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1. Introducere si scop

Aparitia detergentilor sintetici a adus efecte benefice intr-o serie de activitati casnice si
industriale, dar pe de alta parte, a complicat aspectele legate de protectia mediului
inconjurator. Raspunzatori atdt de efectele pozitive cat si de cele negative au fost desemnati
surfactantii (sau agentii tensioactivi) ca ingrediente principale ale diferitelor compozitii de
detergenti. Surfactantii au o structurd moleculara formatd dintr-o parte hidrofoba (sau
lipofila), care este insolubilad in apa, dar solubila in lichide nepolare, si o parte hidrofila, care
este solubila in apa si insolubila in lichide nepolare.

Principalele probleme de mediu inconjurator derivate din prezenta surfactantilor in ape se
referd la spumare intensa insotitd de inrautatirea difuziunii oxigenului atmosferic in apa si
actiunea lor toxica asupra organismelor acvatice. In cazul apelor uzate industriale provenite de
la instalatiile de sinteza ale surfactantilor se pune problema indepartarii lor cat mai avansata.
care sa preceada deversarea in canalizarea municipald sau cursuri de apa.

Electrochimia aplicata este din ce in ce mai solicitatd pentru o gama larga de probleme de
mediu inconjurdtor §i recuperari de produse folositoare. Sunt numeroase situatiile in care
epurarea biologica nu poate fi aplicatd din cauza prezentei unor poluanti organici toxici. Mai
mult, in urma etapei de epurare biologicd pot apare metaboliti care sunt mai toxici decat
compusii originali. Asa este si cazul nonilfenolului etoxilat.

Scopul cercetérii redatd in teza prezentd a fost sd evalueze indepartarea unor surfactanti de
sintezd din solutil apoase, echivalente apelor uzate industriale, prin separare pe coagulanti
generati in celule electrochimice. Pentru a realiza conditii optime de generare de coagulanti
eficienti in indepartarea surfactantilor din ape uzate industriale, s-a studiat comportarea
materialelor de electrod folosite in celulele electrochimice in diverse conditii de lucru:
polarizare, pH, compozitii de electrolit suport, absenta si prezenta surfactantilor. Procesele de
electrod au fost redate prin curbe de polarizare. In continuare, s-a trecut la experimente de
indepdrtare a surfactantilor prin generare de coagulanti in celule de electroliza, studiind
influenta diferitelor variabile de lucru: pH, densitate de curent, dispunerea electrozilor, natura
si concentratia surfactantilor.

in paginile care urmeazd, pe baza literaturii existente, sunt trecute in revista conceptele
referitoare la surfactanti §i impactul lor asupra mediului inconjurator. Studiul de literatura
evidentiazd procesele anodice si catodice implicate in epurarea apelor uzate prin metode
electrochimice. De asemenea, se prezintd comparativ principalele procedee de epurare
conventionala si electrochimica.

Partea de contributii originale cuprinde stabilirea conditiilor de lucru, experimente de cinetica
electrochimica si generare in situ de coagulanti in celule de electroliza cu electrozi verticali i
orizontali pentru indepartarea surfactantilor de sinteza. In plus, se face o prezentare critica a
rezultatelor obtinute prin raportare la lucrari publicate ale altor autori preocupati de
electrochimia aplicatd in domeniul epurérii apelor uzate.

Procesele de electrod studiate (dizolvarea anodica a materialelor de electrod si descércarea
hidrogenului) au fost influentate de natura materialului de electrod si a surfactantilor prezenti
in solutie. Procesele din volumul solutiei (polimerizarea coagulantilor generati electrochimic
s1 adsorbtia surfactantilor) au predominat asupra implicarii surfactantilor in procesele de
electrod, care au fost responsabile doar pentru generarea coagulantilor. Per global, eficientele
de indepédrtare a surfactantilor au fost cuprinse intre 40 si 90% in functie de natura
surfactantilor si conditiile de lucru.

BUPT



I. Stadiul actual al conceptelor din literaturd referitoare la surfactanti §i metode
de epurare a apelor uzate continand surfactanti

2. Consideratii generale despre surfactantii de sinteza
2.1. Definitii, clasificare si proprietati

Cuvantul surfactant a rezultat din contractia cuvintelor englezesti ,,surface active agent” [1].
in limba romina se mai utilizeazi urmitorii termenii: substantd tensioactivd, agent
tensioactiv, agent superficial activ [2] sau agent de suprafatd [3]. Surfactantii apartin unei
clase de compusi chimici denumita tehnic ca amfifile [1,4].

Moleculele unor astfel de compusi sunt formate din doud parti care au proprietdti total
diferite: o parte polara (fie dipol, fie o grupa incarcata) si o alta nepolara (lant de hidrocarbura
sau hidrocarbura halogenata).

Structura amfifilica a surfactantilor determina si o comportare amfifilica [1,2,5]. Astfel,
surfactantii se acumuleaza (adsorb) la interfetele apa - aer, apa — solide si apa — lichide ne-
miscibile cu apa. Partea polara din cadrul structurii moleculare a unui surfactant are o
puternica afinitate fatd de apa si de acea este denumita hidrofila. Cealaltd parte. nepolara, se
caracterizeaza prin aversiune fata de apa si de acea se mai numeste hidrofoba (sau lipofila).

Surfactantii sau substantele tensioactive se mai definesc generic ca si compusi care determind
scaderea marcantad a tensiunii superficiale a unui solvent (cum ar fi apa) atunci cand sunt
folositi in concentratii mici [3,6].

O clasificare a surfactantilor se poate face dupa sarcina grupei hidrofile din structura
moleculara [7,8]. Astfel, surfactantii sunt:
- anionici, de exemplu:

- sdpun, care este (de obicel) un amestec de saruri de sodiu a acizilor grasi cu
catena lungd, de forma R — COONa", unde R este un lant de hidrocarbura de
lungime C12 - C18;

- liniar alchil benzen sulfonat, de forma R-C¢Hs — SO3;Na™, unde R reprezinta un
lant de hidrocarbura (C10 — C14);

- alcool sulfatat, de forma R-O-SO;Na’, unde R reprezinta un lant de
hidrocarburd (C12 — C18);

- lauril eter sulfat, de forma R-(CH,-CH,0)- O- SO Na';

- cationici, de exemplu: saruri cuaternare de amoniu de forma R-N-(CH3);"CI" (clorura
de trimetil alchil amoniu);

- amfoteri, de exemplu: a — aminoacizi, care ionizeaza prin transfer intramolecular de
proton: NH,CH(R)CO,H < NH;'CH(R)CO;;

- neionici; prin definitie acesti compusi nu ionizeaza, dar contin partile hidrofobe si
hidrofile, caracteristice surfactantilor; exemple [7]:

- liniar alcool etoxilat: R-CH,-O-(CH,-CH,-0),-CH;-CH,-OH unde R este un
lant liniar (C7 — C16) iar n este numarul de molecule de oxid de etilend din
structura molecularj;

- alchil fenol etoxilat: R-C¢Hs-O-(CH;,- CH,-0),-CH;,-CH;,-OH unde R este un
lant ramificat (C8 — C9) iar n este numarul de molecule de oxid de etilena din
structura moleculara.
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Un criteriu important de clasificare a surfactantilor, utilizat mai ales cu referire la surfactantii
neionici. este balanta hidrofil lipofila (BHL). in definitia originala [7], BHL reprezenta 20%
din masa grupelor de oxid de etilend, exprimatd ca procent din masa molara totala a
surfactantului. Pe o scard determinata empiric de la 1 la 20, valoarea 1 inseamna solubil in
ulei (hidrofob). iar 20 reprezinta solubil in apa (hidrofil).

Caracteristicile hidrofobe ale unui surfactant pot fi definite mai bine prin coeficientul de
partitie dintre solventi organici si apa, Ko [9]. Coeficientii de partitie pot fi utilizati pentru
estimarea valorilor BHL in concordanta cu ecuatia 2.1.

1
~7)=0,361n — 2.1
(BHL-7)=0, n(KJ 2.1)

ow

Prin masuratori directe s-a aratat ca exista o corelatie liniara intre logaritmul coeficientului de
partitie si numarul de grupe hidrofile (ecuatia 2.2.).

log K. =-0,442nEO + 3,836 2.2)

om

in care. nEO reprezintd numarul grupelor hidrofile (grupe etoxilate sau numarul moleculelor
de oxid de etilend din structura moleculara).

O importanta proprietate a surfactantilor, aceea de a se acumula (adsorbi) la interfete, a fost
deja mentionata la inceputul acestui subcapitol. In concentratii mici, surfactantii in apa
formeaza solutii reale [1,2,7]. Totusi, unele molecule vor incepe sa se adsoarba pe peretii
vasului si/sau la interfata aer/solutie, deoarece in acest fel cele doua parti distincte ale
moleculei surfactantului se orienteaza corespunzitor naturii lor. Pe masurd ce concentratia
surfactantului creste, adsorbtia se intensificd §i se ajunge Intr-un punct in care adsorbtia
devine mai favorizatd, deoarece moleculele adsorbite pot interactiona lateral unele cu altele
prin atractia reciproca a lanturilor de hidrocarbura. Apoi, suprafetele se acopera cu un strat de
molecule de surfactant.

In aceasta etap, nu mai este posibild o dizolvare suplimentara, dar devine posibil un alt
proces. Moleculele din solutie incep sa se aglomereze sub forma a ceea ce se numeste micela,
continand 50-100 de structuri individuale de surfactant. Acest proces are loc la o concentratie
destul de precis definita si care este numita concentratie criticd micelara (ccm) [1,2,6-8], care
poate ft observata prin modificarea proprietatilor solutiei (de exemplu, tensiunea superficiald
si conductivitatea electrica).

Concentratia critica micelard (ccm) se poate determina, de exemplu, prin masurarea tensiunii
superficiale. Sub ccm, surfactantul se adsoarbe pe suprafatd si determind sciderea tensiunii
superficiale pana in momentul formirii micelelor, dupa care tensiunea superficiala ramane la
aceeasi valoare ca la ccm (Figura 2.1). Prin masurarea diferitelor proprietati ale solutiei in
functie de concentratia surfactantului se poate determina ccm. Dependentele diferitelor
proprietati ale solutiei de concentratia surfactantului prezintd o discontinuitate (punct de
rupere) la trecerea prin ccm, ca rezultat al formarii micelelor.

Numarul exact de molecule dintr-o micela si forma rezultata depind de mai multi factori, cum
ar fi dimensiunile relative ale celor doud parti ale moleculei de surfactant, prezenta sau
absenta dublelor legaturi si a inelelor aromatice, temperatura i concentratia surfactantului.
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In Figura 2.2 se reda structurarea surfactantilor sub tforma diferitelor agregate de molecule pe
masura scaderii continutului de apa din sistem.

a. Tensiune superficiala

r . Sub ccm sunt prezente doar
r molecule individuale

I . Peste cem sunt micele in

I cem echilibru cu molecule

individuale

J

Concentratie surfactant

Fig. 2.1. Reprezentare schematicd a notiunii de concentratie criticd micelard (ccm) [10].

Molecule individuale Micele normale

cilindrice

sferice

,..‘j'tﬂ%a

P

Faza hexagonald inversata _ _
Micele inversate

Lamecle bistratificate

é" o %‘:g o

Fig. 2.2. Agregate supramoleculare rezultate in urma agregarii surfactantilor [10].
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Alte proprietati caracteristice importante ale surfactantilor sunt punctul Kraft, temperatura
criticd micelara (tcm) si punctul de tulburare.

Punctul Kraftt sau temperatura Krafft reprezintd temperatura la care solubilitatea unui
surfactant egaleaza concentratia criticdA micelard [2,7]. Sub punctul Krafft, solubilitatea
surfactantului este mai micd decdt ccm si nu se formeaza micele. Peste punctul Krafft,
solubilitatea creste abrupt datorita formarii de micele si tranzitiei continue intre agregatele
micelare. Punctul Krafft este caracteristic in special surfactantilor ionici.

Temperatura la care solutia izotropa a unui surfactant se tulburad este cunoscuta ca punctul de
tulburare [7]. Acest fenomen este caracteristic surfactantilor neionici s1 este echivalent cu o
temperaturd critica termodinamica. Activitatea si performanta unui surfactant sunt cele mai
bune putin sub punctul de tulburare. La temperaturi peste punctul de tulburare are loc
separarea intr-o faza imbogétita in apa si o alta imbogétita in surfactant.

(I} Punctul Kraftt (I1) TCM si Punctul de tulburarc
¢ Cristale lichide c
Cristale +
solutie  — Micele +
Micele + solutie

solutie
/ ) 7p777 7 7 .
cem |$7TTTTTTTTTY : PR .
Solutie cem ' :
. Solutie : ;
v v ;
T 1
Tram tcm Punct de
tulburare

Fig. 2.3. Reprezentare schematica a punctului Kraft, temperaturii critice micelara (tcm) si
punctului de tulburare [10].

Ca rezultat al formarii micelelor, se poate dizolva o cantitate sporitd de surfactant, care poate
furniza instantaneu molecule pentru orice suprafatd noud devenita disponibila. Astfel se
explica de ce surfactantii sunt atat de utili ca si agenti de curatare si de ce solutiile lor produc
o spuma foarte stabila atunci cdnd sunt agitate.

O alta consecinta importantd a formarii micelelor este fenomenul de solubilizare: un compus
organic care in mod normal este insolubil in apa poate fi ,,dizolvat” intr-o solutie de surfactant
prin inglobare 1n interiorul micelei. De exemplu, o grasime poate fi dizolvata de un surfactant
deoarece parte hidrofoba mai lungd penetreaza prin materia grasa, iar grupele hidrofile (de
exemplu, incdrcate negativ) inconjoara suprafata si formeaza legéturi de hidrogen cu apa; se
formeaza astfel un invelis de sarcina negativa care respinge orice apropiere posibild de o altd
particula incarcata identic [2]. Acesta este unul din mecanismele de actiune ca si agent de
curdtare sau detergent. Celalalt mecanism se refera la adsorbtia surfactantului la suprafata
unei picaturi de ulei si astfel stabilizeaza o emulsie de tip ulei in apa [1,7].
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2.2. Impactul surfactantilor asupra mediului inconjuritor

Prin definitie, sapunul este un surfactant. De fapt, este cel mai vechi surfactant si este folosit
de mai bine de 4000 de ani. Are avantajul ca este ieftin §i cd se fabricd din materil prime
reinnoibile spre deosebire de surfactantii de sinteza, care sunt obtinuti din produse secundare
ale industriei petrochimice. Un alt avantaj al sdpunului este ca nu polueaza apele in care
ajunge deoarece este consumat de bacterti.

Cu toate aceste avantaje, sdpunul a fost inlocuit de catre detergenti sintetici deoarece produsul
obtinut prin saponificarea acizilor grasi precipita in ape dure. In plus, sdpunul are tendinta de
a imbacsi fibrele tesaturilor si se depune in racordurile de canalizare.

Un precursor al surfactantilor de sinteza actuali s-a obtinut in 1834 prin sulfatarea uletului de
castor si s-a folosit in industria textila [11]. Ulterior, alte incercari de a sintetiza surfactanti s-
au facut in Germania in perioada primului razboi mondial si mai ales in anii care au urmat.
Dupa al doilea razboi mondial, productia de detergenti de sintezd a cunoscut o dezvoltare
exploziva. De exemplu, in 1940, in Statele Unite ale Americii se produceau 1410 tone de
sapun si 4.5 tone detergenti sintetici. Treizeci de ani mai tarziu, productia de sapun era de 2.5
ori mai mica pe cand cea de detergenti era de 1000 de ori mai mare.

Primul surfactant sintetizat din produse secundare ale industriei petrochimice si produs in
cantitdti mari a fost tetrapropil benzensulfonatul (TPBS) [12], un compus de tip alchil
benzensulfonat cu catend ramificatd. Acest surfactant se degradeaza greu atit in conditii
aerobe cét s1 anaerobe. Mai mult, prin deversarea masiva a apelor uzate contindnd TPBS in
cursuri de ape s-au format straturi groase de spuma cu efect nedorite asupra echilibrului
ecologic.

Din acest motiv, la mijlocul anilor 1960, TPBS a fost inlocuit de liniar alchil benzensulfonat
(LABS), care este surfactantul anionic cel mai utilizat in diferite formule de detergenti si in
prezent. Alte clase de surfactanti cu impact de mediu sunt nonil fenolul etoxilat (surfactant
neionic) si clorura de dimetilamoniu (surfactant cationic) [12].

Cel mai adesea surfactantii ajung in mediul inconjurator prin intermediul apelor uzate.
Concentratia surfactantilor in apele uzate municipale poate atinge 20 mg/L si chiar pénai la
cateva grame pe litru in apele uzate industriale rezultate de la instalatii in care se utilizeaza
sau se produc detergenti [13]. In apele de suprafata, concentratia surfactantilor se situeaza in
general-sub 0,1 mg/L, exceptand insi vecinatatea conductelor care deverseaza ape uzate.

Surfactantii au efecte adverse asupra mediului acvatic prin formarea spumei §i scaderea
difuziunii oxigenului atmosferic [14]. Mai mult, surfactantii deversati apele de suprafatd pot
actiona ca si emulsificatori. Prin scaderea tensiunii superficiale pot rezulta emulsii de tip ulei
in apd astfel incat un compus care la origine era nemiscibil cu apa este ,dizolvat” prin
actiunea surfactantului. Daca prin aceastd proprietate de solubilizare concentratiile unor
substante nocive cresc (cum ar fi, de exemplu, pesticidele), se poate vorbi de un efect de
sinergism in prezenta surfactantilor {15].

Surfactantii ajunsi in mediul inconjurator provin de fapt cel mai adesea din diferite compozitii
de detergenti. Pe langa surfactanti, ca si principali componenti, detergentii mai contin $i
constituenti subsidiari cum ar fi materiale de umplutura, auxiliari, substante de conditionare si
adjuvanti [3,8,11]. De aceea, atunci cand se discutd impactul de mediu al surfactantilor trebuie
luate in considerare si efectele nedorite ale substantelor care compun formula unui detergent.
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Astfel. pentru scaderea duritatii apei, detergentii contin fosfati, care au un efect dezastruos
asupra apelor de suprafata prin favorizarea cresterii excesive a algelor si plantelor subacvatice
(eutrofizare) [11,13].

Pentru a contracara acest efect nedorit, la inceputul anilor 1970, tripolifosfatit au fost inlocuiti
de sarea de sodiu a acidului nitrilotriacetic. Acest compus se produce ieftin si formeaza
complecsi solubili cu ionii de calciu §i magneziu, raspunzatori pentru duritatea apei. Pe de alta
parte. caracteristica de a forma complecsi solubili este si un dezavantaj atunci cand metale
grele cum ar fi mercur, plumb si cadmiu pot trece in apd din sedimente. Totusi, aceasta
posibilitate este consideratd ca putin probabil sa se manifeste in conditiile obisnuite din
mediul acvatic [16].

in evaluarea riscului de mediu a produselor de curatat (surfactanti) se urmareste aplicarea
urmatorului principiu: ,,Dacd concentratia in stare stationarad a unei substante dintr-un anumit
mediu si din toate sursele este mai mica decédt concentratia care ar cauza efecte nedorite
asupra organismelor care vietuiesc in acel mediu, se concluzioneaza cd nu se asteapta efecte
adverse din partea substantei folosite in produsul de curatat” [17].

Astfel. se face o comparatie intre:

- concentratia ingredientului intr-o matrice de mediu, numitd concentratie prezisd in
mediu (cpm); determinarea cpm se poate face fie masuratori directe, fie prin modele
de expunere generate de calculator [18];

- concentratia maxima a ingredientului testat la care nu apare nici un efect advers pentru
organismele trdind in mediul respectiv, numitd concentratie de efect neobservat
(ceno).

Utilizarea unui ingredient este socotitd a fi acceptabila atunci cind exista siguranta ca
valoarea cpm este mai mica decat cea a ceno, prin raportare la datele calitative §i cantitative
disponibile pentru acel ingredient [19].

In acest context, in lucrarea [20] se arata ci liniar alchil benzensulfonatul si nonil fenolul cu
grad de etoxilare 10 nu ar reprezenta nici un pericol pentru mediul acvatic.

Alti autori [13] sustin totusi ca surfactantii sunt periculosi pentru organismele acvatice. Astfel,
toxicitatea unui surfactant anionic depinde de lungimea lantului alchil. Se mentioneaza ca
pentru o anumitd specie de peste, concentratia letald a variat de la 16 mg/L pentru un
surfactant cu lant de 10 atomi de carbon la 0,26 mg/L pentru un surfactant cu lant de 14 atomi
de carbon. Aceeasi concentratie letala pentru surfactanti neionici a fost cuprinsa intre 2 — 7
mg/L, iar pentru surfactantii cationici de aproximativ 2 mg/L.

Impactul de mediu al unor surfactanti (in special liniar alchilbenzen sulfonat si nonilfenol
etoxilat) si etapele degradarii lor in sistemele de canalizare §i ape naturale sunt examinate in
lucrérile [21-26].

in ciuda aspectelor negative ale impactului surfactantilor asupra mediului inconjurétor,
interzicerea lor ar fi practic imposibila din cauza numeroaselor lor aplicatii industriale si
casnice. Pentru atenuarea efectelor negative s-au intreprins cercetari pentru a gisi noi
abordari. Astfel, s-au introdus enzimele pentru a spori eficienta detergentilor si a imbunatat
descompunerea lor [11]. La inceputul anilor 1990 se punea problema unei schimbdri in trei
directii: compatibilitate cu mediul inconjuritor, inovatie tehnologica si globalizare [27].
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In prezent. o solutie a problemelor de mediu ridicate de surfactantii de sintezd o constituie
folosirea biomoleculelor. Astfel, cercetdrile sunt concentrate spre obtinerea unei game de
alchil poliglicozide bazate pe zaharuri naturale (glucoza, xiloza si arabinoza) [{28,29].

Deoarece surfactantii sunt folositi in principal in produse de curatat si intretinere personala,
este de cea mai mare importanta ca ei sa nu fie daunatori sanatatii umane.

Surfactantii sunt insa folositi si pentru indepartarea unor compusi organici greu biodegradabili
din soluri contaminate. Aceastd metoda este cunoscutd sub numele de bioremediere in situ si
se bazeaza pe constatarea ca adausul de surfactant in mediul contaminat poate imbunatati
eficienta biodegradarii cdnd concentratia surfactantului este mai mare decat concentratia
criticd micelard [30].

2.3. Biodegradabilitatea surfactantilor

Biodegradarea este procesul prin care substantele organice sunt descompuse in molecule mai
simple prin actiunea naturald a microorganismelor [9]. O substanta care poate fi descompusa
in acest mod se numeste biodegradabila.

Pentru surfactanti procesul de biodegradare are loc in doua etape:

1. Biodegradarea primara determind cel mai adesea aparitia unui produs intermediar sau
metabolit. in urma biodegradarii, un surfactant isi poate pierde, de exemplu,
capacitatea de spumare.

2. Biodegradarea finala se refera la descompunerea surfactantului pana la dioxid de
carbon si apa.

S-au efectuat mai multe studii [31-37] pentru evaluarea biodegradabilititii surfactantilor si
evidentierea factorilor care o influenteaza. Biodegradarea surfactantilor netonici (cum ar fi
nonilfenolul etoxilat) este influentatd de doud aspecte ale structurii lor: a) numarul de
molecule de oxid de etilena din structura moleculara si b) structura partii hidrofobe.

Multi autori au relatat despre slaba biodegradabilitate a nonilfenolului etoxilat. Atat caracterul
aromatic cat §i structura ramificata fac dificila biodegradarea sa [38-41]. Mai mult, ca rezultat
al procesului de biodegradare, nonilfenolul etoxilat se rupe in nonilfenol sau compusi cu
lanturi mai scurte de grupe etoxilate, care sunt mai toxici decat compusii initiali [42,43].

Aceste constatari sunt insa infirmate de un raport al Consiliului European pentru Alchilfenol
si Derivati [44]. Concluziile raportului stipuleaza ca atdt nonilfenolul cét si nonilfenolul
etoxilat sunt usor biodegradabili si se descompun in final pana la dioxid de carbon si apa.

Biodegradabilitatea surfactantilor este reglementata prin normative ale diferitelor state. Astfel,
in Uniunea Europeana legislatia privitoare la detergenti [45] cuprinde mai multe directive §i
recomanddri ale Comisiei Europene. Directiva 73/404/EEC stipuleaza ca toti surfactantii
utilizati in detergenti trebuie sa aiba un grad mediu de biodegradabilitate de 90%. Urmaétoarea
directiva, 73/405/EEC se referd la surfactantii anionici si specificd metodele de laborator
specifice pentru testarea biodegradabilitatii primare, care trebuie sd fie de minimum 80%. In
1982, prin directivele 82/242/EEC si 82/243/EEC se actualizeaza lista metodelor de testare a
biodegradabilitatii si se includ si surfactantii neionici.

In prezent, legislatia europeana referitoare la detergenti este in curs de revizuire [46]. Se
propune extinderea metodelor de testare a biodegradabilitatii prin includerea tuturor tipurilor
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de surfactanti. In plus, se stipuleazd ca doar surfactantii care sunt ,finali biodegradabili”,
intelegdndu-se descompunerea lor pana la apa, dioxid de carbon si saruri minerale, vor fi
acceptati pe piata. In mod curent, detergentii trebuie doar sa fie compatibili in proportie de
80% cu biodegradarea primara, in urma careia isi pierd proprietatile superficial active.

in Romania, biodegradabilitatea surfactantilor a fost reglementata prin Hotararea de Guvern
nr. 527/2001 [3]. Se defineste gradul de biodegradabilitate ca s1 ,,procentul de indepartare a
agentilor de suprafata care intrd in compozitia unui detergent, a produselor de intretinere si a
produselor de curatat.”

in conformitate cu aceasta hotarare, gradul minim de biodegradabilitate pentru surfactantii
anionici §i neionici trebuie sa fie minim 80%, iar pentru surfactantii cationici si amfoteri de
minim 90%. Hotardrea mai mentioneaza cinci metode acceptate de determinare a gradului de
biodegradabilitate.

Asociatia Internationald a Producatorilor de Sapun, Detergenti si Produse de Intretinere
(AISE) impreund cu Comitetul European pentru Agenti de Suprafatd si Intermediarii lor
Organici (CESIO) au elaborat un raport comun asupra biodegradarii anaerobe a surfactantilor
[47]. Studiul a ardtat ca biodegradabilitatea anaerobd ca si criteriu exclusiv nu este in
concordantd cu interpretarea data din punct de vedere al mediului inconjurdtor si cu
semnificatia atribuita lipsei acestei proprietati pentru surfactanti.
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3. Procedee conventionale de epurare a apelor uzate

Cele mai utilizate procedee conventionale de epurare a apelor uzate industriale sunt
procedeele fizico-chimice (adsorbtia, coagularea si oxidarea cu reactivi) si epurarea biologica.

3.1. Procedee fizico-chimice
3.1.1. Adsorbtia

Adsorbtia este fenomenul prin care un material solid sau lichid (adsorbantul) retine pe
suprafata sa substante solide, lichide sau gazoase (adsorbatul) din mediul fluid inconjurator
[48].

In industria chimica si in tratarea si epurarea apelor, adsorbtia este folositid ca operatie de
separare, purificare §i recuperare; adsorbanti eficienti retin unul sau mai multi componenti
dintr-un amestec omogen sau eterogen. Prin desorbtie substantele adsorbite sunt puse in
libertate. Dupa desorbtie, adsorbantul poate fi folosit din nou pentru adsorbtie.

Aplicatiile tehnice numeroase ale adsorbtiei rezultd din trei caracteristici care deosebesc
adsorbtia de celelalte procedee de separare (precipitare, coagulare, sedimentare, filtrare,
sublimare, cristalizare, evaporare, rectificare §i extractie). Aceste trel caracteristici ale
adsorbtiei sunt:

- retinerea particulelor de dimensiuni mici, de exemplu coloizi;

- retinerea unor componenti care se gasesc in concentratii minime, de exemplu,

impuritéti care produc miros, gust sau coloratii nedorite;
- selectivitatea adsorbantilor fatd de unii componenti ai amestecului.

Excesul de substantd adsorbitd pe unitatea de suprafatd se defineste ca si “concentratie
superficiald™ si reprezinta valoarea de echilibru a adsorbtiei. Deseori, in locul concentratiei
superficiale se foloseste pentru exprimari cantitative, valoarea adsorbtiei specifice, adica
cantitatea de substantd adsorbitd pe gram de adsorbant.

Insusirile adsorbante ale solidelor se explicd prin existenta unui camp de forte la nivelul
suprafetei de contact. Acestea pot fi de natura diferitd: forte de coeziune “van der Walls”,
forte de atractie electrostatica, legituri de natura polara sau de tipul valentelor chimice.

Dupaé fortele care intervin intre moleculele adsorbantului si ale substantei adsorbite se disting
adsorbtia fizicad si chemosorbtia [48].

Adsorbtia se mai poate defini ca un proces in care o substanta de adsorbit este extrasa dintr-o
faza si concentrata la suprafata unei a doua faze, fiind caracterizata, la propriu, ca un fenomen
de suprafata [49]. Reactiile de suprafata de acest tip pot apare ca rezultat al fortelor active ale
legaturilor fazelor sau legaturilor de suprafatd; aceste forte intervin in nivelele de energie
caracteristice. Chimia clasica defineste proprietatile unui sistem prin proprietatile masei sale.
Pentru fenomenele de suprafatd, cum este si cazul adsorbtiei, proprietétile semnificative sunt
acelea ale suprafetei.

Din cele aratate rezulta ca adsorbtia este un fenomen complex, la care concurd o serie intreaga
de factori:

- natura adsorbantului;

- natura adsorbatului;

- conditiile in care are loc procesul (presiune, temperatura §i concentratie);
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- natura i marimea fortelor care intervin in procesul de adsorbtie;
- numarul fazelor din sistem.

Adsorbtia se poate clasifica dupa cum urmeaza:

1. in functie de natura legaturilor care se formeaza intre adsorbant si adsorbat:
- adsorbtie fizicé;
- adsorbtie chimici (chemosorbtie).

2. in functie de speciile adsorbatului implicate in proces:
- adsorbtie moleculara;
- adsorbtie 1onica.

Pentru a cuantifica gradul de adsorbtie se considera un strat adsorbit foarte subtire.
Concentratia solutului in stratul adsorbit se numeste concentratie superficiald. Adsorbtia se
poate evalua prin adsorbtia specifica, care este proportionala cu diferenta dintre concentratiile
la suprafata si in volumul solutiei (Figura 3.1).

Aria suprafetei, Q

Y . .
°0 % oq 0 '. ®e * °°.. % Se : %° o O - grosimea stratului
o * e * ° adsorbit
° Y __
. o o “Volumul” stratului adsorbit, 5Q

Concentratia solutului, ¢

n
Concentrati ficials, cq = —2
ncentratia superficiala, ¢ o =55
o — N
Adsorbtia specifica, I I'= QQ = 5'(09 —c)

Fig. 3.1. Reprezentarea schematica a conceptului de adsorbtie specifica [10].

Legea lui Gibbs face legatura dintre adsorbtia specifica si activitatea de suprafatd a solutului
(Figura 3.2).

O formad obignuitd a unei izoterme de adsorbtie o reprezinta dependenta adsorbtiei specifice de
concentratie (solutie) sau presiune (gaz) a adorbatului. Cel mai simplu caz este 1zoterma
Langmuir (Figura 3.3). Ca si majoritatea altor izoterme, initial ea a fost obtinuta empiric. Cu
toate acestea, izoterma Langmuir poate fi dedusa considerand ca [2] :

a) adsorbtia nu se mai produce dupa acoperirea cu un strat monomolecular

b) toate pozitiile sunt echivalente energetic si suprafata este uniforma

c) capacitatea unei molecule de a se adsorbi la o pozitie data este independenta de

ocuparea pozitiilor invecinate.
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Fig. 3.2. Reprezentarea schematica a legaturii dintre adsorbtia specifica si tensiunea
superficiala pentru un surfactant [10].

[zoterma Langmuir

I_ﬂlTla.‘(

= Iﬂmaxc
a+c

(pentru o solutie)

I
= locP
a'+p
(pentru un gaz)

v

csaup

Fig. 3.3. Izoterma Langmuir [10].

[zoterma Freundlich [2] se foloseste de obicei pentru descrierea adsorbtiei din solutii lichide,
cand se scrie sub forma:

1/
w=c¢ xc '

(3.1)

in care w este fractia de masa adsorbitd (masa de substanta adsorbita pe unitatea de masa de
adsorbant), iar ¢ este concentratia solutiei.
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Materialele utilizate in procesul de adsorbtie sunt materiale poroase, ale cdror insusiri
adsorbante depind de marimea, forma, structura suprafetei de adsorbtie si eventual de
elementele active de impregnare.

Principalele caracteristici ale adsorbantilor, cu importanta in caracterizarea lor fizico-chimica
sunt urmatoarele: densitate, porozitate, suprafatd specifica, granulatie. rezistentd mecanica,
capacitate de adsorbtie. eficienta.

Un adsorbant folosit in tehnologia apei este carbunele activ. Frumkin [50] a explicat adsorbtia
lonilor pe carbune activ, considerand ca acesta poate fi asimilat din punct de vedere
electrochimic cu un electrod gazos; el adsoarbe oxigen din aer si introdus intr-o solutie apoasa
devine un electrod de oxigen capabil sa puna in libertate 1on1 OH".

In aceste conditii suprafata carbunelui se incarca pozitiv iar ioniit OH™ formeazd un dublu strat
electric. Daca in solutie se afld o sare neutra (de exemplu, NaCl), suprafata carbunelui C* va
retine anionul CI', si ionii OH vor alcaliniza solutia.

Daca in solutie se afla un acid, suprafata carbunelui va retine anionul respectiv. Adsorbtia,
conform teoriei lui Frumkin, nu poate avea loc in mediu bazic.

Carbunele activ preparat in curent de hidrogen se comporta ca un electrod de hidrogen, ceea
ce face ca in solutie apoasd sd se incarce negativ, punand in libertate protoni si aciduland
solutia. Carbunele poate extrage electrostatic cationi din solutii neutre sau alcaline.

Carbunii activi pulverulenti au dimensiuni cuprinse intre 10 - 50 um. De obicei este utilizat
in faza de limpezire, fiind addugat in apa impreunia cu coagulantii. Carbunele activ este
inglobat in flocoanele de namol si ulterior indepartat impreuna cu acesta [S1].

Avantajele utilizarii carbunelui activ pulbere ar consta in [52]:

- pretde cost de 2 - 3 ori mai redus decat al carbunelui activ granulat;

- posibilitatea modificarii dozelor in cazul modificarii incarcarii apelor;

- 1investitil reduse; dacd procesul include deja treapta de floculare-decantare, este
necesar numai un dozator pentru carbune activ;

- adsorbtia decurge cu vitezd datoritd usoarei accesibilitati a impurificatorilor la
suprafata activa,

- imbunatatirea decantarii, datoritd ingreunarii flocoanelor.

Dezavantaje:

- carbunele activ pulbere nu poate fi regenerat daca este amestecat Impreuna cu
precipitatul de hidroxizi. Daca se utilizeaza separat (fara coagulanti anorganici) poate
fi utilizatd regenerarea in strat fluidizat, dar si aceasta duce la pierderi mari de
carbune;

- pentru epurarea avansata este necesar un mare exces de carbune activ.

Luand in calcul avantajele si dezavantajele mentionate, carbunele activ pulbere se utilizeaza
numai 1n acele cazuri cand existd posibilitatea utilizdrii unor doze medii sau mici (mai putin
de 25 - 30 g/m’, in functie de conditiile concrete).

Adsorbantii clasici au pori de diferite dimensiuni si forme neregulate. In anul 1925 au aparut
sitele moleculare, caracterizate printr-o structura cristalina bine definita, cu pori de diametru
egal sau apropiat de mdrimea moleculelor adsorbatului. Sitele moleculare adsorb numai
moleculele de diametru egal sau apropiat dar inferior diametrului constant al porilor realizand
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prin aceasta un tip special de adsorbtie, numit persorbtie, adicd o retinere selectivd a unor
componenti din fluidul luat in lucru [53,54].

Studii de caz ale adsorbtiei surfactantilor in diferite sisteme sunt redate in lucrarile {55,56].

3.1.2. Coagulare cu reactivi

Coagularea sau precipitarea chimica, mentionatd incd din 1762, a devenit o metoda mult
utilizatd in secolul al XIX-lea cand se folosea drept coagulant varul, singur sau impreuna cu
clorura de calciu sau clorura de magneziu [57]. Din aceastd limpezire chimica au aparut
ulterior procedeele moderne de coagulare si floculare aplicate astazi in tratarea $i epurarea
apelor impurificate.

In procesele de potabilizare si tratare a apei in scop industrial, coagularea a devenit o etapa
obligatorie si indispensabila, castigdndu-si un loc bine meritat. in epurarea apelor uzate ea isi
dovedeste din ce in ce mai mult eficienta, impunandu-se ca o operatiune de cea mai mare
importanta [58].

Cu toate ca in literatura de specialitate existd numeroase articole si carti referitoare la
problematica coagularii, definitiile date pentru a descrie coagularea oscileaza intre termeni
de ..coagulare” si ,.floculare”. In practica tratarii si epurarii apelor acesti doi termeni nu sunt
identici.

Coagularea implicd formarea coagulantului si neutralizarea sarcinilor de pe suprafata
particulei coloidale. Formarea coagulantului si destabilizarea particulelor coloidale sunt
realizate in etapa de agitare rapida, cand reactivii (coagulantii) sunt adaugati si dispersati in
lichid [59,60].

Flocularea implicd legarea particulelor coagulate pentru a forma prin aglomerare solide
sedimentabile sau filtrabile (flocule). Aceastd aglomerare este favorizata prin agitarea lentd a
apel pentru a madri ciocnirile dintre particulele coagulate. Spre deosebire de coagulare.
flocularea necesita un timp definit pentru a fi realizata.

in urma cercetarilor intreprinse in cadrul Catedrei de Tehnologie Chimica Anorganica si
Protectia Mediului [61-63] s-a extins sfera termenului de coagulare: coagularea este procesul
fizico-chimic complex de tratare a apelor cu reactivi chimici, in vederea eliminarii particulelor
fine si coloidale din apa, avand loc totodata si eliminarea, in masura mai micd sau mai mare, a
unor poluanti prezenti in apa si a microorganismelor. Definitia data se bazeaza pe efectele pe
care le are coagularea si care depésesc efectul doar de limpezire al apel.

in studiile despre coagulare, destabilizarea particulelor din apa brutad sau apa reziduala a fost
un punct esential de discutie. Totusi, in practica tratarii si epurdrii apelor, mecanismul unei
coaguldri utile trebuie discutat, atdt prin mecanismul de neutralizare a sarcinii realizat prin
comprimarea dublului strat electronic prin ioni si/sau polimeri adsorbiti, cat §i prin
mecanismul formarii puntilor de legaturd intre particulele cu sarcind neutralizata, prin
polimeri sau inglobarea particulelor in coagulantul precipitat pentru a genera flocule
sedimentabile.

Procesul de floculare a fost tratat teoretic ca si procedeu de aglomerare - ciocnirea realizata pe

baza catorva mecanisme de transport ale particulelor cum ar fi miscarea browniana (floculare
pericineticd), transportul prin miscarea lichidului (floculare ortocineticd) si viteze de
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sedimentare diferentiate. Cu toate acestea, procesul de coagulare si floculare in apad sau in
sistemele de tratare si epurare a apei este urmat intotdeauna de una sau céteva procese de
separare lichid-solid cum ar fi: sedimentarea, flotarea, filtrarea si separarea prin membrane.
Astfel in practica. discutarea coagularii si floculdrii, in special a flocularii, trebuie facuta in
legatura cu sistemul de separare lichid-solid din fluxurile de tratare sau epurare.

Reactivii conventionali folositi in coagulare sunt in principal saruri de fier si aluminiu.
incluzand sulfatul de aluminiu, sulfatul feros, sulfatul feric si clorura ferica. Speciile
coagulante insa se formeaza in timpul i dupa amestecarea lor cu apa de tratat. Astfel. initial
ionii A", Fe'™, SO4™ si CI nu sunt implicati in procesul de coagulare [59,60,64).

Cand sunt adaugati in apa. ionii trivalenti de aluminiu si fier hidrolizeaza si rezulta specii
solubile de monomeri si polimeri st precipitate solide. Chimia aluminiului in apa se poate
explica prin cinct monomeri (Al3+ , Al(OI—I)2+ , Al(OH)f , AI(OH); (molecule) si AI(OH)™),
trei specii de polimeri (Al,(OH),"" , AL(OH)s™" si Al;:04(OH)s"") si un precipitat solid
(AI(OH); (s)). Dintre speciile polimerice, se pare ca Al|304(OH)247+ (adesea notat ca Alyz)
este cel mai eficient si stabil pentru tratarea apei.

lonul Al'" are raza ionica de 0,5 R si are un numar de coordinare cu apa de 6. El exista ca si
specie nehidrolizata [Al(H,O)]’" la pH mai mic de 3. Pe masura ce pH-ul creste.

N
1+

[AI(H-O),]" hidrolizeaza in conformitate cu urmatoarea reactie:
[AI(H20)e]"™ + nH20 < [AI(OH)y(Hz0)6.,] ™" + nH" (3.2)

in care n se defineste ca raport molar de hidroliza, care este echivalent cu raportul OH : Al din
solutie [65].

Polioxocationul Al;304(OH),4(H,0)12 [ mentionat mai sus se formeaza mai ales in solutii
neutre. Structura sa se caracterizeaza printr-un atom de aluminiu coordinat tetragonal prin
patru punti oxo iar ceilalti atomi de aluminiu sunt coordinati octagonal prin punti de hidroxid
sau molecule de apa. Acest tip de structura este cunoscut ca si structura Keggin [59,65] si este
reprezentatd in Figura 3.4.

Fig. 3.4. Structura policationului Al;; [65].

Similar, echilibrul chimic in mediu apos al ionului Fe(IIl) poate fi explicat considerdnd cinci
monomeri (Fe**, Fe(OH)*, Fe(OH),", Fe(OH); (molecule) si Fe(OH)*), un dimer si un trimer
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(Fes(OH),*" si Fea(OH)s™") si un precipitat solid (Fe(OH); (s)). In plus, exista o gama de
specii polimerice dizolvate de Fe(IIl) care au mase molare medii $i mari. Aceste specii
polimerice pot fi redate sub forma Fe(OH),"*" si/sau [Fe,O,(OH).]?**"™". Ele sunt
cinetic stabile si starea lor de echilibru termodinamic depinde de conditiile de preparare
[59.60.64.66].

Reactiile de hidroliza pentru ionii AI(III) si Fe(11l) sunt redate in Tabelul 3.1 [60].

Tab. 3.1. Reactiile posibile ale 1onilor AI(III) si Fe(IlI) cu apa.

Reactia log K (25°C)
Al + H,O — AIOH” +H" -4,97
AIOH?" + H,0 « AI(OH)," + H" -4,30
Al(OH),” + H,0 — Al(OH); + H" -5,70
Al(OH); + H;0 < AI(OH); + H" -8,00
2A" + 2H,0 — AlL(OH),*" + 2H" -7,70
3AP" + 4H,0 — AL(OH),>" + 4H" -13,97
13A1"" + 28H,0 «— Al;304(OH)4"" + 32H" 98,73
Al(OH);(am) — Al’" + 30H -31,50
Al(OH)3(c) < AI’* + 30H -33,50
Fe’* + H,0 — FeOH*" + H” -2,20
FeOH?" + H,0 < Fe(OH)," + H' -3,50
Fe(OH)," + H,0 < Fe(OH); + H" -6,00
Fe(OH); + H,O — Fe(OH), + H™ -10,00
2Fe’” + 2H,0 < Fey(OH),*" + 2H" -2,90
3Fe’™ + 4H,0 — Fes(OH)s™" + 4H" -6,30
Fe(OH);(am) « Fe** + 30H" -38,70
a-FeOOH(c) + H,0 « Fe** + 30H" -41,70

O metoda importanta si de succes pentru cresterea eficientei coagulantilor anorganici pe baza
de fier si aluminiu este hidrolizarea partial a sarurilor de aluminiu si fier inainte de addugarea
lor in apa. Se poate asigura astfel speciile polimerice optime, care sunt de fapt coagulantii.
Lucrand in acest mod, coagulantii vor lucra eficient intr-un domeniu larg de pH si pot face
fatd mai bine naturii apei de tratat/epurat.

Coagulantit anorganici pre-polimerizati au fost folositi pentru tratarea si epurarea apelor din
anii 1980. Initial, ei erau in principal clorura de polialuminiu si clorura de polifier.

Mai recent, pentru tratarea si epurarea apelor s-au introdus sulfat-silicatul de polialuminiu,
sulfatul poliferic si sulfatul polialumino-feric [60,64].

.....

este de asemenea o sarcina importanta a studiilor de coagulare.

Starea impuritatilor in apa si apa reziduala in legétura cu tratabilitatea se poate exprima prin
trel aspecte: dimensiunile, proprietétile chimice si concentratia impuritatii [58].

Coagularea si flocularea se pot aplica efectiv pentru suspensii anorganice si organice si fara
indo1ala pentru ioni metalici precipitati. Dificultatea de evaluare a tratabilitatii apare adesea in
ceea ce priveste coloizii organici, care au o distributie de dimensiune molecularad continud in
solut. Multe din rezultatele studiilor arata ca substantele cu masi moleculara mare (> 107)
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sunt indepartate efectiv prin coagulare cu aluminiu sau fier la doze si pH optime, pe cind
substantele cu masa moleculard mica (1000-1500) nu pot fi indepartate eficient .

in plus fatd de cele de mai sus, in lucrarea [67] se aratd cd cele mai multe din substantele
organice intdlnite in apele naturale §i uzate se pot impdrti in doud mari grupe: substante
organice biodegradabile, care in spectrele UV sunt fara extinctie la 260 nm si substante
organice nebiodegradabile cu extinctie la 260 nm.

Realizarea practica a procesului de coagulare in scopul tratarii §i epurdrii apelor este influentat
de urmatorii factori [58]:

1. Natura si concentratia fazei disperse din apa supusd tratdrii - actioneazd asupra
mecanismului fenomenelor de destabilizare §1 e transport §1 asupra sedimentarii
agregatelor formate;

2. Potentialul zeta - conditioneaza stabilitatea suspensiilor coloidale.

Conditiille hidrodinamice de realizare a procesululr de coagulare - au un rol
determinant asupra fazei de transport, permitand un contact eficace al particulelor;

4. pH-ul - influenta se manifesta in toate fazele procesului, fiecare agent de coagulare are
un pH optim de hidroliza si, legat de acesta, un pH optim de coagulare, a cdrui valoare
depinde si de natura chimica a impuritatilor din apa bruta;

5. Temperatura - influenteaza mai ales hidroliza agentului de coagulare;

Natura coagulantului;
7. Alcalinitatea apei.

o

Calitatea procesului de coagulare este apreciatd prin calitatea floculelor care se formeaza si
prin calitatea apei tratate.

Pentru calitatea floculelor s-au propus o serie de indicatori dintre care se pot mentiona: viteza
de formare, marimea, viteza de sedimentare, rezistenta mecanica, filtrabilitatea, cantitatea de
flocule in supernatant. Pentru calitatea apei s-au propus: turbiditatea reziduala, proprietatile
organoleptice, incarcarea organicd, numarul de germeni, etc.

Pentru a intari structura floculelor in scopul obtinerii de flocule mari, usor sedimentabile, s-au
folosit o serie de polimeri slabi anionici sau neionici. Primul din acest tip de floculant a fost
silicea activata (incepand cu anul 1937) cu masd moleculard de 10* si care este incarcata
negativ [58]. Dintre reactivi organici naturali sau modificati, mai putin utilizati, se pot aminti:
dextranul, gelatina si amidonul [58].

Polimerii cationici de tipul poliamidelor, poliaminelor, etc. cu mase moleculare cuprinse intre
10" - 10° se folosesc atat pentru destabilizare cat si pentru formare de punti de legatura,
rezultind o bund floculare. Acesti polimeri cationici au o utilizare limitatd doar pentru
suspensii concentrate si grosiere [68,69].

In procesul de coagulare se mai foloseste o serie de reactivi auxiliari, de alcalinizare sau
acidulare. Unul dintre cei mai utilizati agenti de alcalinizare, folosit de fapt inca de la
inceputul aplicérii coagularii, este laptele de var. Mai trebuie mentionat ca laptele de var se
foloseste exclusiv, in unele cazuri, ca si reactiv de coagulare [57].

Studii de caz referitoare la indepartarea surfactantilor prin coagulare-floculare cu adaos de
polielectroliti sunt redate in lucrarile [70,71]. Combinarea laptelui de var cu sulfatul de
aluminiu a dus la un grad de indepartare a incarcarii organice de 43%, in timp ce adaosul de
polielectrolit a mai adus doar 6% in plus la eficienta de indepartare [71].
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Uneori este necesara oxidarea produsilor de hidrolizd ai coagulantilor, cum este cazul
produsilor de hidroliza ai Fe**, care trebuie oxidati la produsi ferici. Aceasti oxidare se poate
tace cu oxigenul din apa. atunci cand acesta este prezent in cantitate suficientd pentru doza de
coagulant folosita. cu clor sau chiar cu apa oxigenata.

Din cele prezentate rezulta complexitatea procesul de coagulare asupra caruia actioneaza mai
multi factori de natura fizica si chimica.

3.1.3. Oxidare cu reactivi

Oxidantii (reactivii) chimici joacad un rol important in tratarea si epurarea apelor. Astfel, ei pot
fie mineraliza compusii organici (poluantii) pana la dioxid de carbon, apa si saruri, fie
imbunatati biodegradabilitatea unor molecule mari prin oxidarea lor partiald in specii cu mase
molare mai mici [72].

Procesele de oxidare implica transfer de electroni intre speciile chimice pentru a le schimba
starea de oxidare (valenta). In mod concret, procesele de oxidare trebuie mentionate ca si
procese oxido-reducdtoare (redox) deoarece o specie cedeazd electroni sau este oxidatd in
timp ce alta primeste electroni sau este redusa [73].

Pentru a efectua o schimbare a starii de oxidare, este necesar un oxidant/reducator puternic.
Puterea unui oxidant sau a unui reducétor se poate evalua, din punct de vedere termodinamic,
prin valoarea potentialul de electrod. Potentialele de electrod se refera la reactii partiale, care
pot fi insumate pentru a obtine reactiile totale. Prin conventie, potentialele de electrod sunt
prezentate pentru reactil partiale de reducere care au loc ,,in conditii standard”, adicd cand
activitatile termodinamice pentru toate substantele sunt egale cu unitatea si temperatura egala
cu 25°C. In conditii standard, potentialul de electrod este numit potential de electrod standard,
E°.

in Tabelul 3.2 [74,75] sunt prezentate cateva potentiale de electrod standard pentru oxidanti
chimici folositi in tratarea si epurarea apei.

Tab. 3.2. Potentiale de electrod standard pentru oxidanti utilizati in tratarea si epurarea apelor.

Oxidant Reactie de electrod E°/V
Clor -~ Cly(g) + 2e — 2CI' 1,36
Acid hipocloros HOCI + H" + 2e — CI" + H,0 1,49
Hipoclorit ClO" + H,0 + 2e - CI' + 20H" 0,90
Monocloramini NH,C1 + H,0 + 2e — CI' + NH; + OH" 0,75
Dicloramina NHC], + 2H,0 + 4e - 2CI" + NH; + 20H" 0,79
Ozon, mediu acid O; + 2H" +2¢" —> 0, +H,0 2,07
Ozon, mediu bazic 03 +H,0 +2e > O, + 20H 1,24
Apa oxigenata HO; + 2e + H,O —» 3HO’ 0,85
Dioxid de clor ClO; + 2H,0 + Se - CI' + 40H" 1,71
Permanganat, mediu acid MnO, + 8H" + 5¢ — Mn*" + 4H,0 1,49
Permanganat, mediu bazic MnO, + 2H,0 + 3e > MnO, + 40H" 0,58
Oxigen, mediu acid 0, + 4H" + 4e —» 2H,0 1,23
Oxigen, mediu bazic O, +2H,0 + 4e — 40H" 0,40
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Potentialul standard este legat de variatia energiei libere standard, AG®, si constanta de
echilibru, K, a reactiei prin urmatoarea ecuatie:

AG® = -nFE° = -RT InK (3.3)

in care n este numarul de electroni transferati, F constanta lui Faraday, R constanta universala
a gazelor si T temperatura absoluta.

Cu cat mai mare este valoarea pozitiva a potentialului pentru reactia chimica, cu atat mai
mare este valoarea negativa a variatiel energiei libere si a constantei de echilibru a reactiel.

Un alt factor care determina daca o reactie chimica va avea loc este cinetica chimica. Un
proces redox poate avea teoretic o constantd de echilibru mare, dar o viteza atat de mica astfel
incat nu are loc in conditii practice.

Acest principiu este ilustrat luand in considerare oxidarea materiei organice. In general,
materia organica din mediul inconjurétor este instabila termodinamic. Toti oxidantii prezentati
in Tabelul 3.2, incluzénd oxigenul, ar trebui si oxideze toatd materia organica din apa pana la
dioxid de carbon si apa. Totusi, de exemplu, substantele humice sunt foarte stabile la atacul
oxigenului, demonstrand ca cinetica si nu termodinamica este factorul determinant.

Ecuatiile vitezelor de reactie sunt adesea complexe, indicdnd cd mecanismul de reactie consta
din una sau mai multe etape. Invers, o ecuatie de viteza simpla nu inseamna in mod necesar ca
s1 mecanismul este simplu.

Vitezele reactiilor de oxidare sunt adesea influentate de schimbarea pH-ului, deoarece agentii
oxidanti sunt susceptibilt de a schimba forma sau mecanismul in medii bazice sau acide. Un
exemplu obisnuit este cazul clorului din apa. Clorul poate exista in solutie apoasd in trei
forme principale dependente de pH: clor gazos - Cl,, ioni hipoclorit - CIO si acid hipocloros -
HCIO. Reactivitatile acestor trei forme sunt diferite astfel incat se observa diferite viteze de
reactte In diferite conditii de pH deoarece proportiile acestor trei specii se schimba [76].

Identic, vitezele reactiilor de ozonare sunt puternic dependente de pH. Peste valorile de pH 8
sau 9, ozonul se descompune rezultind radicali hidroxil (OH) foarte reactivi. Astfel, se
observd adesea ca vitezele de ozonizare se schimbai la valori rnidicate de pH [77-79].

Schimbarea temperaturii are de asemenea un efect important asupra vitezelor reactiilor
chimice.

Utilizarea clorului si a derivatilor sédi in cazul apelor uzate este procedeul cel mai eficient
pentru dezinfectie. Intr-o statie de epurare, clorul mai este folosit pentru indepartarea
mirosului §i diminuarea consumului biochimic de oxigen. Dezinfectarea apelor uzate se
practicd dupa parcurgerea etapelor de epurare fizico-chimica si biologica [52]. Cianurile din
apele uzate industriale pot fi oxidate cu clor in mediu bazic in sisteme in sarje sau continui
[80]. Utilizarea dioxidului de clor pentru oxidarea nonilfenolului si nonilfenolului etoxilat a
aratat cd nu se produce mineralizarea acestor compusi [81].

Printre procesele cele mai promitatoare sunt descompunerea ozonului initiatd prin radiatie
ultravioletd si prin peroxid de hidrogen. Asa cum se poate vedea in Tabelul 3.2, peroxidul de
hidrogen singur este un agent oxidant moderat de puternic, dar nu si-a gasit prea multa
utilizare ca $i oxidant. Aparent eficacitatea peroxidului de hidrogen ca si oxidant este limitata
de o cinetica chimicad nefavorabild. Totusi, peroxidul de hidrogen in combinatie cu radiatia
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ultravioletd sau ozon este mai puternic prin aceea cd sunt generati radicali hidroxil. Peroxidul
de hidrogen este un acid slab si studiile au aratat ca baza sa conjugatd HO;, este cea care
reactioneaza cu ozonul [76].

Ozonul Impreunda cu radiatia ultravioletd formeaza peroxid de hidrogen in situ prin
urmatoarea reactie:

O: + H»O + radiatie ultravioleta -» H,0; + O, (3.4)

Atat varianta ozon / UV cét si ozon / peroxid de hidrogen sunt mult mai eficiente decat
ozonul singur pentru oxidarea substantelor organice naturale (precursori ai trihalometanilor) si
sintetice cum ar fi tri - §1 tetracloretilena.

Procesele ozon / UV si ozon / peroxid au doud dezavantaje majore. In primul rand, ele sunt
relativ scumpe comparate cu procesele traditionale de tratare si epurare a apei. Totusi, ele pot
fi competitive cu alte procese cum ar fi adsorbtia pe carbune activ granulat. In al doilea rand,
procesele care implica intermediari radicali pot fi afectate de interferenta capcanelor de
radicali. Capcanele de radicali sunt substante cum ar fi ionii dicarbonat, care reactioneaza cu
radicalii hidroxil si astfel scad eficienta procesului pentru distrugerea substantelor organice.

Modelarea procesului de ozonare in sistem difazic si In regim nestationar este redatd in
lucrarile [82,83].

Un alt agent oxidant, mai nou introdus, este reactivul Fenton. Metoda care foloseste acest
reactiv este descrisa ca una dintre cele mai eficiente tehnologii pentru indepartarea poluantilor
din ape [72]. Reactivul Fenton consti dintr-un amestec de peroxid de hidrogen si sulfat feros.
Din reactiile dintre constituenti apare radicalul hidroxil, un agent oxidant puternic. Reactiile
care au loc in solutie sunt urmatoarele:

H,0, + Fe” — Fe’* + OH + HO: (3.5)
HO- + RH — H,0 + R- (3.6)
R+ Fe’ > R + Fe** (3.7)
R™+H,0 > ROH+H" (3.8)

unde R reprezinta o substanta organica oxidabila.

Un studiu ‘de caz referitor la aplicarea metodei Fenton pentru epurarea apelor uzate cu
surfactanti este redat in referinta bibliografica [84]. Studiul a aratat cd lucrdnd cu 90 mg/L
FeSO4, 60 mg/L H,0; si timp de contact de 50 minute s-a obtinut o eficienta de indepartare a
liniar alchilbenzen sulfonatului de sodiu de peste 95%.

intr-un alt studiu [85] se arata cd biodegradabilitatea unor surfactanti neionici, printre care $i
nonilfenol etoxilat, s-a imbunatétit in urma aplicarii oxidarii cu reactivul Fenton.
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3.2. Epurare biologica

Epurarea biologica este un proces prin care impuritdtile organice din apele uzate sunt
transformate de citre o culturd de microorganisme in produsi de degradare inofensivi: CO,,
H-O si intr-o masa celulara noua - biomasa. Cultura de microorganisme se numeste namol
activ. Diferitele specii ale biomasei coexistd in echilibru dinamic. Fluctuatiile temporare ale
factorilor de mediu sunt compensate de dinamica populatiei de microorganisme care are o
buna capacitate de adaptare [52,86,87].

Rolul principal in epurarea biologicad este detinut de bacterii. Aceste micro-organisme care
consuma substantele organice pot trai in absenta sau prezenta oxigenului. in functie de
necesarul de oxigen, procesul poate fi aerob sau anaerob. Procesul pentru indepartarea
substantelor organice din apa este un proces aerob, pe cand procesul de prelucrare a
namolului este un proces anaerob.

Procesul de epurare aeroba are loc astfel: substantele organice din apele uzate sunt adsorbite
si concentrate la suprafata biomasei. Substantele organice sunt descompuse in unitati mai mici
care patrund in celula microorganismelor unde sunt metabolizate, iar ca produsi de
metabolizare se obtin CO,, H,O, energie si material celular nou.

In varianta cu namol activ, fazele procesului sunt urmatoarele (Figura 3.5):

- apa uzata (influentul) este pre-epurata fizico — chimic, apoi este amestecatd cu namol
recirculat (de intoarcere) si este aerat impreund cu namolul activ (biomasa) in bazinul
de aerare, in asa fel incat oxigenul dizolvat si satisfaca necesitatile de mediu ale micro
— organismelor aerobe, aglomerate in flocoane, iar acestea sa se mentina in suspensie;

- apa epuratd (efluentul), lipsitd in procent de peste 95% de substante organice
degradabile, este separata de namol prin sedimentarea acestuia in decantorul secundar
si trimisa la deversare intr-un receptor;

- namolul activ depus in decantorul secundar este reintors (recirculat) in bazinul de
aerare $i amestecat cu apa de tratat;

- namolul activ excedentar, rezultat din procesele care au loc in reactor in timpul
epurdril este scos din circuit, pentru ca in bazinul de aerare sa raména concentratia de
biomasa stabilitd ca optima .

Bazin de aerare Decantor

Influent > Efluent

>
Namol

Namol

Fig. 3.5. Fluxul tehnologic al epurdrii apelor uzate cu namol activ [88].

Diferitele variante ale procesului cu ndmol activ diferd, in principal, prin modul de
introducere a apei uzate, si prin raportul dintre substrat si microorganisme.
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intr-un studiu comparativ [89] referitor la indepartarea liniar alchilbenzen sulfonatului si
surfactanti neionici intr-o statie de epurare conventionald prevazuta cu epurare biologica cu
namol activ se aratd ca s-a obtinut o eficienta de indepartare de 90%, degradarea maxima
avand loc in bazinul de aerare.

intr-o alta lucrare [42] se arata ca degradarea nonilfenolului, rezultat din biodegradarea
nonilfenolului etoxilat, in procesul de epurare biologicd cu namol activ este afectata
nefavorabil de scaderea temperaturil.

Procesul de epurare biologica anaerobd se defineste ca oxidarea biologica a poluantilor din
apa uzata de catre microorganisme in absenta oxigenului molecular. Activitatea populatiilor
de microorganisme implica reactii de degradare, transformare si sintezd a substantelor
organice si rezultatul final este mineralizarea lor [52,90].

Substantele organice complexe sunt transformate, printr-o serie de compusli intermediari, pana
la metan si dioxid de carbon printr-un proces in patru etape [52,88].

In prima etapa, compusii organici solubili cu structurd complexa si masa molara mare sunt
hidrolizati, rezultdnd substante organice simple, cum ar fi zaharuri, amino acizi, glicerol si
acizi grasi. Aceste substante organice simple sunt apoi transformate in acizi organici superiori
si acid acetic, hidrogen si dioxid de carbon in etapa a doua de fermentatie. In continuare, in
faza a treia, acizii organici superiori sunt transformati in acid acetic si hidrogen. Etapa finala.
a patra, presupune producerea de metan de cétre grupuri de bacterii, care sunt capabile sa
metabolizeze acidul formic, metanolul si monoxidul de carbon, precum si acidul acetic,
hidrogenul si dioxidul de carbon.

In cazul in care apele uzate contin sulf anorganic, este foarte importanta prezenta si actiunea
bacteriilor reducatoare de sulf.

Aplicarea epurdrii biologice anaerobe pentru ape uzate industriale provenite din industria
lacurilor s1 vopselelor [91] a aratat o scadere a pH-ului de la 7,2 la 5,6 in primele 2-3 zile de la
inceputul experimentului, corespunzand etapei de fermentatie acida. Ulterior pH-ul a urmat o
evolutie ascendenta ajungand la aproximativ 7 dupa 10-12 zile. Gradul de eliminare al
Incarcarii organice s-a situat in jur de 70%.

Pentru ape uzate cu detergenti [92], s-au efectuat experimente de epurare biologicd anaeroba
pe filtre echipate cu tuf vulcanic. Analiza evolutiei consumului chimic de oxigen si a
concentratiei detergentilor a evidentiat o perioada de formare a biomasei de 20 de zile, cand
scaderea celor doi indicatori a fost modesta. Ulterior, dupa 50 de zile, eficientele obtinute au
fost de 46% pentru indepértarea consumului chimic de oxigen si 30% pentru detergenti.

Biodegradarea in conditii anaerobe a alcoolilor etoxilati a fost studiatd in [93]. Rezultatele au
aratat ca, per global, biodegradabilitatea anaeroba a alcoolilor etoxilati a scazut cu cresterea
ramificarii structurii lor moleculare.

Pentru a acomoda un mediu anaerob cu apa uzatd continind un compus organic refractar
(trietil amina) au fost necesare 300 de zile [94]. Dupa trecerea unor perioade mai lungi s-au
obtinut randamente de transformare a carbonului organic in carbon anorganic de aproximativ
71% s1 84% din azotul organic a fost convertit in amoniac.
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4. Consideratii generale de electrochimie aplicata la epurarea apelor uzate

4.1. Procese anodice

Procesele anodice sunt procese (reactii) de oxidare electrochimicd. Ele pot fi impartite
principial in doua categorii mari [95-103]:

A. Procese anodice care implicd materialul conductorului electronic al electrodului de
ordinul I.

Exemplul reprezentativ se referd la dizolvarea unui metal cu formarea unei specii ionice.
Cazul simplu al unui electrod, care se constituie la dizolvarea unui metal M in mediu apos
(solutie cu formarea ionilor M*",4 si constituirea sistemului M / M*",, - unielectrod), este redat
prin reactia:

M > M7 +ze (4.1)

B. Procese anodice care nu implica materialul conductorului electronic al electrodului, cand
acest material poate fi atribuit unui anod stabil sau anod cu dimensiuni stabile. Pentru
asemenea situatie la anod se desfdsoara reactii de oxidare electrochimica, care in caz general
se pot schematiza astfel:

R—>O+ne (4.2)
O si R fiind speciile electrochimice active, forma oxidata si respectiv redusa.

O reactie de tip (4.2) se poate institui in particular si pe un metal pasivat, cand, de exemplu,
poate reprezenta chiar descarcarea si degajarea oxigenului. Reactia anodica de degajare a
oxigenului, de altfel, poate fi si procesul care insoteste un alt proces anodic in cazul in care se

suprapun domeniile de potential ale desfasurarii reactiilor.

Degajarea oxigenului, un proces anodic important si adesea de neevitat, se poate descrie prin
reactiile:

2H,0 — O, + 4H" + 4e (4.3)
cu potentialul standard pentru mediul acid, E° = 1,229 V, ESH

s1 4OH — O, + 2H,0 + 4e (4.4)
cu potentialul standard, pentru mediul alcalin, E° = 0,401 V, ESH

Conform principiilor generale privind desfasurarea unui proces de electrod, se instituie un
proces anodic atunci cand potentialul de electrod se deplaseaza spre valori mai pozitive fatd
de valoarea reper a potentialului de echilibru, E. (cazul unui electrod) sau in general fata de
valoarea potentialului de curent zero, Ei-,, si se satisface conditia cineticd pentru procesul de

oxidare (in particular de dizolvare). in acest context, potentialul de desfasurare a procesului
anodic va fi descris prin reactia generala

Ei;:o = Ei=0 +P (45)
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in care, P este polarizarea anodicd (P = Ei. - Ei-, > 0); in particular, cu referire la un
unielectrod. polarizarea P se identifica cu 1, supratensiunea anodica.

N= Eiz - Ei=o (4.6)

in cazul unui multielectrod (mai multe procese de electrod simultane sau succesive posibile pe
un acelasi material de electrod) asocierea sau succesiunea proceselor va fi dictatd de criterii
cinetice. Aceste sunt dependentele I = f(E), controlul proceselor (transfer de masa, difuziune,
generare de faza si reactie), curentii de schimb standard si alte aspecte specifice: compozitia
anionica si cationica a electrolitului, pH-ul, domeniul de stabilitate al materialului de electrod
(potential. pH. tipul speciilor care se pot genera si conditiile hidrodinamice).

Potentialul de electrod la care se satisface si conditia cinetica a decurgerii reactiei de dizolvare
se exprima prin relatia (4.6), unde n, supratensiunea la control prin transfer de sarcina poate
sa depinda de densitatea de curent (viteza procesului exprimata in unitdti electrice) printr-o
relatie de tip Tafel.

n=a+blgi (4.7)

Metalele cu caracter amfoter, ca de exemplu aluminiul sau zincul, in mediu alcalin se pot
dizolva (teoretic) cu formare de anioni. Reactia anodica se poate schematiza simplificat astfel:

M + nOH — [M(OH),]"* + z¢" (4.8)
sau M + nH,O0 — [M(OH),]"™ + 2zH" + z¢’ (4.9)

Cand potentialul de echilibru al unui metal este mai negativ decét potentialul de echilibru al
unui electrod de hidrogen in aceeasi solutie (apoasa) se satisface conditia:

EM < EH2 (410)
( Prin M este simbolizat electrodul M/M*" si prin H; electrodul metal/ H,, H")
in acest caz electrodul metal/solutie poate fi descris ca un dielectrod prin echilibrele:

(D M™ +ze > M (4.11)
(D) 2H" + 2e » H, (4.12)

Se va stabili o stare stationara la care:
E'M=E’m2 = Enixt = Enm (4.13)

Starea stationara stabilita in aceste conditii nu este o stare de echilibru deoarece tot timpul
metalul se dizolva iar hidrogenul se descarca. Totodata se instituie un potential mixt, de stare
stationard, la care au loc doui (sau, in general, mai multe) procese de electrod concomitent,
intre care cu viteze mai mari este procesul anodic de dizolvare a metalului si procesul catodic
de descarcare a hidrogenului privite fiecare ca procese nete. Procesul rezultant va corespunde
totusi unui curent net nul

La o polarizare anodicd fatd de potentialul E, intr-un anumit domeniu de potential pe
electrod au loc dizolvarea metalului si descarcarea hidrogenului. La o polarizare catodica fata
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de potentialul Ep. intr-un anumit domeniu de potential pe electrod au loc descarcarea
hidrogenului si dizolvarea de metal.

Asa se explica de ce in mod normal, la conditia Eym < Eyy; (potentiale de curent zero, potentiale
de echilibru), pe dielectrodul polarizat anodic poate avea loc intr-un anumit domeniu §i un
proces catodic §i trece si un curent catodic (curentul rezultant fiind anodic) si pe dielectrodul
polarizat catodic poate decurge intr-un anumit domeniu de potential si un proces anodic $i
trece si un curent anodic (curentul rezultant fiind catodic). Acesti curenti asociati curentului
rezultant scad pe masura polarizarii anodice respectiv catodice. Aceasta este comportarea
normala si1 dizolvarea normala a metalelor.

Curentul anodic de dizolvare a metalului, cuplat cu curentul catodic de descarcare a
hidrogenului satisface o anumita legitate de tip exponential. Cand aceasta legitate se strica,
dizolvarea poate deveni anormald, cum este, de exemplu, cazul dizolvérii anormale a
aluminiului i magneziului [104].

Caracterul comportarii metalelor anodului depinde de o serie de factori intre care un rol
central ii revine naturii metalului si compozitiei solutiei de electrolit. Astfel, un metal care se
dizolvd la o polarizare anodica suficient de mare poate ajunge in conditii la care caracterul
procesului anodic se modifica brusc. El isi poate pierde capacitatea de a se dizolva, devenind
astfel un “anod insolubil”. O asemenea trecere a unui anod solubil in insolubil este un caz
particular al pasivitatii metalelor [95-103,105].

In general, se intelege prin pasivitatea metalelor capacitatea lor de a trece intr-o stare in care
metalul Inceteaza de a mai participa in reactii care sunt termodinamic posibile pentru el si i
sunt proprii in mod normal.

Corelarea acestui comportament, de exemplu, cu dependente de tip termodinamic potential de
electrod-pH sau diagrame tip Pourbaix [106] va releva domenii active de dizolvare si reactie
s1 respectiv domenii pasive cu referire directd la situarea metalului in mediu apos si absenta
polarizarii. In conditii de polarizare si modificare locald de pH, metalul poate fi adus in
conditii de pasivare, el devenind inactiv din punct de vedere electrochimic (sau chimic).

Instaurarea stdrii pasive, in corelatie cu o curbi i - E este descrisa in Figura 4.1.

L. activare -:-— pesivare —'- domeniul transpasiv

cr

Densitate de curent j' —
[

E(;.III" £ T E,

Potential de electrod e

Fig. 4.1 Curba curent - potential la polarizare anodica: dizolvarea metalului (a), formarea
stratului pasivator (b) (Er sau Ep, potentialul Flade sau de pasivare), ir - densitate de curent
reziduala, foarte micd, din domeniul pasiv (c¢) si domeniul unui proces transpasiv (d) [100].
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O delimitare detaliatd a domeniilor care corespund diferitelor stari ale metalului electrodului
polarizat anodic a devenit posibild datoritd elabordrii metodei potentiostatice (s1 tehnicilor de
cercetare corespunzatoare derivate) pentru trasarea si obtinerea curbelor de polarizare. Prin
metoda galvanostatica clasica o serie de particularitdti ale comportarii metalelor ca anod au
scdpat cercetatorilor. Metodele galvanostatice moderne, la rdndul lor, furnizeaza informatii
noi privind comportarea anodicd, care se pot corela bine §1 cu datele practice privind
exploatarea materialelor ca anozi in condifii galvanostatice. in prezent noi tehnici, care
implica si spectrele de impedanta, completeaza posibilitdtile de interpretare a comportarii
metalelor in stare activa s pasiva.

Legile fundamentale ale trecerii metalelor la polarizare anodica prin diferite stari au fost
descrise si studiate de numerosi cercetatori. Dintre acestia pot fi mentionati: Tomashov,
Kolotyrkin, Florianovich, Davydov, Vetter, Heusler, Kabanov, Suhotin, Kaesche, etc.[107].

S-au elaborat teorii care explicd instaurarea starii pasive a metalelor, cat si interpretari ale
activarii acestora respectiv ale trecerii din stare pasiva in activd in circumstante adecvat
selectate. Asa de exemplu, pentru a se explica pasivitatea s-au propus doud teorii: teoria
filmului si teoria adsorbtiei.

Franarea proceselor de dizolvare prin mecanisme de adsorbtie poate avea o importantd
particulara in studiile de trecere de la starea activa la pasiva. Alterarea filmelor superficiale
sau desorbtia pot decurge dimpotriva la activarea suprafetelor, de exemplu sub actiunea
anionilor activatori (de exemplu, CI’).

Metale ca Al, Ti, Ta se pot pasiva si in electroliti lipsiti de oxigen numai prin reducerea
ionilor de hidrogen. Asemenea metale devin pasive la simplu contact cu apa. Compozitia
cationica §i1 anionica a solutiei, de exemplu, poate juca un rol important asupra dizolvarii unui
anod de aluminiu [108]. Activarea anodului de aluminiu prin anionul CI se atribuie prin
perturbarea formaérii (structurii) stratului pasivator de oxid respectiv “impingerii” oxigenului
adsorbit.

In cazul unui anod de fier in mediu acid a reiesit ca agresivitatea ionilor de halogenura cu
privire la stabilitatea filmului de oxid de fier pasivator se dispune dupa cum urmeaza [109]:
CI'>Br>T

Cazul aluminiului este mai deosebit. Dizolvarea unui anod de aluminiului in conditii de
polarizare anodica este insotitd de degajare de hidrogen. Chiar daca la potentialul de curent
zero, aluminiul este practic pasiv, la deplasarea spre potentiale mai pozitive degajarea de
hidrogen nu se atenueazi. Aceastd comportare anormala, catalogata ca ,,dizolvare chimica”
sau mai sugestiv ,.efect diferentd negativa”, a fost raportata in 1927 [110] si ulterior reluatd in
studiu [111-115]. O comportare anormald a fost semnalata si pentru fier la dizolvarea sa in
mediu acid [226].

Anozii utilizati in mod curent ca anozi solubili in metodele neconventionale pentru
depoluarea electrochimica a apelor uzate nu sunt din metale pure ci in general se prezinta ca
aligje.

Descarcarea anodica a oxigenului poate fi procesul secundar (sau principal) care se instituie la
pasivarea anodului. El poate avea ca si consecintd imediata acidularea spatiului de langé anod,
perturbarea sistemului tip celuld de electrogenerare de coagulanti si, dupd caz, activarea
ulterioara a anodului [96,97,104,148].
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4.2. Procese catodice

La electroliza solutiilor apoase pot avea loc procese de electronare a ionului de hidrogen in
exclusivitate sau in paralel cu alte procese de electronare a metalelor. Procesul de electronare
a ionului de hidrogen este insotit cu degajarea hidrogenului molecular [97,103,117].

2H +2¢ — Ha (g) (4.14)

Aparent simplu mecanismul reactiei este insd complicat, deoarece reactia constd dintr-un
numar de etape consecutive cu unele particularitdti ce nu sunt incd elucidate.

In solutii acide si neutre sursa de hidrogen o constituie ionul de hidroniu H;0" care se
descarca pe catod.

2H;0™ +2¢ — H,+ H,0 (4.15)

in solutii alcaline, descarcarea (degajarea) a hidrogenului are loc in urma reducerii directe a
moleculelor de apa adsorbite pe electrod.

2H,O +2¢" - H,+ 20H" (4.16)

In general, se considera urmatoarele etape consecutive de reactie:

1. Transportul de masa a ionului hidratat pana in apropierea catodului. Ionii H;O" trebuie si
ajunga la suprafata electrodului prin migrare, difuzie sau convectie.

2. Deshidratarea ionului in una sau mai multe etape. Ionii H" sunt intotdeauna solvatati
(H30") si descarcarea ionilor de hidroniu trebuie sa fie precedata de deshidratare
(H;0™ — H" + H,0)

3. Reactie de transfer de sarcind (electronare) cu formarea atomilor de hidrogen adsorbiti.
Atomil de hidrogen formati prin procesul electrochimic propriu-zis se adsorb pe metal
(H™ + € — Hag,); uneori etapele 2 si 3 se considerd etapa unica si anume descircarea
1ionului de hidroniu.

4. Unirea atomilor de hidrogen in moleculd. Cand suprafata electrodului este saturatd cu
atomi de hidrogen adsorbiti, acestia se unesc in molecule si trec in solutie
(2Ha4s — Ha, solutie)

5. Degajarea hidrogenului gazos. Hidrogenul molecular format satureaza solutia si se degaja
sub forma de bule de gaz (H,, solutie — H; gaz).

Oricare din etapele enumerate poate fi determinanta de viteza.

Donorul de electroni in aceste procese este metalul catodului, unde are loc o reactie de
transfer cu formarea atomului de hidrogen adsorbit pe acesta. Aceastd reactie a servit ca
reactie tipica la fundamentarea teoriei transferului de sarcina si este cunoscuta sub numele de
reactie Volmer.

Etapa urmatoare o constituie desorbtia. Etapa de desorbtie chimica a fost studiata de Tafel si
mai este cunoscutd si sub denumiri ca: recombinare cataliticd, recombinare Tafel, stadiul de
unire atom-atom. Reactia s-ar petrece ca si cum atomii de hidrogen ar difuza printre
moleculele si ionii adsorbiti pe suprafata metalului ca apoi sd se combine formand molecula
de hidrogen care se desoarbe.

Un al doilea mod de desfasurare a proceselor de electrod, dupa etapa Volmer, a fost propus de
Heyrovsky. Spre deosebire de modelul Tafel, acest proces de transfer de sarcina se petrece
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concomitent cu cel de unire a atomilor, dar numai pe anumite portiuni ale catodului deja
acoperite cu atomi de hidrogen (acoperire care s-a desfasurat prin mecanism Volmer).

Potentialul real de descarcare al hidrogenului are urmatoarea expresie:

Ey =Ey, 14, @17

=.Jcy

in care, p, reprezintd supratensiunea de descarcare a hidrogenului si ca supratensiune
catodica are intotdeauna o valoare negativa.

Supratensiunea hidrogenului depinde de densitatea de curent, luatd in valoare absoluta. in
conformitate cu relatia lui Tafel:

n=a+blgi (4.18)

O reexaminare a cineticii descércarii hidrogenului prin prisma reexaminarii mecanismelor
Volmer - Heyrovsky si Volmer — Tafel a fost publicata in lucrarea [118]. S-a demonstrat
independenta pantelor Tafel de tipul adsorbtiei intermediarilor de reactie.

intr-o alta lucrare [119] se trateaza despre miscarea bulelor de gaz electrolitic langa electrozi.
Un caz particular important s-a referit la situatia obisnuitd in care bulele au ramas atasate
pentru a curdta electrozii (efect de surfactant).

Aluminiul are o comportare aparte si din punct de vedere catodic. In lucrarea [120] se
relateazd despre randamente de curent si mecanism de degajare a hidrogenului anormale in
timpul polarizérii catodice a aluminiului. Astfel, in solutie 2M NaCl si pH 5 randamentul de
curent a fost mai mare de 200%, implicand ca o dizolvare simultana a aluminiului este parte a
procesului catodic.

4.3. Tehnici electroanalitice utilizate la studiul proceselor de electrod (voltametrie
liniara si ciclica)

In cadrul chimiei electroanalitice sunt studiate relatiile dintre fenomenele care implica transfer
de sarcina (cum ar fi reactiile redox) si proprietatile electrice care insotesc aceste fenomene in
scopul determinarilor analitice. Spre deosebire de masuratorile chimice, care implica solutii
omogene, procesele electrochimice au loc la interfata electrod — solutie [121].

Metodele voltametrice fac parte din tehnicile de tranzient (masurétori de cinetica de electrod
la durate scurte) [103,122] si se refera la masurarea curentului care rezulta in urma modificarii
potentialului.

Introducerea voltametriei se leagd de experimentele realizate de Heyrovsky si Shikata intre
1922 -1925, avand ca rezultat aparitia polarografiei [111]. Ulterior, s-au introdus si funda-
mentat teoretic tehnicile voltametrice cunoscute astdzi ca voltametrie cu baleiaj liniar de
potential si voltametrie ciclica [123].

In masuritorile de voltametrie se foloseste o celuli electrochimica cu trei electrozi (electrod

de lucru, contraelectrod, sau auxiliar, si electrod de referintd) impreuna cu un potentiostat,
care asigurd programul de aplicare al potentialului si masurarea curentului (Figurile 6.1 st
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6.2). Diferitele tehnici voltametrice se deosebesc intre ele prin modul in care se aplicad
potentialul si prin materialul electrodului de lucru [124]. Tehnicile care folosesc curentul
aplicat. avand ca semnal analitic potentialul rezultant, sunt cunoscute ca metode
galvanostatice si sunt considerate variante ale tehnicilor de voltametrie.

Tehnicile voltametrice pot fi utilizate pentru investigarea reactivitatii chimice a speciilor sau
pentru studierea comportarii electrozilor.

4.3.1. Voltametrie cu baleiaj liniar de potential
In aceasta tehnica. potentialul electrodului de lucru este modificat continuu ca o functie liniara
de timp. Caracteristicile voltamogramei obtinute depind de: viteza reactiilor redox implicate,

reactivitatea chimica a speciilor electroactive si de viteza de baleiaj. In Figura 4.3 se arata
. . . 3+ 2+
voltamograma obtinuta pentru reactia Fe™ + e — Fe™.

Curent

|
|
=
|
|

041 82

02 0.1 Uf’
Potentjal

E,
Fig. 4.2. Voltamograma liniara pentru sistemul Fe**/Fe?* [125].

Maximul (picul) de pe curbd apare deoarece la un moment dat stratul de difuziune de pe
electrod a crescut suficient ca si diminueze fluxul de reactant spre electrod. In aceasta
situatie curentul incepe sa scada.

Viteza de baleiaj poate varia de la cativa mV/sec chiar pana la ordinul de un milion V/sec, in
conditii speciale. Variatia vitezei de baleiaj are ca efect cresterea curentului faradaic, deoarece
la viteze mai mari creste si fluxul de material electroactiv la electrod (Figura 4.3). La viteze
mai mari insd contributia curentului capacitiv in valoarea curentului total inregistrat este
semnificativa.

! Creste viteza
| de scanare
1]
t

02 0.1 a < D4 02
P E, Potential

Fig. 4.3. Influenta vitezei de baleiaj in voltametria cu baleiaj liniar de potential [125].
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4.3.2. Voltametrie ciclica

In voltametria ciclica. potentialul electrodului de lucru este modificat liniar in timp pornind de
la un potential la care nu are loc nici o reactie de electrod spre potentiale la care au loc
procese de oxidare respectiv reducere. Dupa parcurgerea unui domeniu de potential in care
are loc o reactie de electrod. directia de baleiere este inversatd spre potentialul de pornire
[126-129].

In Figura 4.4 se arata o voltamograma tipica pentru o reactia reversibila in care se transfera un

electron.

Curent |

0.2 1 n?’ ' c .
‘ ¢ Potential

Fig. 4.4. Voltamogrami ciclica pentru sistemul Fe**/Fe*" [125].

Pentru o reactie reversibila, cum este cazul reprezentat in Figura 4.4, voltamograma ciclica
prezintd cateva caracteristici bine definite.

9
1. Diferenta de potential dintre picurile de curent este AE = E] — E_, =—mV , n fiind
n

numadrul de electroni transferati;
2. Pozitia picurilor raportata la potential nu este afectata de viteza de baleiaj;
3. Raportul curentilor corespunzatori picurilor este egal cu unitatea;
4. Curentii de pic sunt proportionali cu raddcina patrata a vitezei de baleiaj.

Si in cazul voltametriei ciclice, variatia vitezei de baleiaj are ca efect cresterea curentului
faradaic, 1ar la viteze mai mari se va tine seama de contributia curentului capacitiv in valoarea
curentului total inregistrat.

Alura voltamogramelor se schimba in cazul in care intervin procese ireversibile. Alti factori
care influenteaza alura curbelor de polarizare sunt difuziunea, migrarea si convectia [130].

Dezvoltarea tehnicii de calcul, la mijlocul anilor 1980, a permis diversificarea tehnicilor
voltametrice [131]. Astfel, s-a introdus varianta de baleiaj in trepte a domeniului de potential
pentru a separa mai bine procesele faradaice de cele nefaradaice. Pentru sistemele reversibile
se afirma ca cele doua variatiuni sunt echivalente [132,133].

Caracterizarea voltametricad a materialelor de electrozi pentru procesele de electroseparare
este redatd in lucrarea [134].
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5. Consideratii teoretice si tehnologice privind metode electrochimice de
epurare a apelor uzate

La inceputul anilor 1970, Profesorii Bockris §i Kuhn semnalau rolul electrochimiei in
pastrarea unui mediu inconjurator mai curat [135,136]. Ulterior, Kuhn [137] propune un cadru
logic de aplicare a electrochimiei in controlul mediului inconjurdtor. Astfel, el propune o
clasificare a conceptelor referitoare la epurarea electrochimica a efluentilor in doua mari
categorii: metode fizice (care nu implicd transformare chimica) si tehnici chimice (care
implica transformarea chimica).

Preocupdrile pentru electrochimia aplicatd la prevenirea si abaterea poludrii sunt relansate
dupa 1990, cand sunt publicate o serie de lucrari de sinteza in revistele de specialitate s1 carti
[138-146].

Sunt introduse denumiri noi cum ar fi “electrochimia mediului inconjurétor, electrochimia
orientatd spre mediul inconjurétor, electrochimia mediilor mai curate, electrochimia verde”
sau chiar ..potentialul verde al electrochimiei”. Toate aceste sintagme sugereaza o abordare
neconventionald a problemelor legate poluarea mediului inconjurator cu accent pe tehnologii
care permit recuperarea materiilor prime.

Astfel, strategiile includ atit tratarea anodica si catodica a efluentilor si reziduurilor cat si
dezvoltarea unor procese tehnologice electrochimice cu impact de mediu mai putin
nefavorabil, cunoscuta ca si protectia mediului integrata cu procese de productie.

Metodele electrochimice sunt utilizate pentru protectia mediului in virtutea unor avantaje cum
ar fi: versatilitate, eficienta energetica, disponibilitate pentru automatizare si costuri relativ
mici. Pe de altd parte, din cauza naturii eterogene a proceselor electrochimice, insemnénd ca
reactiile au loc la interfata electrod — electrolit, eficientele de proces pot suferi limitari
datorate transferului de masa si valorii suprafetei specifice de electrod. Un alt aspect
important este activitate si stabilitatea materialelor de electrod intr-un mediu agresiv [140].

Un interes deosebit pentru utilizarea metodelor electrochimice in tratarea si epurarea apelor s-
a manifestat in comunitatile stiintifice din fosta Uniune Sovietica. Rezultatele cercetarilor au
fost publicate in numeroase lucrari si carti [147-150].

Si pentru cercetdtorii din Romania, metodele electrochimice aplicate pentru indepartarea
poluantilor din ape naturale si uzate au constituit teme de cercetare. Teza prezenta se inscrie
intr-un cadru de cercetare organizat la Facultatea de chimie Industriala si Ingineria Mediului
din Timigoara privind electrochimia aplicatd pentru un mediu inconjurator mai curat [151-
156].

In ultimii 30 de ani, preocupdrile de cercetare fundamentala si tehnologice desfasurate pe plan
mondial cu referire la metodele neconventionale de epurare a apelor uzate, remarcindu-se in
mod distinctiv preocuparea pentru abordarea electrochimicd, au cistigat semnificativ in
importanta si actualitate. Progresul tehnologic a permis unor companii sd construiasca
instalatii pilot si chiar industriale, devansdndu-se elucidarea aspectelor cu caracter
fundamental.

Din literatura de specialitate se poate distinge o intensificare a preocuparilor si o noua

receptivitate fatd de promovarea procedeelor de depoluare electrochimica. Desi se livreaza
deja instalatii pentru aplicarea acestor procedee, se continud intens cercetdrile la nivel
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academic si tehnologic pentru materiale de electrod, design de celule si intensificarea
proceselor.

Aplicarea unor noi procedee de separare si distrugere electrochimicd are in vedere
indepartarea unor poluanti refractari din apele uzate industriale. Aceste procedee se pot
introduce ca etape de preepurare sau epurare in cadrul unor procese tehnologice complexe.

5.1. Oxidare anodica

Pe langa substante anorganice (ioni de metale grele, acizi §i baze) apele uzate industriale
contin de asemenea poluanti organici care trebuie s fie indepartati inainte ca apa sa fie
deversatd in canalizarea orageneasca sau intr-un curs de apa.

Epurarea biologica este procesul cel mai economic si de obicei este folosit pentru indepartarea
poluantilor organici “usor degradabili” din apele uzate. Situatia este complet diferita cand
apele uzate contin poluanti organici refractari (rezistenti la epurarea biologicd) sau cand
concentratia lor este mare sau foarte variabila. In acest caz, trebuie utilizat un alt procedeu de
epurare. Multe tehnologii de epurare sunt in uz sau a fost propuse pentru recuperarea sau
distrugerea unor astfel de poluanti. Acestea includ adsorbtie pe carbune activ si extractie cu
solventi pentru recuperare chimicd sau oxidare electrochimicd pentru distrugere. Unele
aplicatii ale oxidarii chimice (cu reactivi) au fost exemplificate in subcapitolul 3.1.3.
Oxidantii folositi includ clor, ozon si peroxid de hidrogen (in prezenta de Fe™).

Metoda oxidarii electrochimice se refera la oxidare directd la anod [157-172] si oxidare
indirectd utilizdnd oxidanti adecvati generati la anod (clor, hipoclorit, peroxid de hidrogen,
ozon si reactivul Fenton) [173-183].

Un caz aparte il constituie oxidarea electrochimica mediata, cand se folosesc ioni de metale
(de exemplu, Ce**, Co>*, Fe*", Cu®" si Ni*") ca si mediatori de oxidare [184,185].

Dezvoltarea metodelor de oxidare anodica directa si indirecta cét si posibilitatea diversificarii
gamei de substante poluante de distrus se datoreazi in mare masurd introducerii unor noi
materiale de electrod pe bazd de oxizi (anozi cu dimensiuni stabile) si modele de electrod
[186-208]. Anozii cu dimensiuni stabile pe baza de oxizi de titan si ruteniu s-au utilizat initial
in industria cloro-sodica. Mai recent, prin incorporarea altor oxizi de metale, sunt folositi
pentru oxidarea unor molecule organice, care constituie poluanti in ape.

O altd directie de cercetare in ceea ce priveste utilizarea unor noi matenale anodice o
constituie diamantul dopat cu bor [209-212], care se caracterizeaza prin ferestre de potential
extinse §i are proprietati electrochimice deosebite cu referire la oxidarea anodica a compusilor
organici din apele uzate.

Pe langa cercetdrile referitoare la aplicarea oxidarii anodice ca variantd unicd de tratare, in
literaturd au inceput sd apara si abordari de oxidare anodicd combinate cu epurare biologica

[213-215].

Aplicarea oxidarii anodice pentru degradarea liniar alchilbenzen sulfonatului si nonilfenolului
etoxilat sunt redate in referintele bibliografice [216] si respectiv [217].

Comninellis [157,158] a dezvoltat un model teoretic care descrie cantitativ randamentul
reactiei de oxidare, care este Insotitd de o reactie secundara de degajare de oxigen rezultand
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intr-o scadere a randamentului de curent al oxidarii. Pentru determinarea randamentului de
curent in timpul oxidarii electrochimice a unui poluantului organic se pot folosi doud metode:
metoda debitului de oxigen si metoda consumului chimic de oxigen (CCO).

in metoda debitului de oxigen se misoard debitul de oxigen in timpul electrolizei si se
calculeaza randamentul de curent instantaneu (RCI) pentru oxidarea poluantului organic in
conditii experimentale date prin relatia urmatoare:

Vo - Vp (51)

Vo

RCI =

in care: V, = debitul de oxigen in absenta poluantului organic in electrolit (cm’/min);
V, = debitul de oxigen la un anumit timp in prezenta poluantului organic (cm’/min).

In metoda CCO. se masoara consumul chimic de oxigen in timpul electrolizei si RCI se
calculeaza folosind urmatoarea relatie:

[(CCO) - (CCO): + ] Foy (5.2)
8IAt

RCI =

in care: (CCO), = consumul chimic de oxigen la timpul t (g [O]/dm3);
(CCO)y+5 = consumul chimic de oxigen la timpul t + At (g[O}/dm?);
[ = curent;
F = constanta lui Faraday (96487 C/eq);
V = volumul de electrolit (dm").

Alegerea metodei pentru masurarea RCI depinde de solubilitatea produsilor de electroliza.
Astfel, metoda CCO este folosita daca produsii de electroliza sunt solubili in electrolit, contrar
metodei debitului de oxigen cdnd produsii de electrolizd pot fi solubili sau insolubili.
Masurarea RCI prin ambele tehnici da informatii despre formarea produsilor polimerici la
anod in timpul tratamentului. RCI scade in timpul electrolizei pentru ca in final sd atinga
aproape valoarea zero.

Apele uzate contin in general o varietate de poluanti organici. Analiza acestor poluanti $i a
produsilor lor de oxidare nu este numai o problema complexd, dar nu da informatii directe
despre randamentul de curent si despre starea de oxidare a carbonului organic in timpul
tratarii.

S-au definit urmatorii parametrii globali pentru epurarea electrochimicd a apelor uzate
contindnd poluanti organici [146]:

Index de oxidare electrochimicd (IOE)

IOE exprimd randamentul de curent mediu si este o masurd a posibilitatii de oxidare
electrochimica a poluantului organic in conditii experimentale date.

]RCIdt

JOE =2 (5.3)
T

in care t = timpul de electroliza in care RCI este aproape zero.
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Consum electrochimic de oxigen (CEQ)

Acest indicator exprima cantitatea de oxigen generat “electrochimic” utilizat pentru oxidarea
poluantilor organici. Necesarul (consumul) electrochimic de oxigen (CEO) se poate calcula
tolosind relatia :

CEO = 8IOEx Q [g O, /g PO (poluant organic)] (5.4)

in care Q = sarcina electrica specifica trecutd prin celula (Ah/g PO).

Metoda electrochimicd pentru epurarea apelor uzate contindnd poluanti organici este
economic viabila numai daca se pot atinge valori mari pentru IOE s1 CEO.

benzenului substituit asupra valorilor IOE folosind un anod de platina. In etapa a doua, s-a
studiat influenta concentratiei substantei organice, pH-ului, densitdtii de curent si materialului
anodic asupra valorilor IOE si CEO (folosind fenol ca si poluant organic model) si in final
influenta naturii anionilor prezenti in apa reziduald si s-a pus la punct tipul de celuld
electrochimica folosit pentru determinarea valorilor 1OE.

Compararea produsilor de oxidare obtinuti pe anozi de platind 1 SnO, aratd doua diferente
principale:

- la anodul SnO; existd doar 0 mica cantitate de intermediari aromatici (hidrochinona,
catecol, benzochinond), acesti intermediari se formeaza in cantitati mari la anodul de
platina;

- acizii alifatici (fumaric, maleic, oxalic) sunt rapid oxidati pe anodul SnO, si sunt
practic electrochimic inactiv pe anodul de Pt.

5.2. Comparatie intre oxidarea anodica si oxidarea cu reactivi

Pentru o mai buni intelegere a mecanismului oxidarii electrochimice a fenolului s-a facut un
studiu comparativ [159] intre oxidarea electrochimica (cu anozi de Pt si SnO;) si oxidarea
chimica a fenolului cu H,O; in prezenta de catalizator Fe* ( reactivul Fenton), care are loc
prin atacul electrofil al radicalilor hidroxil asupra compusului organic.

Sunt cunoscut doua tehnici pentru oxidare cu reactivul lui Fenton:
1. Oxidare la temperatura camerei, in care oxidarea se efectueaza la 20 - 30°C prin
amestecarea fenolului cu un exces de H,O,;.
2. Oxidare la temperatura ridicatd, in care oxidarea se efectueaza la temperatura ridicata
(140°C) si presiune ridicata (5 bar) prin introducerea continua de H,O, in mediu de
reactie.

In cazul oxidarii la temperatura camerei, se formeaza initial cantitati mari de intermediari
aromatici (hidrochinone, catecoli, benzochinona) si care sunt oxidati in continuare pani la
acizi alifatici (maleic, fumaric, oxalic). Acesti acizi sunt:

[Fenol] — [ Intermediari aromatici] — [Acizi alifatici] (5.5)

Aceasta schema de reactie este similard cu aceea observata la anodul de platina. Principala
diferentd dintre oxidarea cu reactivul Fenton la temperatura camerei $i oxidarea
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electrochimica cu anod de platind este cd nivelul de eliminare al carbonului organic total
(TOC) este mai mare pentru oxidarea electrochimica cu anod de platina (eliminare de TOC in
proportie de 60 %) decat la oxidarea chimica la temperatura camerei cu reactivul lut Fenton
(eliminare de TOC in proportie de 30 %).

In ceea ce priveste oxidarea la temperaturd si presiune ridicatd (140°C, 5 bar) cu reactivul
Fenton, s-a format doar o mica cantitate de intermediari aromatici. Principalii intermediari
sunt acizt alifatici care sunt oxidati in continuare la dioxid de carbon .

[Fenol] — [ Intermedian aromatici + Alifatici] - [ CO;] (5.6)

Aceasta schema de reactie este practic similara cu cea observata pentru anozii de SnO,. Pentru
ambele tipuri de oxidare nivelul de eliminare al TOC a fost mai mare de 90 %.

Rezultatele experimentale obtinute [146] au ardtat cd materialele anodice traditionale (Pt,
T1/IrO,, Ti/RuO,, Ti/PbO;) dau randamente de curent relativ scazute (IOE mic) in cazul
oxidarii anodice a fenolului. Pe de alta parte, la anodul Ti/SnO, se obtine nu doar IOE mare,
dar permite eliminarea aproape completd a carbonului organic total (TOC).

Comparatia dintre oxidarea electrochimica si chimica (utilizdnd H,O»/Fe’") a aratat ca

. . . o . . . - . - I+
schema de reactie pe anozi de platina 1 SnO, este similarad cu cea obtinutda cu H,O,/Fe™" la
temperatura camerei (20-30°C) si respectiv la temperatura inalta (140°C, 5 bar).

Pentru a explica aceste rezultate, Cominellis a propus un mecanism pentru oxidarea
electrochimica a fenolului. In conformitate cu aceast mecanism, radicalii hidroxil sunt produsi
initial prin oxidarea electrochimicd a apei. Radicalii hidroxil astfel formati se adsorb pe
suprafata electrodului si reactioneaza cu fenolul intr-un proces in trei etape: hidroxilare (k;),
ruperea inelului aromatic (k;) si combustie (k3), sau poate reactiona pentru a da O (k).

Constantele de viteza de reactie k, ki, k> si k3 depind puternic de materialul anodului. Este
interesant de mentionat cd constanta de viteza ks (combustie) este foarte mica pe anodul de
platina, spre deosebire de Ti/SnO; unde k3 este foarte mare.

5.3. Electrocoagulare — Electroflotatie — Electrofloculare

Electrocoagularea a fost utilizatd pentru a separa ioni si particule coloidale din ape naturale §i
ape uzate prin generare de agenti de destabilizare (coagulanti), care actioneaza prin
neutralizarea sarcinii $i adsorbtia poluantilor [144,145,218-220].

Electrocoagularea definita riguros se refera la coagularea unor sisteme coloidale sub actiunea
campului electric. In sensul folosit in tehnologia apei, electrocoagularea se poate defini ca o
metoda de tratare (purificare) la trecerea curentului electric in celule de electroliza, prevazute
cu electrozi solubili [150]. De aceea, un termen mai exact ar fi cel de coagulare
electrochimica sau electrolitica.

Electrocoagularii propriu-zise ii revine doar componenta data de actiunea directd a cimpului
electric. In esenta, termenul de electrocoagulare, asa cum se foloseste in mod curent, se referd
insd la generarea electrochimica de coagulant. lonii de metal (fier, aluminiu $i magneziu) si
ionii de hidroxil se formeazad si interactioneaza in celulele de electrocoagulare. In aceste
celule are loc totodatd §i colectarea, respectiv separarea impurificatorilor, aflati in suspensie
sau in solutie, precipitatul rezultat (coagulatul) se poate separa prin decantare sau flotatie.
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Electroflotatia este 0 metoda de destabilizare a sistemelor impurificatori - apa (de exemplu, in
stare coloidald sau suspensie) prin actiunea unor microbule de gaz (oxigen si hidrogen sau
numai hidrogen) generate electrochimic, prin electroliza [135,137,147]. in electroflotatie se
folosesc, de obicei, anozi insolubili, de exemplu de grafit sau titan activat [221,222].

Principalele caracteristici ale electroflotatiei sunt dupa cum urmeaza [147]:

- se degaja bule de gaz (hidrogen, oxigen sau clor) foarte mici, ale caror dimensiuni se
situeazd intre 5-100 pum, care favorizeaza separarea substantelor aflate sub forma de
suspensii fine;

- este posibila reglarea dimensiunii bulelor si a concentratiet lor in unitatea de volum de
lichid. fapt care permite intensificarea separdrii printr-o corelare optima a raportului
bule-substante separabile;

- este insotita de procese electrochimice (oxidare si reducere) si fizice (adsorbtie) asupra
sistemului dispers supus tratarii, ceea ce are un efect favorabil asupra actiunii de
separare.

- bulele de gaz generate se incarca negativ (hidrogen) sau pozitiv (oxigen si clor),
semnul fiind dictat de natura ionilor adsorbiti pe suprafata bulelor (OH sau H").

Electroflotatia poate insoti insa si electrocoagularea cand are ca rezultat un efect cumulativ. In
acest caz, se genereazd coagulant folosind anozi solubili de aluminiu sau fier si bule de
hidrogen la catod, separarea coagulatului incarcat cu impurificatori realizandu-se prin flotatie
cu microbulele de gaz rezultate. Pentru o asemenea variantd combinata se poate folosi
termenul electroflotocoagulare [151,152], electro-coagulo-flotatie [223] sau electrofloculare
[145].

In Figura 5.1 este redata schematic o varianta constructiva de celula de electrocoagulare —
electroflotatie [224].

Fig. 5.1. Reprezentare schematica a unei celule de electrocoagulare — electroflotatie.
1 — Anozi i catozi; 2 — Cameri de reactie primard; 3 - Camera de reactie
secundard; 4 — Efect de flotatie; 5 — Spuma flotata (substante organice i
anorganice adsorbite pe flocule sau atasate de bulele de gaz incércate;

6 — Intrare apa uzati; 7 — Camera de evacuare; 8 — lesire apé purificata;
9 — Evacuare spuma flotata (,,flotonamol™).
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Celula de electrocoagulare sau electrofloculare este o celuld de electroliza, reactor
electrochimic, cu o constructie adecvata scopului. Celula de electrolizd sau reactorul
electrochimic se defineste ca sistemul electrochimic in care energia electrica este transformata
in energie chimica in urma decurgerii proceselor de electrod si respectiv a reactiilor de celula.
Curentul electric din sistem este impus de o sursd externa [225,226].

Epurarea apelor prin generare in situ de coagulanti se bazeaza pe electroliza probelor in celule
cu electrozi solubili [150]. Metalele electrozilor pot fi solubile sau pasive in solutia de lucru.
In cel de al doilea caz se impune folosirea activatorilor, de exemplu anionul clorura.

in electrocoagulare se poate realiza destabilizarea si agregarea particulelor coloidale sau
solide in suspensie, a ionilor metalici produsi in situ, prin dizolvarea electrolitica a unui anod,
de exemplu, de fier sau aluminiu. Acesti ioni intervin ca si cel folositi in coagularea chimica
cu sarun metalice (clorura sau sulfat feric, sulfat de aluminiu); ei neutralizeaza direct sarcina
particulelor sau neutralizeaza ioni OH" facuti disponibili prin reactia de reducere catalitica a
ionilor H™ rezultand produsi hidroxilici de tipul Meq(OH)*",. Se formeaza astfel complecsi
polimerici (hidroxo-complecsi) amorfi, foarte activi, cu suprafatd specificd mare, capabili sa
coaguleze s1 sd adsoarbd poluantii la scurt timp de la generarea lor in situ. Ulterior se
formeazad punti polimerice cu generare de flocule (floculare - microfloculare), iar rezultatul
este separarea impurificatorilor [150,227,228].

Doua procese (reactii) de electrod opuse (reducere si oxidare) decurg concomitent in timp $i
separat in spatiu, aceasta fiind o particularitate esentiala a proceselor electrochimice asociate.
Separarea in spatiu a reactiilor electrochimice duce la o serie de calitadti specifice care nu se
intdlnesc la reactiile chimice uzuale.

in volumul solutiei supuse electrolizei, pe seama proceselor de electrod, are loc schimbarea
reactiei active a mediului (pH) si potentialului de oxido-reducere (Ey) ale sistemului, cat si
transforman de faza dispersa ale impuritatilor apei.

Tindnd cont de aceste aspecte, rezultd ca metoda electrocoagularii aplicatd pentru epurarea
apelor uzate este o separare in care poluantii nu suferd modificéri chimice majore sau fizico -
chimice asociate destabilizéarii sistemului poluant - apa.

Interesul pentru studierea electrocoagularii s-a relansat in ultimii 10 ant, cand s-au publicat o
serie de lucrari care au luat in considerare aspecte tehnice si economice ale procedeului [229-
242]. Astfel, se mentioneaza o noud variantd de instalatie de electrocoagulare, care este
compusd dintr-o serie de celule asezate in scard contindnd anozi de fier si catozi de otel
inoxidabil. Apa de epurat curge in celulele de electrocoagulare printr-un labirint de orificii
practicate in catozi. Efectele specifice metodei se manifestd in spatiul anular dintre electrozi

prin actiunea campului electric rezultat prin aplicarea unei tensiuni de 3 V curent continuu
[240].

Intr-o alta lucrare [230] s-a aratat o constanta a costurilor cu materialul anodic (aluminiu) in
jur de 80% din costurile de operare. Randamentul de curent la dizolvarea aluminiulul nu a
aratat o corelare cu formarea straturilor pasivatoare.

Ca o expresie a interesului deosebit pe care metoda electrocoagularii il stdrneste din nou in
comunitatile stiintifice, se poate mentiona faptul ca la Congresul Mondial al Apei din anul
2002 s-au prezentat 4 lucrdri avand ca subiecte studii de caz pentru epurarea unor ape uzate
prin electrocoagulare si electroflotatie [243-246].
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Indepartarea cromului hexavalent prin electrocoagulare se realizeaza cu electrozi de fier.
Cromul (VI) se reduce la crom (1II) si hidroxidul de crom coprecipita apoi cu Fe(OH); sau cu
Fe(OH); rezultat prin oxidarea cu aer [247-256] sau prin reducere la crom(IIl) si precipitare
pe electrozi de carbon fibros [257].

Aplicarea procedeului de electrocoagulare pentru indepartarea unor surfactantilor de sinteza
este descris in lucrarile [258,259].

Folosirea anozilor de aluminiu are uneori efecte superioare asupra gradului de epurare (de
exemplu, pentru ape din industria alimentard) comparativ cu a celor din fier. Totodata
consumul electrozilor din aluminiu este de aproximativ 4,5 ori mai mic decat a celor din fier.
In general, pentru ape uzate, desi majoritatea studiilor din literatura folosesc aluminiu, se
considera mai adecvatd folosirea anozilor de fier avand in vedere costul mai scazut al
matenalului [148].

5.4. Caracteristici comparative ale procedeelor de coagulare si electrocoagulare

In Figura 5.2 se prezintd schematic s1 comparativ o instalatie de electrocoagulare si una de
coagulare cu adaos de sulfat de aluminiu.

Electrocoagulare _r'flﬂ
=y
@
|
® 0 .
e
o] &
Sulfat de aluminiu ———
— pLC) =
h 4
Coagulare cu reactivi Agitare lentd Sedimentare
— A

Agitare rapida

Fig. 5.2. Comparatie intre electrocoagulare si coagularea cu reactivi [246].

in experimente realizate in instalatia prezentatd in Fig. 5.2 s-a studiat comparativ variatia
potentialului zeta si indepartarea turbiditatii prin coagulare cu reactivi si electrocaogulare.
Rezultatele au aratat ca dozele de aluminiu necesare au fost mai mici la electrocoagulare
pentru aceleasi eficiente de indepartare. In plus, metoda electrocoagularii s-a dovedit a fi mai
putin sensibild la variatia pH-ului si iar eficientele de indepartare au fost mai mari decat in
coagularea cu sulfat de aluminiu. Potentialul zeta a variat de la -17 mV pentru apa bruta la
11,7 mV pentru electrocoagulare si 15,5 mV respectiv pentru coagularea cu sulfat de aluminiu
[246].

Pentru a anula efectul de respingere al coloizilor incarcati, in coagularea clasica se amesteca
reactivii cu apa de tratat, realizindu-se fazele ortocineticd si respectiv pericineticd ale
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coagularii. In electrocoagulare, sub actiunea curentului electric, coloizii sunt pusi in migcare
independent de miscarea provocata de miscarea apei. Viteza obtinuta de coloizi sub actiunea
curentului electric depinde de dimensiunea sau mai exact de raportul sarcina electricd / masa
de coloid. Se stabileste deci un gradient de vitezd care se traduce printr-o miscare dispersa cu
accentuarea probabilititii de ciocnire a coloizilor.

Trecerea curentului electric de la un electrod la altul se face prin intermediul 10onilor existenti
in apa. Intre electrozi exista importante cantitati de sarcini, de semne diferite care se
deplaseaza in sens contrar $i aceastd migcare de sarcind are drept consecinta anularea sarcinii
electrice superficiale a coloizilor. In raport cu coagularea chimica clasica in cazul
electrocoagularii se poate produce destabilizarea unui sistem coloidal in care coloizii au
dimensiuni foarte mici (pana la 10% m ).

In cazul coagularii clasice, ionii metalici (A", Fe’") sunt adusi in solutie prin dizolvarea
sarurilor acestora. La electrocoagulare, ionii sunt trimisi in solutie prin intermediul dizolvarii
anodice a metalului corespunzitor. Dizolvarea anodului aduce in apa ioni metalici, care
participa la coagulare prin sarcina electricdi a ionului $i care in acelasi timp genereaza
hidroxidul respectiv servind drept schelet al floculei.

Intr-o alta lucrare [259] s-a facut un studiu de coagulare si electrocoagulare pentru solutii de
surfactanti: lauril alchil sulfat (LAS) si clorura de diizobutil fenoxietoxietil dimetil benzil
amoniu (hiamind 1622). Hidroxidul metalic a fost generat fie prin dizolvarea unui anod de
fier, fie prin aportul aceleasi cantitéti de ioni de fier sub forma de FeCl, in apa de epurat.

Rezultatele au aratat cd in cazul substantelor tensioactive anionice (LAS) nu se poate afirma
superioritatea uneia sau alteia dintre metode. Volumele de namol au fost comparabile in cele
doua cazuri, randamentul de eliminare dand un usor avantaj procedeului chimic.

In cazul surfactantului cationic (hiamind) rezultatele au fost diferire. Eficientele de
indepartare au fost net superioare pentru varianta electrochimica la doze de fier mai mari de
200 ppm. Pe de alta parte, in varianta de coagulare cu FeCl; nu s-a observat o eficientd
satisfacatoare indiferent de doza de coagulant introdusa.

Un alt studiu comparativ al elimindrii unor poluanti organici prin coagulare cu reactivi §i
electrocoagulare este redat in lucrarea [260].

5.5. Depunere catodica de metale grele din solutii apoase diluate
in cazul indepartarii (recuperarii) metalelor din ape uzate sunt valabile urmaétoarele

consideratii generale de proiectare pentru un reactor electrochimic [261-264]:
1. Costuri moderate

2. Adecvare si fiabilitate in functionare

3. Ingineria reactiilor: coeficienti de transfer de masa si suprafete specifice de electrod
4. Adecvare si versatilitate in utilizare

5. Simplitate.

Viteza unei reactii electrochimice este de obicei limitata la un anumit domeniu de densitate de
curent operationald, i, pentru a realiza un randament de curent mare impreund cu o forma
potrivitd de produs metalic. La curent constant, I, viteza masica de indepartare a ionului de
metal este data de legile electrolizei ale lui Faraday, dupa cum urmeaza:

dw/dt = ¢ MI/zF (5.7)
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in care w este masa de metal, t timpul, ¢ randamentul de curent catodic, I este curentul, M este
masa molara a metalului. z este numarul de electroni si F constanta lui Faraday.

Densitatea de curent catodica este definitd dupa cum urmeaza:

1=TA (5.8)
permitdnd ca ecuatia (5.7) sa fie rescrisa astfel:

dw/dt = p1AM/zF (5.9)
care indicd importanta mentineri valorilor ridicate ale ¢, 1 s1 A.

Epurarea electrochimicd a multor efluenti de proces determina o reactie electrochimica care
este controlatd de transportul de masa datoritd difuziuni convective limitate a speciilor spre
(sau de la) electrod. Aceasta este in special adevaratd in solutii diluate, unde concentratia
reactantului in volum, cy este scazuta. Situatia se poate caracteriza printr-un coeficient de
transport de masa, k; :

kL = iL/ZFCv (510)

in care 1. este densitatea de curent limitd. Combinand ecuatiile 5.9 si 5.10 rezulta ecuatia
pentru viteza maxima de indepartarea a ionului de metal:

dw/dt = - cvki AM (5.11)

Ecuatia 5.11 indica clar importanta mentinerii de valori ridicate pentru ¢, cg, ki si A.
Parametrul combinat k; A este un indicator util in proiectarea reactorului electrochimic. Astfel
o valoare mare a ariei suprafetei electrodului (pe unitatea de volum de reactor) poate fi atinsa
folosind diferiti electrozi tridimensionali in timp ce viteze de transport de masa ridicate pot fi
atinse printr-o miscare electrod/electrolit intensificata prin promotori de turbulenta.

in Tabelul 5.2. [261] sunt prezentate cateva tipuri de reactoare electrochimice pentru
indepdrtarea metalelor si ecuatiile corespunzitoare pentru conversia fractionard, Xa

presupunand control complet de transport de masa.

Tab. 5.1. Expresiile conversiei fractionare sub control complet de transport de masa.

Tipul reactorului model Mod de operare Expresia conversiei fractionare, Xa

Reactor cu sarja simpla Sarja 1-exp-t(k L A/V)
Reactor cu flux oprit (RFO) Sarja recirculata 1-{exp-t/1[ 1-exp-(kLA/Q)]}
Reactor vas cu agitare
continud (RVAC) Sarja recirculata 1-{exp-t/t[1-1/1+(k A/Q)]}
RFO Trecere unica 1-[exp-(kL A/Q)]
RVAC Trecere unica 1-1/1+(k L A/Q)
RFO Cascada de n reactoare

identice 1-exp-n(k A/Q)
RVAC Cascada de n reactoare

identice 1-1/1+(kLA/Q)"
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in multe cazuri practice. o operare in doua etape este atractiva, in timp ce majoritatea ionului
metalic este indepartat din solutie (ca metal) intr-un reactor primar, raméanand ca in reactorul
secundar sa fie finisatd solutia reziduala. Este de asemenea posibil ca una dintre etape (in
special cea de finisare) sa fie ne-electrochimica, adica se pot utiliza tehnici chimice sau fizice
pentru separarea ionului metalic impreund cu una electrochimica.

Reactoarele s-au clasificat dupa tipul de electrod si miscarea sa. Catodul poate fi static sau
dinamic (in miscare) in variante bi- sau tridimensionale ca subdiviziuni [261].

Dupa natura metalului depus si dupa frecventa indepartarii sale din reactor se poate face
urmatoarea clasificare:
A) Recuperare de metal discontinua:

1. concentrat de ion metalic;
2. anod reutilizabil:
3. pulbere de metal.
B) Recuperare de metal continua:
1. metal compact;
2. pulbere de metal.

Produsul metalic recuperat poate avea mai multe destinatii. Astfel, el poate fi:
— recirculat direct intr-un anumit proces de productie;
— recirculat la un alt proces;
— reprocesat in instalatia de la care a provenit;
— vandut pentru rafinare sau ca gpan.

In prezent, mai multe companii ofera tehnologii pentru indepartarea ionilor metalici prin
depunere catodicd. Dintre aceste tehnologii se pot enumara: Electrowin, MHV cells,
Chemelec, enViro-cell, Martineau si Porocell [264].

Alte exemple de modele de reactoare sunt: celula cilindricd concentrica, reactorul cu electrod
cilindric rotativ, reactorul turn cu curgere in strat subtire, bipolar si reactorul cu celuld din
grafit vitros reticulat [261].

Cu toate ca sunt disponibile tehnologii puse la punct din punct de vedere comercial, in
literatura de specialitate, de-a lungul ailor s-au prezentat numeroase lucrari cu studii de caz
pentru indepdrtarea ionilor metalici din ape uzate [265-271].

Metalele care se pot depune catodic din efluenti diluati sunt urmatoarele: Au, Ag, Cu, Sn, Cd,
Zn, Hg, As si Sb. Este dificila electrodepunerea Ni, Co, Cr si nu este posibild pentru Pb, Al,
Ti[137].

indepartarea cuprului din solutii apoase acide simulind apele de spalare din industria
galvanotehnica a fost studiatd intr-o celula compartimentata [272]. Compartimentele anodice
si catodice au fost separate de 0 membrand schimbitoare de ioni. Gradul de extractie al
cuprului s-a situat intre 60 s1 90% in functie de concentratia initiald a cuprului.
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I1. Contributii originale privind aplicarea generarii electrochimice de
coagulanti in celule de electroliza pentru indepdrtarea surfactantilor de
sinteza din solutii apoase, echivalente apelor uzate industriale

6. Studiul proceselor de electrod in prezenta si absenta surfactantilor prin
experimente de cinetica electrochimica

6.1. Introducere

Viteza unui proces de electrod [74] poate fi exprimata printr-o relatie de forma

i=zFv (6.1)

unde: v este viteza propriu-zisd a reactiei de electrod, z (sau n) - numarul de sarcing, F -
constanta lui Faraday, iar i - densitatea de curent corespunzatoare. Aceasta ecuatie este de fapt
o forma a relatiei lui Faraday.

Referirea la procese (partiale sau suma) se face in mod uzual la densitéti de curent (rapoarte
curent I pe suprafata S, adica i = I/S, exprimate, de exemplu, in A/m* sau submultipli A/cm” si
A/dm?), deoarece acestea sunt proportionale cu vitezele de transformare ale speciilor
electrochimic active la electrozi. Astfel, viteza de reactie se echivaleaza prin densitatea de
curent sau curent la S = 1 m’. Cinetica electrochimica foloseste densitatea de curent ca masura
a vitezei de reactie exprimatd in unitati electrice. Densitatea de curent se masoara precis si
rapid, ceea ce constituie un avantaj considerabil.

Cateva aspecte de baza ale cineticii de electrod sunt descrise prin relatia densitate de curent-
potential. Curbele voltametrice (curbe de polarizare) reflecta atat aspecte legate de natura
speciilor implicate in procesele de electrod cat si a materialului propriu-zis de electrod. La
randul lor, speciile implicate pot fi specii electrochimic-active ca atare (se implica in procese
faradaice) sau specii co-participante (se adsorb, participd la reactii chimice cu speciile
electrochimic-active pe suprafata electrodului sau in imediata vecinatate a acestuia).

Suplimentar, prezinta interes si reactiile din volumul solutiei, in masura in care influenteaza
procesele fizico-chimice care decurg la suprafata de adsorbtie a coagulantului generat
electrochimic. Acestea insa nu pot fi prinse direct in caracteristicile voltametrice de electrod.
Singurul indicator care leagd cele doud aspecte poate fi considerat evolutia pH-ului in
volumul solutiei si la suprafata electrodului {106].

Datele de polarizare furnizeaza totodatd o orientare primara clara privind bilantul de energie
electrica la constituirea unei celule de generare electrochimica de coagulanti. In anumite
cazuri se manifestd o corelatie intre datele de polarizare si prezenta speciilor neimplicate
direct in reactiile de electrod ca atare, dar care afecteazi desfasurarea acestora (prin activare
sau inhibare).

Substantele prezente ca poluanti pot avea actiune activatoare sau inhibitoare asupra proceselor
de electrod atat la anod cét si la catod. Un anod pasiv, de exemplu, poate determina tensiuni
pe celuld foarte mari, descédrcarea oxigenului la anod ca proces nedorit sau strapungerea
stratului anodic pand la pericol de explozie. Din acest motiv, studiul caracteristicilor de
polarizare ale electrozilor in mediul de lucru, inaintea experimentelor de epurare
electrochimica propriu-zise se impune in mod categoric.
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Studiul proceselor de electrod in absenta si prezenta unor surfactanti (ca si poluanti potentiali)
constituie o sursi utila de informatii pentru generarea electrochimica in situ de coagulanti de
aluminiu sau tier pentru indepartarea surfactantilor in celule de electrocoagulare.

6.2. Conditii de lucru pentru evaluarea comportirii electrozilor: materiale de electrozi,
echipamente, reactivi si solutii

Intluenta naturii materialului de electrod solubil, pH-ului, compozitiei anionice si a efectelor
superficial active ale surfactantilor asupra proceselor de electrod s-au pus in evidentd prin
masuratori de polarizare in conditii potentiostatice, potentiodinamice si galvanodinamice.

Electrozii de lucru au fost confectionati din aluminiu (produs ALRO), otel slab aliat (OL 37,
produs Sidex) si fier pur (produs Johnson Matthey, Materials Technology, UK). Compozitia
chimica (ca procente de masa) a aluminiului a fost dupd cum urmeaza: Al 99,34%. Cu 0,05%,
Mn 0.05%, Fe 0,08%, Mg 0,036% si Si 0,49% iar a otelului slab aliat: Fe 99.2%. C 0,09%,
Mn 0,49%. Si 0.17%. P 0,022%, Cr si V lipsa. Suprafata aparenta utila (1 cmz) a electrozilor
de lucru folositi la trasarea curbelor de polarizare s-a delimitat prin mansoane de cauciuc
siliconic in asociere cu teflon. Astfel, pentru voltamogramele obtinute, curentul (A) a fost
echivalent cu densitatea de curent (A/cm?). Electrozii de lucru au fost fixati intr-un dispozitiv
de sustinere special, confectionat din titan. Inaintea fiecarei masuratori de voltametrie,
electrozii de lucru au fost curdtati cu doua tipuri de hartie abraziva, hértie de filtru, degresati
cu acetona si in final spalati cu apa distilatd. Contraelectrodul utilizat, avand o suprafatd de
circa 50 cm’, a fost confectionat din acelasi material ca si electrodul de lucru.

Ca electrod de referinta s-a utilizat un electrod de calomel (notat SCE in figuri) s1 o punte de
sare (KCl saturatd) cu agar-agar. S-a lucrat la temperatura de 22°C.

intr-o prima etapa, curbele de polarizare curent-potential (I-E) au fost trasate in conditii
potentiostatice §i stare stationara. S-a utilizat un potentiostat - galvanostat AMEL - Model 549
(Italia), cu domenii de lucru pentru potential: -2 - +2 V s1 -5 - +5 V| si pentru curent: 100 mA
si 1 A. Potentialul si curentul s-au masurat cu ajutorul unor multimetre digitale. Schema
aranjamentului experimental este redatd in Figura 6.1. Valorile curentilor corespunzatoare
variatiel potentialului s-au citit pentru fiecare valoare a potentialului dupa un minut. Curbele
de polarizare au fost reprezentate prin puncte cu ajutorul programului Microsoft Excel.

N\
&/

CEL ——

Fig. 6.1. Schema montajului electric utilizat pentru masuratorile de polarizare potentiostatice
P - potentiostat AMEL - Model 549; V - milivoltmetru digital;
A - miliampermetru digital; EL — electrod de lucru ; ER - electrod de referinta;
CE - contraelectrod; CEL — celula .
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Pentru trasarea curbelor de polarizare potentiodinamice si galvanodinamice s-a utilizat
sistemul digital Autolab-PGSTAT 20, al firmei EcoChemie, controlat de computer prin
programul GPES 4 (Figura 6.2).

PC

IMPRIMANTA

AUTOLAB PG STAT 20

Celula
electrochimica

Fig. 6.2. Aranjament experimental pentru masuratorile de polarizare dinamice

EL - Electrod de lucru, CE - Contraelectrod, ER - Electrod de referinta.

Procesele de electrod globale au fost studiate prin tehnici de voltametrie ciclica si liniara. In
cea de a doua metoda, s-au utilizat doud variante: potentiodinamic - baleiaj liniar de potential
controlat cu raspuns curent si galvanodinamic — baleiaj liniar de curent controlat cu raspuns
potential. Domeniul de potential s-a situat intre -2 si +2 V, fatd de electrodul de referinta,
pentru masuratorile potentiodinamice, iar cel de curent a variat intre -0,02 A (curent catodic)
si +0.02 A pentru masuritorile galvanodinamice. Vitezele de baleiaj s-au situat in domeniul
0,002 - 200 V/s si respectiv 0,0001 — 0,01 A/s in cazul curbelor galvanodinamice. Fiecare
experiment de voltametrie a fost precedat de prepolarizare timp de 3 minute pentru a asigura
conditii conventional reproductibile.

Electrolitii suport au fost solutii apoase de 0,05 - 0,1 M Na,SO,, 0,1 M Na2504 plus 0,01 M
NaCl ca si activator si 0,1 M NaCl. Pentru prepararea solutiilor s-au folosit saruri de puritate
pro analisi $1 apa bidistilata.

Simularea unor ape uzate industriale cu surfactanti s-a realizat folosind diferite solutii de
surfactanti (produse tehnice de la Romtensid S.A. Timisoara si Rhodia Romania) in

concentratie de 0,1 — 2,5 g/L.

Structurile moleculare ale surfactantilor folositi sunt redate in continuare:
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a. Anionict:

- Linear alchil benzensulfonat de sodiu (LABS):

CHs H—(CH,)s—CH;

SO;Na”*

- Launleter sulfat de amoniu (ALES):

CH;—(CH, ), CH,— 0—(CH,— CHO),SO;NH;
b. cationic:
- Clorura de trimetil alchil amoniu (TMAC):
g
(CHZI Y f|‘l —CH;|CI'

6-18

CH,
C. neionici:
- Amina grasa etoxilatd (AGE) avand grad de etoxilare n + m cuprins intre 2 s1 4:

CH;—(CH,)}—CH,—N—(OCH,—CH,),OH
|

(OCH,—CH,) pH

- Nonilfenol etoxilat avand diferite grade de etoxilare: n =4 (NF4EO), n = 16 (NF16EO) si
n =40 (NF40EQ)

G
H3C—CH
CH,

|
H3C—(|:—@—O(CHZCH20).1H

o
Gt
CH,
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6.3. Curbe de polarizare in conditii potentiostatice si stare stationara
6.3.1. Intluenta naturii electrolitului suport, pH-ului si concentratiei surfactantului

Experimente preliminare pentru investigarea comportarii anozilor in celule de electroliza
pentru generare de coagulanti s-au realizat prin urmadrirea evolutiel tensiunii pe celula si
evaluarea calitativd a flocoanelor de coagulant rezultate [154]. Astfel, pentru anozi
confectionati din otel slab aliat in functie de densitatea de curent aplicata i compozitia
solutiei din celula s-au putut pune in evidenta situatii de pre-pasivare, pasivare si dizolvare
transpasiva a anodului.

O mai bund cunoastere a proceselor de electrod a fost posibila prin trecerea la experimente de
polarizare a electrozilor prin intermediul unui potentiostat - galvanostat AMEL - Model 549
(Italia) in conditiile de lucru descrise in subcapitolul 6.2.

in Fig. 6.3 este redata polarizarea anodica a electrozilor din aluminium si otel slab aliat in
prezenta si absenta LABS. Electrolitul suport a fost o solutie de 0,05 M Na,SOs. Se observa
ca in aceasta situatie electrodul de aluminiu a fost inhibat total (pasiv), dar aceasta stare
pasiva nu este cauzatd de adausul de surfactant. In aceleasi conditii, electrodul din otel slab
aliat a fost activ, iar adausul de surfactant (LABS) provoaca o usoara inhibare a procesului
anodic.

0,5 g LABS/L + 0,05 M Na,SO, , pH = 7,0

—e— Al cu surfactant —o— Alfara surfactant

—a&— Fe cu surfactant —a— Fe fara surfactant

60

50

40

30

I/ mA

20

10

0000000000000000000000
0 0.5 1 15 2 25

E/V vs.SCE

Fig. 6.3. Curbe de polarizare (0 la +2 V, vs. SCE) in conditii potentiostatice $i stare stationara
(prin puncte) pentru electrozi de aluminiu si otel slab aliat in absenta si prezenta LABS
(electrolit suport - 0,05 M Na;S0y).

In cazul aluminiului, adausul de anion CI (sub forma de NaCl) chiar la concentratii scizute a
dus la activarea rapida a electrodului, chiar dacé acesta s-a pasivat preliminar. Prezenta LABS
provoaca o scadere a curentului pand la potentiale de circa 1,5 V (SCE). Aceasta indica
consecinta adsorbtiei surfactantului pe suprafata anodului. In cazul electrozilor de otel slab
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ahat. efectul adausului de surfactant este neglijabil. Influenta adausului de clorura este aratata
in Fig. 6.4.
0,5 g LABS/L + 0,05 M NaCl + 0,05 M Na,SO,,
pH = 5,0
—a&—Fe in prezenta de LABS —4&—Fe fara LABS
—@— Al in prezenta de LABS —O— Al fara LABS
80

70
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I/ mA
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0

0 0.5 1 1.5 2 25
E/Vvs.SCE

Fig. 6.4. Curba de polarizare (0 la +2 V, vs. SCE) prin puncte pentru electrozi de aluminiu si
otel slab aliat in absenta si prezenta LABS (electrolit suport - 0,05 M NaCl + 0,05 M
Nast4).

Pentru aceeasi concentratie de surfactant (0,5 g/L), dar electrolit suport modificat (0,02 M
NaCl + 0,01 M Na,SOy), cresterea pH-ului de la 3 la 7 are ca efect o scadere a curentului
inregistrat datorita scaderii concentratiei de activator. Situatia este redatd in Figurile. 6.5 si
6.6.

—e— Al LABS 0,5 g/L + NaCl 0,02 M + Na2SO4 0.01 MpH=3.0
—o— Al, NaCi 0,02 M+ Na2504 0,01 M; pH=3,0

60
oo

50

40

I/ mA

E/V vs. SCE

Fig. 6.5. Curba de polarizare (-2 la +2 V, vs. SCE) prin puncte pentru electrodul de aluminiu
in absenta si prezenta LABS (electrolit suport - 0,02 M NaCl + 0,01 M Na,S0O,), pH 3,0.
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—e— Al LABS 0,5g/L + NaCl 0,02 M+ Na2S04 0,01 M, pH=7.0
—o— Al, NaCl 0,02 M+ Na2S04 0,01 M; pH=7.0
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@4
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20

I/mA

E/V vs.SCE

Fig. 6.6. Curba de polarizare (-2 la +2 V, vs. SCE) prin puncte pentru electrodul de aluminiu
in absenta si prezenta LABS (electrolit suport - 0,02 M NaCl + 0,01 M Na,SOs), pH 7,0.

Influenta concentratiei surfactantului LABS este redata in Figurile 6.7 si 6.8.

—&— Al LABS 0,1 g/L + NaCl 0,02 M + Na2504 0,01 M; pH=7,0
—O—AI, NaCl 0,02 M + Na2504 0,01 M; pH=7,0

a4

I/mA

E/Vvs.SCE

Fig. 6.7. Curba de polarizare (-2 la +2 V, vs. SCE) prin puncte pentru electrod de aluminiu in

absenta si prezenta 0,1 g/ LABS (electrolit suport - 0,02 M NaCl + 0,01 M Na,SO,), pH 7,0.
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—@— Al LABS 1,5¢g/L + NaCl 0,02 M + Na2S04 0,01 M; pH=7,0
—O—Al, NaCl 0,02 M + Na2S04 0,01 M; pH= 7,0

L0
A~

I/ mA

10
™

E/V vs. SCE

Fig. 6.8. Curba de polarizare (-2 la +2 V, vs. SCE) prin puncte pentru electrod de aluminiu in
absenta si prezenta 1,5 g/l LABS (electrolit suport - 0,02 M NaCl + 0,01 M Na,SO,), pH 7,0.

In cazul ramurilor anodice, dupa caz, s-au delimitat sectoare de scadere si crestere a
curentului pe domenii de potential, cand se regasesc efecte de suprafatd legate de adsorbtia
tensioactivului pe electrod, respectiv de desorbtie, asociatd cu udarea electrodului. La
concentratii mari de surfactant de 1,5 g/L apare efectul de inhibare (scaderea curentului). In
general, s-au observat zone de adsorbtie si inhibare cu cresteri ale polarizabilitatii (AE/Al mai
mare) si respectiv de activare, cu scaderi ale polarizabilitatii (AE/AI mai mic).

O asemenea comportare se poate modifica semnificativ pentru concentratii de LABS de 0.1
g/L s1 domeniu de polarizare —1 la +2 V cand prezenta tensioactivului diminueazi
semnificativ polarizabilitatea electrodului la polarizare anodica. in acest caz, se constata un
efect de activare care se poate atribui unei udari intensificate a anodului prin modificarea
tensiunii interfaciale.

Se poate concluziona ca exceptand aspectele de proximitate interfaciala, efectul surfactantului
s-a relevat relativ putin asupra caracteristicilor curent-potential, in special in domeniul
curentilor 0-25 mA, corespunzitoare densititilor de curent 0-250A/m’. In toate situatiile,
comportarea electrodului de aluminiu, in special ca anod, a depins de istoria electrodului
(activare preliminard, curdtare si prepolarizare).

6.3.2. Comportarea anormala a electrodului de aluminiu

Experimentele de polarizare cu potentiostatul AMEL, in ciuda uzurii sale morale, au avut
meritul cd au permis o mai bund observare a ceea ce se intdmpla in celula electrochimica.
Astfel, la polarizare de la -2 spre +2 V, primul fenomen observat a fost masiva degajare de
gaz (hidrogen) la electrodul de lucru in intervalul de potential -2 la -1,5 V, fatd de electrodul
de referintd. Pe portiunea de la -1,5 la -0,5 V, degajarea de bule de gaz practic a incetat, iar
curentul a oscilat strans in jurul 0 mA. Dincolo de -0,5 V, s-a observat reluarea degajarii de
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bule fine de gaz si care a continuat pana la capatul intervalului de polarizare, +2 V, aparent
independent de valoarea potentialului.

A doua degajare de bule de gaz putea sa fie oxigen daca s-ar fi intrat in domeniul de potential
corespunzator. dar conform literaturii [104,110,111] dizolvarea activd a aluminiului este
asociata cu o degajare anormala de hidrogen.

Dizolvarea anormald a unor metale. printre care si aluminiul, a fost relatata in literatura prin
prisma abaterii aparente de la Legea lui Faraday [95,104,110,111]. Comportarea potrivit
céreia in conditii de polarizare anodica, degajarea de hidrogen nu se atenueaza la deplasarea
spre potentiale mai pozitive, ci dimpotrivd se pastreazd sau se poate accentua, este denumita
.dizolvare chimicd”, sau, intr-o alta formulare, ,,efect diferenta negativa”. Aceasta comportare
este considerata ca anormala in contrast cu normalul ,.efect diferenta pozitiva™. in ultimul caz,
dizolvarea suplimentara la polarizare anodica se adauga normal la curentul anodic impus ca
un proces de coroziune cu depolarizare de hidrogen. Viteza excedentard va trebui si scada
cand potentialul este deplasat spre valori mai pozitive.

Tindnd cont de constatdrile din experimentele de polarizare si referintele bibliografice
referitoare la comportarea anormala a aluminiului, s-a urmarit efectul anionilor anorganici
uzual, clorura si sulfat, asupra dizolvarii aluminiului. Dizolvarea electrozilor de aluminiu
(anod s1 catod) s-a evaluat prin cantariri inainte $i dupa electrolize. Rezultatele s-au folosit
pentru calcularea randamentelor de curent.

Tabelele 6.1 si 6.2 redau randamentele de curent ale dizolvarii anodului de aluminiu intr-o
celula de electroliza. In prezenta ionului sulfat singur si in absenta activatorilor, electrodul a
fost pasivat, 1ar dizolvarea transpasiva a evoluat cu randament de curent sub 100% (calculat
pe baza ecuatiei lui Faraday). Chiar la concentratie mica de ion de clorura, randamentele de
curent au inregistrat valori mai mari decat 100%, ceea ce s-a putut considerat dizolvare
supraactiva sau “suprafaradaica”.

Tab. 6.1. Influenta concentratiei anionilor Cl" si SO4* asupra randamentului de curent la
dizolvarea aluminiului (ix = 200 A/m% Q = 0,6 Ah; 22 °C).

Concentratia C1"/ pH; pHs U;/ Us/ Randament de curent/
n-10° M \Y% \Y% %

n= 4 7.1 9,2 9,5 9,5 107,5
8 7,1 9,2 6,3 6,3 113,1
12 7,2 9,2 4.4 4.4 120,1
17 7,2 9,2 3,6 3,6 123,0
21 7,2 9,3 33 3,3 126,1
25 7,2 9,3 2,9 2,9 135,2

Y4 SO4F (n-10° M)
17 7,2 9,7 29,0 14,0 93,0
21 7,2 9,7 37,0 21,0 67,6
15 7,2 9,7 38,0 20,0 55,0

Legenda tabel: is - densitate de curent anodicd, Q — cantitate de electricitate trecutd prin
celuld, U — tensiune pe celula, 1 1 f — initial si final

Tabelul 6.2 arata valori calculate pentru randamentul de curent anodic (RCA, %) si
randamentul de curent catodic (RCC, %), cu referire la dizolvarea electrodului de aluminiu
polarizat catodic. S-au confirmat astfel relatarile din literaturd [104,120] despre degajarea
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hidrogenului pe aluminiul polarizat catodic asociata cu dizolvarea aluminiului (de asemenea,
o abatere de la normalitatea scaderii vitezei de dizolvare la cresterea polarizarii catodice),
fenomen motivat uneori ca o dizolvare chimica a stratului de oxid si reformarea sa.

Tab 6.2. Randamente de curent la polarizarea electrozilor de aluminiu intr-o celula de
electroliza: RCA - randament de curent anodic, RCS - randament de curent catodic (pentru
dizolvarea catodica a aluminiului)

U Q/ Ui/ U/  pH pH; RCA/ RCC/
A C \Y% \ % %

0,3 540 1,6 1,3 6,9 8,9 1250 59,5
0,6 540 2,4 2,2 6,9 8,9 11,9 35,7
0,9 540 2,8 2,7 6,9 8,9 111,1 39,7
1,2 540 3,6 3,5 6,9 9,0 1151 11,9

Pe baza observatiei vizuale, a curbelor de polarizare prin puncte si randamentelor de curent
calculate din ecuatia lui Faraday, s-a elaborat un model teoretic pentru explicarea comportarii
electrodului de alumintiu Intr-o celula electrochimica. Modelul a fost reprezentat prin curbe de
polarizare intr-o diagrama tip Wagner-Traud si a descris dizolvarea anormala a aluminiului in
conditii de polarizare anodica si supraactivare cand suprafata electrodului s-a curatat
progresiv. Pentru un domeniu de potential, curbele de polarizare au descris un proces de
dizolvare impus peste care s-a suprapus un proces autoimpus de dizolvare a aluminiului si
degajare de hidrogen, caracterizat de cresterea vitezei de degajare a hidrogenului cu
deplasarea potentialului spre valori mai pozitive (efect diferentd negativa).

Rezultatele acestei cercetari au fost comunicate in cadrul Simpozionului ,,Energie si procese
electrochimice pentru un mediu inconjuritor mai curat”, ca parte a Intdlnirii comune a
Societatin de Electrochimie si Societétii Internationale de Electrochimie din 1997. Ulterior,
textul integral al lucrarii a fost publicat in volumul simpozionului [273].

Curentul total, care trece printr-o celuld de electroliza dotatd cu anod de aluminiu, se poate
exprima ca suma a doud componente: curentul impus si curentul autoimpus (ecuatia 6.2).

L =1 +1, (6.2)

in care, I — curent total, I; — curent impus si I,; — curent autoimpus.

Pentru evaluarea curentului autoimpus, s-au efectuat electrolize la curenti impusi cu valori
cuprinse intre 0,1 si 0,9 A. Intervalul de curent a fost baleiat in trepte de curent de 0,1 A.
Fiecare electroliza corespunzind incrementului de curent de 0,1 A a durat 15 minute. Celula
de electroliza a avut un anod de aluminiu sub forma de placi paralelipipedica cu suprafata de
60 cm’. Inainte de prima electrolizd la 0,1 A, s-a efectuat o electroliza in scopul activarii
anodului de aluminiu. Apoi, anodul de aluminiu a fost curatat cu hartie abraziva, spalat cu apa
bidistilata, uscat la 60°C si cantarit. Intre doua electrolize succesive, procedura de curétare si
cantarire s-a repetat. Din diferenta a doua céantariri succesive s-a calculat masa de aluminiu
dizolvatd, care a inclus si componenta suprafaradaice. Astfel, aplicand relatia lui Faraday, s-
au calculat curentii totali corespunzitori etapelor de electroliza, iar prin diferenta, din ecuatia
6.2 s-au calculat curentii autoimpusi. Rezultatele obtinute sunt redate in Tabelul 6.3.
Electrolitul introdus in celuld a fost o solutie de NaCl 0,01 M.
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Tab. 6.3. Exemplu de efect diferenta negativa la dizolvarea anodului de aluminiu intr-o celula
de electroliza in prezenta NaCl 0.01 M.

I Q/ U/ Uy / my/ m,/ RCA/ U I/
A C \% \% g g % A A
0.1 90 1,1 1,1 0,0084 0,0111 132 0,13 0,03
0.2 90 1.8 1,6 0,0168 0,0226 134 027 0,07
0,3 90 2,0 2,0 0,0252 0,0304 121 036 0,06
0.4 90 2,6 2,5 0,0336  0,0401 119 0,48 0,08
0.5 90 3,1 3,0 0,0420 0,0496 118 0,59 0,09
0.6 90 3,6 3,5 0,0504 0,0580 115 0,69 0,09
0.7 90 4,1 4,1 0,0588 0,0709 120 0,84 0,14
0.8 90 5,0 4,9 0,0672 0,0816 121 097 0,17
0.9 90 5.2 5,2 0,0756 0,0885 117 1,05 0,15

Legenda tabel: [; — curent impus, Q — cantitate de electricitate, U;, Uy — tensiune initiala
respectiv finald pe celuld, m; — masa de aluminiu dizolvata teoretic, m, — masa de aluminiu
dizolvata practic. RCA — randament de curent anodic, I — curent total, I,; — curent autoimpus.

S-a putut remarca tendinta crescatoare pentru curentul autoimpus (Figura 6.9). raspunzator de
degajarea hidrogenului, o datd cu cresterea polarizarii anodice, ceea ce a fost in concordanta
cu relatarile din literatura despre efectul diferentd negativa.

=1+ 1y

® i g lai

1.2
1.1

Fig. 6.9. Efect diferentd negativa la dizolvarea electrodului de alumintu intr-o celula de
electroliza cu electrozi orizontali (schema din Fig. 7.3) pentru generarea electrochimica de
coagulanti.
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Un al doilea model teoretic [274] s-a bazat pe observatia ca la polarizarea anodica a
aluminiului, in prezentd ionului de clorurd ca activator, s-a observat aparitia unei mase
pulverulente de metal, de culoare gri inchis. inconjurata de un precipitat alb de hidroxid de
aluminiu. Pe acea materie in suspensie §i detasatd de electrod s-a degajat hidrogen in
continuare. Pe suprafata electrodului s-au observat ciupituri adanci ca rezultat al desprinderii
de mici bucati din electrodul de aluminiu.

Astfel, acest model postuleaza ca dizolvarea electrodului de aluminiu $i degajarea de hidrogen
au loc simultan la polarizare anodicd, dar in doud domenii diferite de potential. Dizolvarea
supraactiva autoimpusa s-a manifestat in domeniul potentialelor mai negative insotitd de
degajarea hidrogenului pe fragmentele de material (microelectrozi) desprinse din corpul
electrodului. In domeniul potentialelor mai pozitive a avut loc dizolvarea activa impusi a
(macro)electrodului polarizat anodic.

Reactiile care pot avea loc sunt dupa cum urmeaza:

Microelectrozi:
Al 2 AP + 3¢ (6.2)
3H-O + 3e” = 3/2H; + 30H" (6.3)
Macroelectrod:
Al = AP + 3¢ (6.4)

In imediata vecinatate a electrodului poate avea loc formarea hidroxidului de aluminiu, care
prin invechire se structureaza sub forma unor oxizi de aluminiu hidratati (Al,03-H,O — bohmit
si Al,03-3H,0 — hidrargilit si baierit) [106]:

2AI’"(aq) + 3H,0 < Al,03(aq) + 6H" (6.5)

Reactia formulata astfel are caracter rezumativ, fara alte detalieri privind speciile Al - OH,
deoarece accentul se pune pe acidularea care rezultd langa electrod si In micro-cavitatile
generate pe suprafata electrodului care se dizolva.

Alte aspecte privind generarea speciilor polimerice in volumul solutiel ca urmare a
interactiunii cu ionii OH, rezultati intr-o celuld de electrocoagulare la catod, sunt mentionate
la subcapitolul 3.1.2 prin reactia generica (3.2):

[AI(H;0)5]"" + nH;0 > [AI(OH)y(H0)5.1]*™" + nH'

Dizolvarea activad a aluminiului asociata cu curbele de polarizare prin puncte i randamentele
de curent anodice mai mari de 100% a fost interpretatd ca suma a mai multor efecte: a)
dizolvare impusi; b) dizolvare autoimpusi, asociatd cu autodescarcare si descédrcare de
hidrogen — de tip coroziune pe suprafata aluminiului curitat si c¢) desprinderi de material
anodic si dizolvarea autoimpusa in imediata vecinatate a electrodului (efect de “desprindere”).
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6.4. Curbe de polarizare in conditii potentiodinamice

Datele de polarizare prezentate in subcapitolul anterior au sugerat ca situatiile de activare
respectiv inhibare a electrozilor determinate de prezenta surfactantului au fost precedate sau
insotite de adsorbtia acestuia pe suprafata electrodului. Aceste aspecte au fost relevate din nou
cu ajutorul curbelor de polarizare potentiodinamice la viteze de baleia) a domeniului de
potential cuprinse intre 0,02 si 20 V/s si sunt prezentate in continuare.

Utilizarea sistemului Autolab PG STAT 20 pentru realizarea experimentelor de voltametrie a
permis o abordare sistematica a desfasurarii proceselor de electrod.

6.4.1. Influenta naturii electrolitului suport

Preliminar urmaririi implicarii surfactantilor in procesele de electrod, s-a stabilit un model de
comportare a electrozilor in electroliti suport. In cazul acestor experimente s-au folosit trei
electroliti suport (solutii apoase):

- electrolitul suport 1: 0,1 M Na,SO, (notat ES1 in legendele figurilor);
- electrolitul suport 2: 0,1 M Na,SO, + 0,01 M NaCl (notat ES2 in legendele figurilor);
- electrolitul suport 3: 0,1M NaCl (notat ES3 in legendele figurilor).

Astfel, in solutie de Na;SO, 0,1 M electrodul de aluminiu a rdmas pasivat intr-un domeniu
extins de potential si indiferent de pH. Adaosul de solutie de NaCl 0,01 M peste solutia de
sulfat de sodiu a determinat dizolvarea activa a electrodului de aluminiu. in cazul celui de al
treilea electrolit suport, solutie de NaCl 0,01 M, dizolvarea activa a inceput de la un potential
mult mai negativ, iar la capatul intervalului de potential baleiat, curentul inregistrat a fost in
jur de 3,5 ori mai mare decét pentru electrolitul suport 2 (0,1 M Na,SO4 + 0,01 M NaCl).
Situatia este redata in Figura. 6.10.
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Fig. 6.10. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) ES1; (2) ES2; (3) ES3 1a 0,02 V/s, pH 7,0.
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In experimentele urmatoare s-a renuntat la electrolitul suport preparat doar din NaCl 0,1 M
deoarece efectul siu de activare excesiva ar fi acoperit influenta dati de prezenta
surfactantilor.

Figura 6.11 reda comparativ comportarea electrozilor de aluminiu si ofel slab aliat in prezenta
electrolitilor suport 1 si respectiv 2.
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Fig. 6.11. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) ES1; (2) ES2 si otel slab aliat in prezenta (3) ES1; (4) ES2 1a 0,02 V/s; pH 7,0.

in prezenta electrolitului suport 1 (Na,SO4 0,1 M), electrodul de aluminiu (curba 1) a ramas
pastvat intr-un domeniu larg de potential, in timp ce pentru electrodul de otel slab aliat (curba
3) s-a relevat un sector de potential mai putin extins in care s-a produs pasivarea. Totusi,
dizolvarea activa a electrodului de otel slab aliat s-a produs destul de usor la valori de
potential mai mari de -0,5 V vs. Electrodul de referinta.

Cand s-a lucrat cu electrolitul suport 2 (0,1 M Na,SO; + 0,01 M NaCl), s-a observat
dizolvarea activa a electrodului de aluminiu (curba 2) si doar o usoara crestere a curentului in
intervalul de potential de la -1,00 la O V pentru electrodul de otel slab aliat (curba 4).

6.4.2. Influenta vitezei de baleiaj

Particularitatile comportarii electrozilor, in prezenta electrolitilor suport fara adaos de
surfactanti, s-au investigat prin varierea vitezei de baleiaj in domeniul de potential baleiat.

Pentru electrodul de aluminiu in prezenta electrolitul suport 1: 0,1 M Na,SOs, curbele de
polarizare inregistrate la viteze cuprinse intre 0,02 si 20 V/s sunt redate in Figura 6.12.
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Fig. 6.12. Dependente curent - potential pentru un electrod de aluminiu in prezenta ES1 la
diferite viteze de baleiaj , pH 7,0.

Cresterea vitezel de baleiaj in scopul relevéarii unor situatit de activare si pasivare ca Si in
Figura 4.1 nu a dus la rezultatele scontate. La viteza de baleiaj mica (0,02 V/s) electrodul a
rdmas practic pasiv intr-un domeniu larg de potential. Variatia vitezei de baleiaj a avut ca
efect cresterea curentului, insa la viteze mari contributia curentului capacitiv in valoarea
curentulul total inregistrat este semnificativa [125]. Se poate considera o rezultantad intre
formarea unui strat superficial izolator si limitarea posibila a proceselor de transport de masa
sau de conductie.

In Figura 6.13 sunt redate curbele curent (scara logaritmicd) in functie de potential la viteze
de baleiaj de 20, 2 si 0,02 V/s pentru electrodul de aluminiu in prezenta electrolitilor suport
ES1si ES2.
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Fig. 6.13. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta ES2
la (1) 0,02 V/s siin ES1 la: (2) 0,02 V/s; (3) 2 V/s; (4) 20 V/s; pH 7,0.
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La viteza de baleiaj cea mai mare s-a observat cresterea rapida a curentului anodic urmata de
o limitare la curenti mai mari. Aceastd dependenta, care a fost obtinuta in prezenta de sulfat
de sodiu 0.1 M (ES1). nu a fost diferita de curba similara in prezenta de adaos de clorura de
sodiu 0,01 M (ES2). Scaderea vitezei la 2 V/s a corespuns unei limitari manifestate odata cu
cresterea potentialului. Pe de altd parte, la 0,02 V/s comportarca anodica a fost complet
diferita: sectorul de pasivare a fost mai larg pentru sulfat decat cel pentru clorura, ceea ce este
in acord cu datele de literatura privind efectul naturii anionilor [275].

Limita inferioard a domeniului de potential de pasivare poate fi stabilita la E,, care
corespunde trecerii prin curent zero. E, poate fi considerat conventional ca si “potential de
coroziune™. Limita superioard, E,, este potentialul de strdpungere. corespunzand inceputului
dizolvarii active. care are loc predominant in prezentd de clorura. Prepolarizarea catodica a
generat ioni OH', care apoi au fost implicati in formarea unui film superficial (oxid hidratat)
cu ionii de aluminiu generati anodic. Pe ramura anodica s-au suprapus doua efecte: limitari de
difuziune si formarea stratului superficial de oxid hidratat. Ultimul aspect a implicat
permeabilitatea stratului, care poate fi de asemenea un factor limitativ. Efectul activator al
clorurii [275] a fost confirmat numai pentru viteza de baleia) de 0,02 V/s. Aceasta constatare
poate fi motivata prin timpul de inductie necesar pentru formarea $i compactarea stratului si
prin timpul de inductie necesar pentru strapungerea sa.

Si in cazul folosirii otelului slab aliat ca i electrod solubil este importanta cunoasterea
comportarii sale in desfasurarea proceselor catodice si anodice cat si in succesiunea de
procese care au loc in volumul solutiei din celula de electrogenerare a coagulantilor.

[onul sulfat este un component obisnuit al apele uzate industriale, in special al apelor uzate
rezultate la sinteza surfactantilor. Pentru a evidentia situatii de activare §i pasivare a
electrodului din otel slab aliat, s-au efectuat determinari de polarizare potentiodinamicd la
viteze cuprinse intre 0,002 si 200 V/s in Na;SO4 0,1 M la pH 7,0. Rezultatele obtinute sunt
redate in Figura 6.14.
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Fig. 6.14. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in prezenta
ES1 la (1) 0,002 V/s; (2) 0,02 V/s; (3) 2 V/s; (4) 20 V/s; (5) 200 V/s; pH 7,0.
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Si in acest caz. limita inferioara a domeniului de potential de pasivare poate fi stabilita la E,,
care corespunde trecerii prin curent zero. E; poate fi considerat conventional ca i “potential
de coroziune”. Limita superioard, E,, este potentialul de strapungere, corespunzand
inceputului dizolvarii active. Se observd cad scaderea vitezei de baleiaj a determinat
impingerea potentialului de trecere prin zero spre valori mai pozitive. Aceasta situatie s-a
datorat unei istorii diferite a electrodului $1 unei cresteri diferite a stratului de oxid
superficial. La viteze de baleiaj mari (2 - 200 V/s) concentratia speciilor generate la catod a
tost mica iar stratul de oxid a avut o structurd incomplet realizata. La viteza de baleiaj cea mai
micd a aparut o limitare a curentului datd de formarea stratului superficial in apropierea
potentialului de trecere prin zero. care este impins inspre valori mai pozitive.

Alura curbelor la viteze de polarizare mari a fost practic identica cu situatia electrodului de
aluminiu. In aceste conditii, si interpretarea efectele date de cresterea vitezei de baleiaj pentru
electrodul de aluminiu a fost considerata ca valabila pentru electrodul de otel slab aliat.

La viteze mai mari. timpul de inductie pentru ruperea filmului a fost prea scurt s1 densitatile
de curent mari au corespuns in principal cresterii filmului superficial si unei incarcari
capacitive.

Comportarea electrodului de otel slab aliat in prezenta de Na,SO4 0,1 M cu adaus de NaCl
0,01 M (ES2) la pH 7,0 este redata in Figura. 6.15. Alura curbelor si pozitia potentialelor de
trecere prin zero sunt practic identice cu cele din Figura 6.14. Influenta adausului de cloruré a
fost practic limitatd la vitezele de baleiaj mici (0,002 V/s — 0,02 V/s). Pe ramura catodica, la
0.002 V/s. limitarea data de formarea stratului superficial a fost mai putin manifesta. Pe
ramura anodica, la 0,02 V/s, pasivarea s-a manifestat intre aceleasi limite de potential (intre -1
V s1-0.5V, vs. SCE) ca s1in Na;SO4 0,1 M, dar la densitati de curent ceva mai mari.
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Fig. 6.15. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in prezenta
ES2 la (1) 0,002 V/s; (2) 0,02 V/s; (3) 2 V/s; (4) 20 V/s; (5) 200 V/s; pH 7,0.
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Atdt pentru electrodul de aluminiu cat si pentru cel de otel slab aliat in prezenta doar a
electrolitilor suport, cresterea vitezei de baleiaj a fost urmata de cresterea rapida a curentului
anodic urmata de o limitare la curenti mai mari.

Alte date privind influenta vitezei de baleiaj, cu referire la comportarea electrozilor in
prezenta surfactantilor, sunt prezentate in subcapitolul 6.4.4. (Corelatie intre natura
surfactantului si materialul de electrod).

6.4.3. Influenta pH-ului

Dizolvarea aluminiului in prezentd de Na,SO4 0,1 M (ES1) a fost practic blocata indiferent de
pH (Figurile 6.17 — 6.19). Adaugarea de NaCl in concentratie de 0,01 M (ES2) a schimbat
complet alura curbelor de polarizare. La potentiale mai mari de +0,5 V s-a observat cresterea
semnificativa a curentilor anodici. Aceasta crestere a fost mai mare la pH 4 si pH 9 (Figurile
6.16516.17).

Rezultatele care releva influenta pH-ului sunt in acord cu descrierea comportarii aluminiului
din punct de vedere termodinamic in sistemul aluminiu — apa, datd de diagrama Pourbaix
[106]. Conform acestei diagrame aluminiul poate fi pasivat in mediu neutru si poate fi activ in
mediu acid si alcalin. Pe curbele din Figura 6.16 s-a observat o activare mai slaba la pH 7.
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Fig. 6.16. Dependente curent - potential pentru un electrod de aluminiu la 0,02 V-s in prezenta
ES2 si la diferite pH-uri (voltametrie liniara cu integrarea curentului).

In mod similar, alte experimentele au urmarit influenta pH-ului asupra comportarii
electrodului de otel slab aliat in Na,SO4 0,1 M (ES1). Curbele de polarizare s-au trasat la 0,02
V/s iar rezultatele sunt prezentate comparativ cu comportarea electrodului de aluminiu in
aceleasi conditii experimentale (Fig. 6.17 - 6.19).
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Fig. 6.18. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrozii de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) la 0,02 V/s in prezen
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Fig. 6.19. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrozii de aluminiu (1) s1 otel slab
aliat (2) la 0,02 V/s in prezenta ES1, pH 9.0.

Daca aluminiul a fost pasivat in Na;SO4 0,1 M pe un interval larg de potential si indiferent de
pH. comportarea electrodului de otel slab aliat a fost complet diferitd. La toate pH-urile
studiate s-a observat aparitia unui sector de pasivare corespunzator domeniului de potential
intre -1 V si —0,5 V, dupa care stratul de oxid a fost strapuns si dizolvarea fierului a decurs
activ. Pe ramura catodica, curentii inregistrati au fost net superiori in comparatie cu situatia
electrodului de aluminiu. Pozitia potentialului de trecere prin zero nu a fost afectatd de
variatia pH-ului si s-a situat in apropierea valorii de —1 V.

Influenta pH-ului pentru comportarea electrodului de otel slab aliat in prezenta de Na,SO; 0,1
M cu adaus de NaCl 0,01 M (ES2) este redata in Figurile 6.20 — 6.22. Curbele de polarizare
sunt prezentate comparativ cu electrodul de aluminiu in aceleasi conditii experimentale, si cu
electrodul de otel slab aliat in prezenta doar de Na,SO4 0,1 M (ES1).
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Fig. 6.20. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrozii de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) la 0,02 V/s in prezenta ES2 si otel slab aliat (3) in prezenta ES1, pH 4.0.
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Fig. 6.21. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrozii de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) la 0.02 V/s in prezenta ES2 si otel slab aliat (3) in prezenta ES1. pH 7.0.
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Fig. 6.22. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrozii de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) la 0,02 V/s in prezenta ES2 si otel slab aliat (3) in prezenta ES1, pH 9.0.

Efectul activator al clorurii s-a manifestat diferentiat mai ales la pH 7,0. In toate situatiile de
pH, dizolvarea electrodului de otel slab aliat a fost mult mai activa decat dizolvarea anodului
de aluminiu. Procesele catodice nu au fost influentate de prezenta clorurii.
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Alte date privind influenta pH-ului, cu referire la comportarea electrozilor in prezenta
surfactantilor. sunt prezentate in subcapitolul 6.4.4 (Corelatie intre natura surfactantului si
matenalul de electrod).

6.4.4. Corelatie intre natura surfactantului si materialul de electrod

Pentru surfactantul linear alchilbenzen sulfonat de sodiu (LABS), interactiunea sa cu
electrodul de aluminiu este redata prin curbele de polarizare din Figura 6.23 [276].
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Fig. 6.23. Curbe de polarizare potentiodinamice (voltametrie ciclicd) pentru electrodul de

aluminiu la 0,02 V/s in prezenta ES1 (1); ES2 (2); LABS 0.5 g/L + ES2 (3)
si LABS 1.5 g/L + ES2 (4); pH 4.0.

Alura curbelor nu s-a schimbat esential in prezenta surfactantului LABS. Voltamogramele
ciclice din Figura 6.23 in absenta si prezenta surfactantului au evidentiat din nou rolul de
activator al ionului de clorurd. Chiar si in prezenta surfactantului nota dominantd a fost
imprimata de comportarea intrinseca a electrodului.

Forma curbelor de polarizare nu s-a schimbat esential nici in prezenta lauril eter sulfatulului
de amoniu (ALES) (Figura 6.24) [277]. Singura diferenta observata a fost un palier mai scurt
pentru domeniul de pasivare corespunzator E;-E, de pe curba 1. Acel aspect a putut fi corelat
cu diferenta manifestatd pe ramura catodicd privitd ca si curba rezultantd (dizolvare de
aluminiu si degajare de hidrogen) [120]. Si in acest caz s-a observat un domeniu mai extins al
descarcarii hidrogenului §i potential de trecere prin zero mai pozitiv pentru viteza de baleia)
cea mai mica.
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Fig. 6.24. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
ALES 0,1 g/L + ES2 lapH 7,5: (1) 0,02 V/s; (2) 2 V/s; (3) 20 V/s.

in prezenta surfactantului clorura de trimetil alchil amoniu (TMAC). voltamograma ciclica 1
(Figura 6.25) a relevat o activare suplimentarda si remanentd pe ramura inapoi la baleierea
domeniului de potential cu 0,02 V/s. In aceste conditii, s-a atins timpul de inductie necesar
pentru ruperea filmului superficial, a crescut rugozitatea suprafetei electrodului si a fost timp
suficient pentru difuziunea speciilor generate anodic. Pe de altad parte, pe ramura inainte la
baleierea domeniului de potential cu 20 V/s, s-a observat cresterea rapida a curentului urmata
de un efect de activare pe ramura inapoi. La 20 V/s, timpul de inductie pentru ruperea filmului
a fost prea scurt si densititile de curent mari au corespuns in principal cresterii filmului
superficial si unei Incarcari capacitive [277].
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Fig. 6.25. Curbe de polarizare potentiodinamice (voltametrie ciclicd) pentru electrodul de
aluminiu la 0,02 V/s in prezenta TMAC 0,1 g/L + ES2 la pH 7,5: (1) 0,02 V/s; (2) 20 V/s.
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in Figurile 6.26 — 6.28 se arata efectul surfactantilor ALES, TMAC si AGE (amina grasa
etoxilatd) in diferite conditii [277].
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Fig. 6.26. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu la 0,02 V/s in
prezenta (1) ES1; (2) ALES 0,1 g/L + ES1; (3) ES2; (4) ALES 0,1 g/L + ES2; pH 4.0.

O activare anodica mai pronuntatd s-a observat pentru ALES si AGE in prezentd de clorura
(Fig. 6.26 si respectiv 6.28). Procesul catodic rezultant a fost mai activ la pH 4 in prezenta de
ALES si sulfat de sodiu decat in situatia de adaos de clorura de sodiu in concentratie mica. La
pH 7, electrolit suport sulfat de sodiu si adaos de clorura de sodiu, procesul catodic rezultant a
fost usor inhibat in prezenta surfactantilor studiati (Figurile 6.27 s1 6.28).
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Fig. 6.27. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu la 0,02 V/s in
prezenta (1) ALES 0,1 g/L + ES2; (2) TMAC 0,1 g/L + ES2; (3) ES2; pH 7,5.
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Fig. 6.28. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu la 0,02 V/s in
prezenta (1) AGE 0,1 g/L + ES2; (2) ES2; pH 7.5.

Influenta nonilfenolilor etoxilati asupra comportérii electrodului de aluminiu [278] in solutie
de Na,SO4 0.1 M + NaCl 0,01 M (ES2) este prezentatd in Fig. 6.29. Cea mai pronuntatad
influenta s-a remarcat pentru nonilfenolul cu 16 grupe etoxilate. Toate voltamogramele ciclice
au aratat o activare suplimentara si remanenta pe ramura inapoi la 0,02 V/s.
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Fig. 6.29. Curbe ciclice de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminium in
prezenta (1) ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L
+ ES21a 0.02 V/s; pH 7,0.
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Voltamogramele ciclice pentru electrodul de otel slab aliat au fost aproape identice in
prezenta noniltenolilor etoxilati atat in electrolitul suport Na,SO4 0,1 M cat si in electrolitul
suport Na>SO; 0.1 M + NaCl 0,01 M (Figurile 6.30 s1 6.31) [279]. Totusi. in primul electrolit
suport. dizolvarea activa a inceput la un potential usor mai pozitiv. Picurile de pe curbele
inapoi in intervalul de potential de la -1.1 la -1.2 V au reflectat posibila reducere a ionilor de
fier din precipitatul format chiar pe suprafata electrodului. Curbele de polarizare nu au relevat
asemanarea cu comportarea altor compusi etoxilati studiati in literaturd ca si inhibiton de
coroziune [280].
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Fig. 6.30. Curbe ciclice de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in
prezenta (1) ES1; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES1; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES1; (4) NP40EO 0,1 g/L
+ ES1;1a 0,02 V/s; pH 7,0.
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Fig. 6.31. Curbe ciclice de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in
prezenta (1) ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L
+ ES2;1a 0,02 V/s; pH 7,0.
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Comportarea la polarizare a unui electrod de fier pur in prezenta de surfactantului lauril eter
sulfatulului de amoniu (ALES) si electrolitul suport Na,SO4 0,1 M (ES1) este redata in
Figura. 6.32. Se observa o madrire a curentului critic de pasivare cand surfactantul a fost
addugat solutiei de electrolit suport formata in exclusivitate din sulfat de sodiu. Acest efect s-
ar putea datora unei umectari si curdtiri mai bune a suprafetei electrodului de fier pur in
prezenta lauril eter sulfatulului de amoniu.
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Fig. 6.32. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de fier pur in prezenta
(1) ALES 0,1 g/L + ESI1; (2) ES1; pH 4,0.

Pentru toti surfactantii luati in studiu, a fost destul de dificil de a corela natura surfactantului
cu efectele. observate. Totusi, implicarea surfactantului in procesul de electrod se poate
discuta ca si efect de umectare la potential controlat, adsorbtie sau interactiune cu speciile
ionice generate electrochimic si schimbarea pH-ului chiar pe suprafata electrodului. La viteze
de baleiaj relativ mart nu mai este posibild surprinderea etapelor de activare, respectiv
inhibare, care ar putea fi corelate cu etapa de adsorbtie.

68

BUPT



6.5. Curbe de polarizare in conditii galvanodinamice

Datele de polarizare galvanodinamica au fost necesare pentru o abordare mai adecvata a
conditiilor de lucru galvanostatice din cadrul experimentelor de generare de coagulanti.
Rezultate experimentale comparabile si reproductibile s-au putut obtine printr-o prepolarizare
catodicd urmatad de baleiaj galvanodinamic de la -0,020 A la + 0,020 A. Aceste valori au
corespuns densitdtilor de curent conventional considerate ca practice pentru generarea in situ
de coagulanti in celula de electrocoagulare {276,277,279,281,282].

6.5.1. Influenta vitezei de baleiaj

Figura 6.33 aratd influenta vitezei de baleiaj asupra blocarii prin film superficial in domeniul
anodic. care sunt caracteristice electrodului de aluminiu in prezenta ionului de clorura.
Prepolarizarea catodica a generat hidrogen si de asemenea ioni OH', care au interactionat apoi
cu speciile ionice de aluminiu generate anodic. Durata de difuziune, formarea stratului
superficial $i ruperea sa s-au corelat cu viteza de baleiaj). La viteze de baleiaj mai mari si
intermediare s-au observat limitari ale procesului anodic. Astfel, la viteza cea mai mare (curba
1) s-a manifestat o usoarad limitare anodica, in timp ce la o viteza de baleiaj intermediara
(curba 2) procesul de limitare s-a manifestat pe intreg domeniul de potential. La viteza de
baleiaj cea mai mica (0,0001 A/s, curba 3) s-au creat conditii pentru formarea filmului
superficial, dar au fost satisfacute si conditiile de inducere a activarii si difuziunii produsilor
anodici. Din acest motiv, viteza de baleiaj de 0,0001 A/s a fost aleasd pentru masurétorile
efectuate in continuare [277]. Fara prepolarizare catodicd controlatd, formarea stratului
superficial ar fi avut loc la Intamplare.
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Fig. 6.33. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta ES2
la(1) 0,01 A/s; (2) 0,001 A/s; (3) 0,0001 A/s; pH 7,5.

Alte date privind influenta vitezei de baleiaj, cu referire la comportarea electrozilor in
prezenta surfactantilor, sunt prezentate in subcapitolul 6.5.3 (Influenta naturii surfactantului).
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Figura 6.34 prezintd influenta pH-ului asupra proceselor catodice si anodice in prezenta
Na.SO4 0.1 M (ESI) pentru electrozii de aluminiu si otel slab aliat in varianta polarizarii
galvanodinamice. Efectul pH-ului asupra ramurilor catodice si anodice ale curbelor in
prezenta Na>SO4 0.1 M pentru electrozii de aluminiu si otel slab aliat in varianta polarizarii
galvanodinamice a fost practic neinsemnat. Indiferent de pH, electrodul de aluminiu a ramas
pasiv in domentiul anodic, iar electrodul de otel slab aliat a fost la fel de activ.
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Fig. 6.34. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) la 0,0001 A/s in prezenta ES1, pH 4,0 - 9,0.

in cazul adausului de NaCl 0,01 M (ES2), influenta pH-ului este redata in Figurile 6.35 si
6.36. In domeniul densitatilor de curent catodice degajarea hidrogenului s-a facut cu o
supratensiune mai mica pe otel slab aliat decat pe aluminiu, in special la pH 4.0. In domeniul
densitatilor de curent anodice, adausul de clorurd de sodiu a determinat o blocare mai putin
accentuata a electrodului de aluminiu, pe cand in cazul electrodului de otel slab aliat efectul a
fost neinsemnat indiferent de pH.

Alte date privind influenta pH-ului, cu referire la comportarea electrozilor in prezenta
surfactantilor, sunt prezentate in subcapitolul 6.5.3 (Influenta naturii surfactantului).
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Fig. 6.35. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) 1a 0,0001 A/s in prezenta ES2. pH 4.0.
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Fig. 6.36. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu (1) si otel slab
aliat (2) la 0,0001 A/s in prezenta ES2, pH 7,0.

71

BUPT



6.5.3. Influenta naturii surfactantului

Figura 6.37 aratd efectul surfactantului linear alchilbenzen sulfonat de sodiu (LABS) si a
componentilor anorganici (ES2) la pH 4,0. Formarea stratului superficial a determinat
cresterea polarizérii. Cea mai pronuntata crestere a fost datd de ionul sulfat. Picurile anodice
au fost mai mici in prezenta LABS, dar la densititi de curent mai mari, curba 4 a corespuns
unel cresteri a polarizarii. Acest aspect s-a interpretat ca si crestere a grosimii stratului
superficial {276].
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Fig. 6.37. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu la 0.0001 A/s in
prezenta ES1 (1); ES2 (2); LABS 0,5 g¢/L + ES2 (3); LABS 1,5 g/L + ES2 (4); pH 4,0.

In Figurile 6.38 — 6.40 se arata efectul surfactantilor ALES, TMAC si AGE la pH 4,0; 7.5 si
9,0. In toate cazurile, metoda folositd a permis evidentierea unor tendinte caracteristice. in
diferite conditii. Similar surfactantului LABS, formarea stratului superficial a determinat
cresterea polarizarii. Cea mai pronuntatd crestere a fost datd de surfactantul neionic AGE
(277].

S-au luat in considerare urmatoarele aspecte: grosimea si porozitatea care au determinat
permeabilitatea rezultantd a stratului. Daca stratul superficial era compact, electrodul ar f1 fost
polarizat mult mai mult chiar la curenti mici. In situatia unui strat superficial gros, dar mai
permeabil, polarizarea mai mare s-ar fi atins la curenti mai mari (de exemplu, curba 1 in
Figura 6.40). Uneori, mérirea pH-ului a extins domeniul de formare a stratului superficial (de
exemplu, Figurile 6.38 si 6.39). Prezenta surfactantului AGE corelata cu marirea pH-ului a
determinat cresterea polarizarii in domeniul curentilor mari. Acest aspect a fost interpretat ca
o crestere a grosimii §i scaderii permeabilitatii stratului.
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Fig. 6.38. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) AGE 0,1 g/L + ES2; (2) TMAC 0,1 g/L + ES2; (3) ALES 0,1 g/L + ES2; (4) ES2; pH 4,0.
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Fig. 6.39. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) AGE 0,1 g/L + ES2; (2) TMAC 0,1 g/L + ES2; (3) ALES 0,1 g/L + ES2; (4) ES2; pH 7.5.
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Fig. 6.40. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) AGE 0,1 g/L + ES2; (2) TMAC 0,1 g/L + ES2; (3) ALES 0,1 g/L. + ES2; (4) ES2; pH 9,0.

Pentru electrodul de aluminiu, variatia pH-ului de la 4 la 9 a condus la o influenta diferita a
nonilfenolilor etoxilati. Pe masura ce pH-ul a crescut, polarizarea s-a diminuat mai mult
pentru nonilfenolul cu 16 unitati de etoxilare si respectiv nonilfenolul cu 40 unitati de
etoxilare decét pentru cel cu 4 unitati de etoxilare [279]. Situatia este redata in Fig. 6.41 —
6.43.
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Fig. 6.41. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta (1)
ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L + ES2;
la 0,0001 A/s; pH 4,0.
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Fig. 6.42. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta (1)
ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L + ES2;
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Fig. 6.43. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta (1)
ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L + ES2;
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Din Fig. 6.44 - 6.46 se poate observa ca aceeasi variatic de pH nu a determinat schimbarea
pronuntata a polarizarii electrodului de otel slab aliat in functie de numarul de grupe etoxi.
Totusi. polarizarea a fost mai mica in prezenta nonilfenolilor etoxilafi in comparatie cu

electrolitul suport pana la 0,005 A, sau ca si densitate de curent, pana la 50 A/m’ [279].
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Fig. 6.44. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in prezenta
(1) ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L. + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L + ES2;
la 0,0001 A/s; pH 4,0.
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Fig. 6.45. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in prezenta
(1) ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L + ES2;
la 0,0001 A/s; pH 7,0.
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E/Vvs SCE
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Fig. 6.46. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de otel slab aliat in prezenta
(1) ES2; (2) NP4EO 0,1 g/L + ES2; (3) NP16EO 0,1 g/L + ES2; (4) NP40EO 0,1 g/L + ES2,
la 0,0001 A/s; pH 9,0.

in Figura 6.47 sunt reprezentate curbele de polarizare pentru electrodul de aluminiu (curba
completd) si respectiv pentru electrodul de otel inoxidabil (ramura catodica). Curbele permit o
evaluare orientativd a tensiunii dintr-o celula de electrocoagulare pentru generarea
electrochimica in situ de coagulanti. Astfel, de exemplu, pentru o densitate de curent de 50
A/m’ tensiunea pe celula este de 1,9 V in cazul folosirii aluminiului ca si material de
electrod, cu 0,3 V mai mare decat in cazul in care catodul ar fi confectionat din otel

inoxidabil.
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Fig. 6.47. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu (1) si electrodul
de otel inoxidabil (2) in prezenta ALES 0,1 g/L + ES2; pH 4,0.
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Este bine cunoscut ca din cauza efectului diferenta negativa [111], degajarea hidrogenului nu
este diminuatd la cregterea polarizarii anodice pentru un electrod de aluminiu in prezenta
clorurii de sodiu. In consecinta, posibilitatea oxidarii simultane a ionului clorura pe electrodul
de aluminiu si. ca rezultat, formarea de compusi clorurati era putin probabil sa aiba loc in
domeniul de potential -0,25 la +0,10 V fata de electrodul de referintd de calomel (Figurile
6.41 si 6.42). care au corespuns densitatilor de curent (10 si respectiv 116 A/m?) folosite in
celulele de electrocoagulare. Valorile potentialului erau mult sub potentialul standard al
electrodului Cl/Cl; de +1,36 V. Pe electrozii de otel slab aliat (Figurile 6.44 si 6.45), aceleasi
densitati de curent au impins potentialele spre valori mai negative. Degajarea clorului are loc,
chiar pe materiale electrocatalitice (cum ar fi RuO, — TiO,/Ti) si in prezenta de concentratii
ridicate de clorurd, la potentiale mai mari de +1,0 — 1,1 V fata de electrodul de referinta de
calomel [283]. Domeniul de potential este net diferit faia de cel rezultat din curbele de
polarizare galvanodinamice obtinute in prezenta nonilfenolilor etoxialti.

Din cauza structurii moleculare complicate a nonilfenolilor etoxilati, oxidarea lor anodica
directd a fost putin probabil sa se fi intdmplat pe electrozii de aluminiu si otel slab aliat.
Oxidarea anodica directa a fenolului necesita potentiale anodice sensibil ridicate, chiar pentru
materiale de electrod cu bune proprietéti electrocatalitice (cum ar fi, spre exemplu, dioxidul
de plumb dopat cu bismut [162]) sau cu ferestre de potential extinse (de exemplu, diamant
dopat cu bor [209,211]). Pe de altd parte, compusi fenolici usor oxidabili (de exemplu,
flavonoide utilizate ca si antioxidanti) incep sa se oxideze la potentiale cuprinse intre 0,15 si
0,35 V fatéd de electrodul de referinta de calomel pentru oxidarea lor pe carbon vitros [284], in
timp ce potentiale de lucru pe electrozii de aluminiu si otel slab aliat nu au fost mai mari de 0
V fata de acelasi electrod de referinta (Figurile 6.42 si 6.45).
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7. Indepartarea surfactantilor anionici si cationici prin generare
electrochimica de coagulanti

in urma unor cercetari preliminare [281] a rezultat posibilitatea indepartarii surfactantilor din
apa printr-o abordare electrochimica. Astfel, pentru solutii continidnd acid liniar alchil
benzensulfonic s-au efectuat experimente de epurare electrochimica, rezultand eficiente de
indepartare cuprinse intre 50-80% in functie de densitatea de curent aplicatd si cantitatea de
electricitate trecuta prin celula de lucru.

Ulterior. cercetarile s-au aprofundat prin studiul influentei densitatii de curent, pH-ului,
concentratiel si naturii surfactantilor. Efectele unor astfel de variabile au facut obiectul
lucrarilor [276,277,279,282] si sunt redate in cele ce urmeaza.

7.1. Conditii de lucru: reactivi si solutii - determinarea incircirii organice

Generarea electrochimicd de coagulanti s-a realizat in situ in solutii apoase de surfactanti
anionici: liniar alchil benzensulfonat de sodiu si lauril etersulfat de amoniu si respectiv
cationic: clorurd de trimetil alchil amoniu. Structurile moleculare ale acestor surfactanti sunt
redate in subcapitolul 6.2. Simularea unor ape uzate cu surfactanti s-a realizat folosind diferite
solutii de surfactanti (produse tehnice de la Romtensid S.A. Timisoara si Rhodia Romania).
Astfel, s-au preparat solutii apoase continand doar cdte un surfactant in concentratii variind
intre 0,1 s1 2,5 g/L, echivalente diferitelor compozitii de ape uzate industriale. Concentratii de
0,1 — 0,5 g/L surfactant in apa sunt intilnite in apele uzate industriale rezultate de la
instalatiile de sinteza a surfactantilor. Concentratii mai mari de surfactanti in apa pot fi
regasite in situatii de deversari accidentale.

Solutiile luate in lucru au mat continut si clorurd de sodiu in concentratie de 0,6 g/L. Clorura
de sodiu s-a adaugat pentru a asigura dizolvarea activa a anozilor de aluminiu din celulele de
electrogenerare §i a micsora componenta ohmicd (IR) a tensiunii pe celula. Compozitiile
solutiilor si alte conditii de lucru sunt redate in legendele tabelelor cu rezultatele obtinute in
urma experimentelor.

Evaluarea indepartarii surfactantilor prin adsorbtie pe coagulanti generati electrochimic s-a
facut prin determinarea incarcarii organice, exprimata prin consum chimic de oxigen, inainte
st dupd electroliza.

Consumul chimic de oxigen (CCO), sau necesarul chimic de oxigen, reprezintd cantitatea de
oxigen necesara pentru oxidarea compusilor organici din apa in conditiile specifice ale
agentului de oxidare, temperatura si timp. Cu cat mai mare este valoarea CCO a unei probe de
apa uzati, cu atadt mai mult oxigen s-ar consuma ipotetic din cursul de apa in care ajunge.

Ca principiu, metoda cu dicromat de potasiu se bazeaza pe oxidarea substantelor organice din
apé cu dicromat de potasiu in solutie de acid sulfuric (50%, volum) la temperatura de 150 °C
timp de 2 ore. Se utilizeaza sulfat de argint ca si catalizator i se adauga sulfat de mercur (II)
pentru indepartarea interferentei datd de prezenta clorurilor. Excesul de dicromat se titreaza cu
solutie standard de sulfat feros §i amoniu utilizind complexul ortofenantrolina feroasa ca si
indicator [285].

In aceste conditii, majoritatea carbonului organic prezent este transformat in dioxid de carbon,
iar hidrogenul in apa. Mai pot fi oxidate si alte elemente prezente. Cu toate acestea, sunt

obiectii asupra ceea ce inseamnd oxidare completd cdnd sunt prezenti compusi organici
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aromatici sau cu azot. Alte interferente pot proveni din prezenta nitritilor. sulfurilor si fierului

(D).

Reactia principala in cazul in care se oxideaza ftalatul acid de potasiu. ca si exemplu de
Incarcare organicd. este redata prin ecuatia 7.1:

2KC3HsO4 + 10K:Cr207 + 21H,S0,4 — 16CO; + 46H,0 + 10Cr(S0Oy): + 11K-SOy  (7.1)

In Romania, determinarea consumului chimic de oxigen prin metoda cu dicromat de potasiu
se face in concordanta cu standardul SR ISO 6060 din 1996 [286].

7.2. Celule pentru generare electrochimica de coagulanti

Generarea coagulantilor, bazati fie pe aluminiu fie pe fier, pentru indepartarea surfactantilor s-
a facut in celule de electroliza cu electrozi verticali (CEV) si respectiv orizontali (CEQO) in

diferite conditii de lucru.

In Figura 7.1 este redat aranjamentul experimental pentru celula cu electrozi verticali.

o o | S

\\ -

Fig. 7.1. Aranjament experimental pentru generarea in situ de coagulanti pentru separarea
surfactantilor intr-o celula cu electrozi verticali (CEV).

S - sursa stabilizata de curent; A - ampermetru; V - voltmetru; 1 - anozi, placi de aluminiu $i
respectiv otel slab aliat; 2 - catozi, placi de aluminiu, otel slab aliat si respectiv otel

inoxidabil; 3 - incinta din plexiglas.
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Patru anozi $i cinci catozi avand suprafete expuse egale de 300 cm? si distante intre electrozi
de 0.5 cm au fost montati intr-un aranjament monopolar. In celuld s-au introdus sarje de 0,3
litri de solutie de surfactant §i clorura de sodiu. Astfel, raportul suprafatd anodica utild/volum
util de celula a fost de 100 m*/m?;

In varianta anozi i catozi din aluminiu. in Figura 7.2 sunt redate schematizat reactiile care au
loc la electrozi si interactiunile din volumul solutiei.
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Fig. 7.2. Procese de electrod si interactiuni in volumul solutiei intr-o celula cu electrozi
verticali; anozi si catozi din aluminiu (formularea generica AI(OH); reda intr-o forma
rezumativa simplificatoare formarea speciilor polimerice de hidroxocomplecst).
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Celalalt tip de celuld de electrocoagulare, cu electrozi orizontali. a fost prevazuta cu un catod
sub for;mé de gratar din fire de otel inoxidabil (cu diametrul de 3 mm) si suprafata activa de
40 cm”, care a fost plasat peste un anod placa rectangulara cu suprafata utila de 60 cm” la o
distanta de 0.5 cm. Figura 7.2 arata aranjamentul pentru celula cu electrozi orizontali.

Fig. 7.3. Aranjament experimental pentru generarea in situ de coagulanti pentru separarea
surfactantilor intr-o celula cu electrozi verticali (CEO).

S-sursa stabilizata de curent;

A-ampermetru;

V - voltmetru;

1 - anod, placa de aluminiu si respectiv otel slab aliat;

2 - catod, placa de aluminiu, otel slab aliat si respectiv gratar din otel inoxidabil;
3 - incinta din plexiglas;

in celuld s-au introdus sarje de 0,5 sau 0,7 litri de solutie de surfactant st clorura de sodiu.
Astfel, raportul suprafatd anodica utila/volum util de celula a fost de 12 si respectiv 8,6
m*/m’.

in acest caz, procesele de electrod si reactiile din volumul solutiei, cand anodul a fost
confectionat din aluminiu iar catodul din otel inoxidabil, sunt aratate in Figura 7.4

Pentru ambele configuratii de electrozi, regimul electric de lucru a fost galvanostatic.
Densititile de curent s-au stabilit prin experimente preliminare. Cand cele doud configuratii
de electrozi s-au comparat ca §i nivel de performanta pentru indepértarea surfactantilor, s-a
asigurat ca aceeasi valoare a densitdfii de curent volumetrice (A/m”) sa fie aplicata in ambele

celule.
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Fig. 7.4. Procese de electrod si interactiuni in volumul solutiei intr-o celula cu electrozi
orizontali; anod din alumintu si catod din otel inoxidabil.
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7.3. Influenta densitatii de curent

Influenta densitatii de curent asupra eficientei de indepartare a liniar alchilbenzen sulfonatului
de sodiu (LABS) si consumului specific de energie electrica s-a studiat prin generare de
coagulant pe bazi de aluminiu. Celula de electrocoagulare folosita a fost de tipul cu electrozi
orizontali (CEO). descrisa in subcapitolul 7.2 (Figura 7.3). Celula a fost previzuta cu un catod
sub forma de gratar din fire de otel mox1dab11 care a fost plasat peste un anod placd
rectangulara cu suprafata utila de 60 cm’ la o distanta de 0,5 cm. in celula s-au introdus sarje
de 0,7 litr1 de solutie de surfactant si clorura de sodiu.

Rezultatele obtinute in urma electrolizelor sunt redate in Tabele 7.1 — 7.4.
Tab. 7.1. Evolutia indepartarii liniar alchil benzensulfonatului de sodiu (LABS) prin

coagulant generat electrochimic (CEO, A: Al; C: OIn; iy 50 A/m?; ¢, 0,5 g/L; CCO, 915 mg
O-/L; pH; 3,1; NaCl 1,0 g/L; la 22 °C).

Q/ . U/ pHs CCO/ Ef. CCO/ Sp/
Ah/m’ \Y mg O,/L % kWh/m
75 1,30 34 352 61,5 0,10
150 1,35 4.4 337 63,2 0,20
225 1,35 4,7 222 75,7 0.30
300 1,35 4.8 177 80,7 0,40
450 1,35 5,0 162 85,7 0,60

Legenda: CEO - Celuld cu electrozi orizontali; CEV - Celula cu electrozi verticali; A - anod,;
C - catod; Al - aluminiu; Oln — otel inoxidabil; Q — cantitate de electricitate; U — tensiune pe
celuld; i5 — densitate de curent; ¢; — concentratie initiala de surfactant; CCO — consum chimic
de oxigen; pH;, pH¢— pH initial si final; W, — consum specific de energie electrica.

Gradul (eficienta) de indepartare a CCO s-a evaluat pentru fiecare proba de solutie prelevata
din celula aplicand ecuatia (7.2):

CCO, - CCO
Ef.CCO = ' ! (7.2)
CCO.

H

in care,

Ef. CCO - gradul de indepartare a CCO
CCO;, CCO¢— CCO initial, respectiv final

Tab. 7.2. Evolutia indepartarii liniar alchil benzensulfonatulul de sodiu (LABS) prin
coagulant generat electrochimic(CEO, A: Al; C: Oln; is 100 A/m?; ¢; 0,5 g/L; CCO, 915 mg
O,/L; pH; 3,1; NaCl 1,0 g/L; 1a 22 °C).

Q/ U/ pHy CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m’ \Y% mg O,/L % kWh/m’
75 2,0 4.6 402 56,1 0,15
150 2.0 4,9 254 72,2 0,30
225 2,0 572 178 80,5 0,45
300 2,0 6,0 178 80,5 0,60
450 2,0 7,0 147 83,9 0,90

o e
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Pentru experimentele referitoare la influenta densitatii de curent asupra eficientei de
indepartare a LABS, cantititile de electricitate trecute prin celula la 50 A/m?* au corespuns la
timpi de electroliza dupa cum urmeaza: 75 Ah/m ~ 10 min_; 150 Ah/m’ - 20 min.; 225 Alvm®
~ 30 min.; 300 Ah/m’ ~ 40 min.; 450 Ah/m’ - 60 min.

Tab. 7.3. Evolutia indepartarii liniar alchil benzensulfonatului de sodiu (LABS) prin
coagulant generat electrochimic (CEO, A: Al; C: OlIn; iy 150 A/m?%; ¢, 0,5 g/L; CCO, 915 mg
O./L; pH; 3,1; NaCl 1,0 g/L; la 22 °C).

Q/ . U/ pH;¢ CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m’ \% mg O,/L % kWh/m’
75 2,8 4,6 406 55,6 0,21
150 2,7 4,8 266 70,9 0,41
225 2,7 53 239 73,9 0,61
300 2,7 6,2 217 76,3 0,81
450 2,6 7,1 180 80,3 1,20

Tab. 7.4. Evolutia indepartdrii liniar alchil benzensulfonatului de sodiu (LABS) prin
coagulant generat electrochimic(CEO, A: Al; C: Oln; iy 200 A/m%; ¢; 0,5 g/L; CCO; 915 mg
O./L; pH; 3,1; NaCl 1,0 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pH;¢ CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m’ v mg O,/L % kWh/m’
75 32 4,6 516 43,6 0,24
150 3,3 4,8 262 71,4 0,49
225 3,1 5,3 213 76,8 0,72
300 3,2 5,9 174 81,0 0,96
450 3,2 7,0 150 83,6 1,44

S-a observat cd odata cu cresterea densitatii de curent, procesele din celula s-au derulat mai
intens, dar imbunatatirea eficientei de indepartare a LABS a fost nesemnificativd comparativ
cu densitatea de curent de 50 A/m’. Pe de alta parte, a crescut consumul specific de energie
electricd. Astfel, nu s-ar justifica lucrul la densitati de curent ridicate cand practic acelasi efect
se poate obtine la densititi de curent mai mici implicand efort energetic mai scazut.

Si pentru surfactantul lauril etersulfat de amoniu (ALES), influenta densitatii de curent asupra
eficientei de indepirtare a surfactantului si consumului specific de energie electricd s-a studiat
prin generare de coagulant pe baza de aluminiu. Spre deosebire de LABS, celula de
electrocoagulare folosita a fost de txpul cu electrozi verticali (CEV), descrisa in >ubcap1tolu]
7.2 (Figura 7.1). Patru anozi i cinci catozi avand suprafete expuse egale de 300 cm’ si
distante intre electrozi de 0,5 cm au fost montati intr-un aranjament monopolar. in celula s-au
introdus sarje de 0,3 litri de solutie de surfactant si clorura de sodiu.

Pentru experimentele referitoare la influenta densitatii de curent asupra eficientel de
indepartare a ALES, cantitatile de electr1c1tate trecute prin celula la 10 A/m’ au corespuns la
urmitorii timpi de electroliza: 175 Ah/m ~ 10 min.; 350 Ab/m® — 20 min.; 525 Al/m’ — 30

min.; 700 Ah/m’ — 40 min.; 875 Ah/m® - 50 min.

Rezultatele obtinute pentru doua densitati de curent, 10 si respectiv 30 A/m’ sunt prezentate in
Tabele 7.5 51 7.6.
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Tab. 7.5. Evolutia indepartarii lauril etersulfatulm de amoniu (ALES) prin coagulant generat

electrochimic (CEV, A: Al; C: Al; iy 10 A/m?; ¢, 0,3 g/L; CCO; 498 mg O,/L; pH, 4,2; NaCl
0,6 g/L:1a 22 °C).

Q. U/ pH; CCO/ Ef. CCO/ W
Ab/m’ \% mg O,/L % kWh/m
175 1,81 6.8 244 51,0 0,32
350 1,78 8,4 197 60,4 0,63
525 1,80 8,5 167 66,5 0,94
700 1,94 8,8 150 69,9 1,28
875 1,76 8,9 129 74,1 1,59

Tab. 7.6. Evolutia indepartarii lauril etersulfatului de amoniu (ALES) prin coagulant generat
electrochimic (CEV, A: Al; C: Al; iy 30 A/mz; ¢; 0,3 g/L; CCO; 498 mg O,/L; pH, 4,2; NaCl
0,6 g/L; 1a 22 °C).

Q/ U/ pH; CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m’ \Y% mg Oy/L % kWh/m’
175 2,46 6,5 301 39,6 0,43
350 2,04 8,4 246 50,6 0,79
525 2,07 8,5 155 68,8 1,15
700 2,15 8,8 146 70,7 1,53
875 2,14 8,9 132 73,5 1,90

Si in acest caz, densitati de curent mai mari au determinat mai degraba tensiuni pe celula
suficient de mari ca sd ducd la consumuri specifice de energie electrica neavantajoase. La 10
A/m’, s-au obtinut eficiente de indepartare a surfactantului de 50 — 60% (CCO) dupa 10 - 20
minute de electroliza.

Pentru surfactantul cationic clorurd de trimetil alchil amoniu (TMAC), generarea
coagulantului pe bazi de aluminiu s-a facut intr-o celula cu electrozi verticali (CEV), descrlsa
in subcapitolul 7.2 (Figura 7.1). Cantitatile de electrlcltate trecute prin celula la 10 A/m’ au
corespuns la urmatorii t1mp1 de electroliza: 100 Ah/m — 6 min.; 200 Ab/m’ — 12 min.; 300
Ah/m’® — 18 min.; 400 Ab/m® — 24 min.; 500 Al/m® - 30 min.

Rezultatele obtinute pentru 10 A/m? sunt prezentate in Tabelul 7.7.

Tab. 7.7. Evolutia indepartarii clorurii de trimetil alchll amoniu (TMAC) prin coagulant
generat electrochimic (CEV, A: Al; C: Al ix 10 A/m%; ¢; 0,3 g/L; CCO; 420 mg O»/L; pH,
5,5; NaCl 0,6 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pH;¢ CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m’ V mg O,/L % kWh/m’
100 3,1 6,0 224 47 0,31
200 2,2 7,6 202 52 0,53
300 2,3 8,1 202 52 0,76
400 2,2 8,4 202 52 0,98
500 2,2 8,4 177 58 1,20
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7.4. Influenta pH-ului initial

Pentru a studia influenta pH-ului, s-au efectuat experimente de generare de coagulanti in
celula cu electrozi orizontali (CEO), redata in Figura 7.3 din subcapitolul 7.2. Celula a fost
prevazuta cu un catod sub forma de gratar din fire de ofel inoxidabil care a fost plasat peste un
anod placd rectangulard cu suprafata utili de 60 cm?® la o distanta de 0.5 cm. Materialul
anodului a fost aluminiu si respectiv otel slab aliat.

Solutiile luate in lucru s-au preparat din Na,SO, si NaCl, situandu-se intr-un domeniu de
concentratie cuprins intre 0,01 si 0,1 M. Simularea unor ape uzate cu poluanti potentiali s-a
realizat cu solutii de lauril eter sulfat de amoniu (ALES) in concentratie de 0,5 g/L.

Rezultatele s-au exprimat sub forma unor dependente curent timp pentru serii de tensiuni
constante. Pentru anodul de aluminiu in prezenta de Na;SO; 0,1 M + NaCl 0,01 M si
respectiv adaos de ALES la pH 4,0 si 7,5, rezultatele sunt prezentate in Figurile 7.5 51 7.6.

— 0.2V —+—0.5V —0—0.7V ——0.2V ——05V —0—0.7V
—— 10V ——15V —a— 20V ——10V —o—15V —a—20V
1.2 0.6 |
1 0.5 |
0.8 04 :
< < |
s 06 e 03 |
3 S |
0.4 /‘ 0.2
|
L 4 4 ‘Av y- y - D
- * . ‘
0 2 4 6 0 2 4 6
Timp, min Timp, min
a b

Fig. 7.5. Dependente curent - timp la tensiuni constante in celula de electrocoagulare pentru
anodul de aluminiu la pH 4,0 in prezenta de:
a) Na;SO4 0,1 M + NaCl 0,01 M si b) Na,SO4 0,1 M + NaCl1 0,0t M+ ALES 0,5 g/L.

In prezenta unui poluant prezumtiv cum ar fi ALES 0,5 g/L se observa inhibarea procesului
suma, care se poate datora si concentratiei relativ ridicate (0.5 g/L) a surfactantului cénd !a
atingerea concentratiei critice micelare se pot forma sisteme coloidale modificate. Sltuagla
este diferitd fatd de prezenta ALES in concentratie de 0,1 g/L, cand s-a manifestat o activare a

anodului de aluminiu.
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Fig. 7.6. Dependente curent - timp la tensiuni constante in celula de electrocoagulare pentru

anodul de aluminiu la pH 7,5 in prezenta de Na;SO, 0,1 M + NaCl 0,01 M.

Se observa ca la pH 4,0 curentii sunt mult mai mari ceea ce denotd o dizolvare activa

incepand de la aproximativ 1 V tensiune pe celuld in cazul lucrului la pH 4,0.

Comportarea anodului de otel slab aliat intr-o celula de electrocoagulare in aceleasi conditii ca
si in cazul anodului de aluminiu este redata in Figura 7.7. In toate cazurile anodul s-a dizolvat
activ. Prezenta surfactantului ALES a avut efect de intensificare asupra dizolvarii anodului,
iar curentii sunt mai mari decat in cazul anodului de aluminiu, ceea ce denotad procese de

electrod mai active.
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Fig. 7.7. Dependente curent - timp la tensiuni constante in celula de electrocoagulare pentru
anodul de otel slab aliat la pH 4,0 in prezenta de:
a) Na,S04 0,1 M + NaCl 0,01 M si b) Na,SO4 0,1 M + NaCl1 0,01 M + ALES 0,5 g/L.
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Pentru surfactantul LABS, lucrand in conditiile date in Tab. 7.1 din subcapitolul 7.3, s-a
modificat pH-ul initial la 5 si apoi la 7. Rezultatele sunt prezentate in Tabele 7.8 si 7.9.

Tab 7.8. Evolutia indepartarii liniar alchil benzensulfonatulm de sodiu (LABS) prin coagulant

generat electrochimic (CEQ, A: Al; C: Oln; iy 50 A/m%; ¢; 0,5 g/L; CCO, 915 mg O,/L; pH;
5,0; NaCl 1,0 g/L; la 22°C).

Q U/ pH; CCO/ Ef. CCO/ W/
Ah/m’ \Y mg O,/L % kWh/m’
75 1,50 5,9 392 57,1 0,11
150 1,55 6,3 360 60,6 0,23
225 1,45 6,5 319 65,1 0,34
300 1,40 6,9 198 78,4 0,44
450 1,40 7.8 133 85,5 0,65

Legenda: CEO - Celula cu electrozi orizontali; CEV - Celula cu electrozi verticali; A - anod;
C - catod; Al - aluminiu; Oln — otel inoxidabil; Q — cantitate de electricitate; U - tensiune pe
celuld; 15 — densitate de curent; ¢; — concentratie initiala de surfactant; CCO - consum chimic
de oxigen; Ef. CCO - gradul de indepartare a CCO; pH;, pH — pH initial si final: W, -
consum specific de energie electrica.

Tab. 7.9. Evolutia indepartarii liniar alchil benzensulfonatului de sodiu (LABS) prin
coagulant generat electrochimic (CEO, A: Al; C: Oln; iy 50 A/m?%; ¢, 0.5 g/L; CCO, 915 mg
0O,/L; pH; 7,0; NaCl 1,0 g/L; 1a 22°C).

Q/ U/ pH; CCO/ Indepartare CCO/ W/
Ah/m’ \Y mg O,/L % kWh/m’
75 1,50 7,2 352 61,5 0,11
150 1,50 7,4 337 63,2 0,22
225 1,45 7,5 222 75,7 0,33
300 1,40 7,7 177 80,6 0,43
450 1,40 8,2 154 83,2 0,64

Comparand rezultatele din Tabele 7.1, 7.7 si 7.8 s-a observat efectul nesemnificativ al
cresterii pH-ului asupra eficientelor de indepartare a incdrcérii organice datd de prezenta
LABS. In situatiile in care electrolizele s-au pornit cu solutii slab acide si neutre, s-a
manifestat mai evident tendinta pH-ul de a se stabiliza la un palier in jurul lut 8 odata cu
evolutia procesului.
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7.5. Influenta concentratiei surfactantului

EfeCtL.ll coqcentra;iei surfactantului LABS asupra eficienfei de indepartare a fincarcarii
organice prin coagulant pe baza de aluminiu generat intr-o celula de electrocoagulare s-a
studiat pentru o densitate de curent de 50 A/m°. In Figura 7.8 s-au reprezentat eficientele de
indepartare a incarcarii organice in functie de concentrajia surfactantului LABS (0.1 - 2.5
g/L) pentru 225 si 450 Ah/m’.

= Q=225 AlVmc "8 Q=450 Al/mc

70 1

60

50 4

40 -

20 4

Grad de indepértare CCO, %

10

0 ! T T T ~T 1
0 05 1 15 2 25 3

Concentratie LABS, g/L

Fig. 7.8. Dependenta gradului de indepartare a incarcarii organice de concentratia LABS
pentru diferite cantitati de electricitate.

Se observa ca in conditii comparabile de cantitate de electricitate trecutd prin celula,
eficientele de 1indepdrtare a incarcirii organice au scazut cu cresterea concentratiei
surfactantului. Spre deosebire de lucrarea [259], unde s-a lucrat la concentratii de cateva zeci
de mg/L, ceea ce este mult sub concentratia criticd micelard (ccm). la concentratii de
surfactant mai mari de 0,75 g/L, eficientele de indepartare a incarcérii organice au scizut
foarte mult. Sub ccm, situatia este favorabild destabilizarii deoarece inca nu s-au instituit
interactiunile microfile corespunzitoare formarii micelelor de asociatie.

La cresterea concentratiei de LABS peste 1 g/L, s-a intrat in domeniul ccm i destabilizarea
micelelor surfactantului s-a realizat mai greu, orl nu s-a realizat de loc. Ca urmare, lichidul a
devenit opalescent, hidroxocomplecsii de aluminiu nu au mai coagulat, in sistem stabilindu-se

o turbiditate ridicatd, desi solutia initiala a fost limpede.

Aceastd situatie a relevat un caz critic cand prezenta unui surfactant anionic in concentratie
ridicata (peste ccm) poate duce chiar la stopare generdrii de coagulant §i adsorbiia

surfactantului pe coagulantul format.
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Tensmpea pe celula nu a reflectat nici o limitare a dizolvarii aluminiului. singurul impediment
determinat de cresterea concentratiei surfactantului s-a manifestat in volumul solutiel.

O situatie asemanatoare s-a regasit §i pentru efectul concentratiei celuilalt surfactant anionic,
lauril etersulfat de amoniu - ALES, asupra eficientei de indepartare a incarcarii organice prin
coagulant pe baza de aluminiu. Densitatea de curent aplicati a fost de 10 A/m>. in Figura 7.9
s-au reprezentat eficientele de indepirtare a incarcarii organice in functie de concentratia
surfactantului ALES (0,3 - 0,9 g/L) pentru 175 si 350 Ah/m".

=@®— 175 Ah/mc === 350 Ah/m¢
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Fig. 7.9. Dependenta gradului de indepartare a incarcarii organice de concentratia ALES
pentru diferite cantitati de electricitate.

Efectul dat de cresterea concentratiei surfactantului a fost mai semnificativ in experimentele
de Indepartare prin coagulant generat electrochimic decét in cele de cinetica electrochimica.

Dintre surfactantii anionici, cel mai bine s-a indepartat liniar alchilbenzen sulfonatul de sodiu
obtinandu-se randamente de indepartare de 70 - 80% la 50 A/m’ si dupa 30 — 40 minute de
electroliza in celula cu electrozi orizontali. Al doilea surfactant anionic, lauril etersulfat de
amoniu, a fost indepartat cu randamente de 60 — 70% intr-o celula cu electrozi verticali la 10
A/m® si dupa 20 — 40 minute de electroliza. Pentru surfactantul cationic clorura de trimetil
alchil amoniu s-au obtinut randamente de indepartare de 50 — 60% % intr-o celula cu electrozi
verticali la 10 A/m* si dupa 25 — 30 minute de electroliza.
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7.6. Comparatie cu generarea coagulantilor prin adaos de sulfat de aluminiu

Comparativ. pentru solutia de 0,5 g/L surfactant LABS. s-au efectuat experimente dc
coagulare prin adaos de sulfat de aluminiu sub forma de solutie apoasa continand ioni de Al"”
in concentratie de 10mg/mL.

Coagularea prin adaos de sulfat de aluminiu s-a realizat in conformitate cu procedura
cunoscuta sub numele de , jar test™. S-a lucrat la doua valori de pH: 4.9 si 6.6 (valori medii).
Corectarea pH-ului s-a facut cu solutie 0,1 M NaOH. Conditiile de agitare. determinate dupa
incercari preliminare, au fost urmatoarele: agitare rapida, la 150 rotatii/minut. timp de 3
minute urmata de agitare lentd la 50 rotatii/minut timp de 30 de minute. Timpul necesar
pentru decantarea flocoanelor formate a fost de 20 minute. Dozele crescatoare de ioni de Al**
adaugate probelor de solutie de LABS au fost dupa cum urmeaza: 125, 250, 500, 750 si 1000
mg/L.

Rezultatele obtinute pentru stabilirea dozei optime de coagulant sunt prezentate in Tabelul
7.10.

Tab. 7.10. Evolutia indepartérii liniar alchil benzensulfonatului de sodiu (LABS) (c, 0,5 g/L;
CCO; 915 mg O,/L) prin coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test.

Nr. doza initial 1 2 3 4 5

Indicator

Doza de A’ mg/L 0 125 250 500 750 1000
pH 6,1 4,8 4,9 4,8 5.1 4.9
CCO, mg/L 915 818 652 601 705 779
Indepartare CCO, % - 10,6 28,7 34,3 22,9 14,9
pH 6,1 6,5 6,7 6,5 6.6 6,5
CCO, mg/L 915 770 688 556 592 615
indepartare CCO, % - 15,8 24.8 39,2 35.3 32.8

Din datele prezentate in Tabelul 7.10 se observa ca gradul de mdepartare cel mai ridicat
pentru LABS, 39%, s-a obtinut la o doza de ioni de A’ de 500 mg/L si la pH 6,5.

Comparand cu generarea electrochlmlca de coagulant, cand s-a lucrat la 50 A/m’ si prin celula
de electrocoagulare au trecut 150 Al/m?, s-a obtinut un grad de indepartare al LABS de 60%,

iar consumul de aluminiu metalic a fost de 60,4 mg la litru de solutie. Astfel. considerand
eficienta de indepartare $i consumul de aluminiu ca elemente de comparg;ie, metoda epurérii
cu coagulant generat electrochimic este net mai eficace §i mai putin consumatoare de

aluminiu.
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8. Indepartarea surfactantilor neionici (compusi organici etoxilati) prin
generare electrochimica de coagulanti

Nonilfenolul etoxilat (NFnEO, in care n este numarul de grupe ctoxilate din moleculd) este
larg utilizat ca surfactant in detergenti de folosina industriald st casnica. Multi autori au
relatat despre slaba biodegradabilitate a nonilfenolului etoxilat. Atat caracterul aromatic cét 51
structura ramificaté fac dificila biodegradarea sa [38-41]. Mai mult, ca rezultat al procesului
de biodegradare, nonilfenolul etoxilat se rupe in nonilfenol sau compusi cu lanturi mat scurte
de grupe etoxilate, care sunt mai toxici decit compusii initiali [42,43].

Nonilfenolul ca surfactant neionic are o comportare amfifilica si tinde si se asocieze cu
interfetele solid-apa. In particular, electrozii pot fi astfel de interfete. Interactiunea cu apa
poate sa fie destul de puternicd pentru a determina greutiti in epurarea conventional.
Metodele electrochimice, in special electrocoagularea sau electroflocularea, ofera o
alternativa adecvata [148,150,258,259,276,277]. In acest sens, printre materiale solubile care
se pot folosi ca si electrozi sunt aluminiul, fierul si aliajele lor.

8.1. Conditii de lucru

Generarea coagulantilor, bazati fie pe aluminiu fie pe fier, pentru indepartarea nonilfenolilor
etoxilati s-a facut in celule cu electrozi verticali (CEV) si respectiv orizontali (CEO).
Schemele montajelor experimentale sunt redate in Figurile 7.1 si 7.3.

Pentru ambele configuratii de electrozi, regimul electric de lucru a fost galvanostatic.
Densitatile de curent s-au stabilit prin experimente preliminare, asigurandu-se ca aceeasi
valoare a densitatii de curent volumetrice (A/m?) sa fie aplicatd in ambele celule. Astfel, din
motive functionale i practice s-a ales o densitate volumetrica de curent de 1000 A/m".

Generarea electrochimicd de coagulanti s-a facut in solutii apoasc de nonilfenol etoxilati si
amind grasi etoxilata. Structurile moleculare ale acestor surfactanti sunt redate in subcapitolul
6.2. Simularea unor ape uzate cu surfactanti s-a realizat folosind diferite solutii de surfactanti
(produse tehnice de la Romtensid S.A. Timisoara). Astfel, s-au preparat solutii apoase
continind doar cate un surfactant in concentratie de 0,1 g/L.. echivalente diferitelor compozitii
de ape uzate industriale. S-au introdus sarje de 0.3 L in celula cu electrozi verticali 51 0.7 L
solutii apoase in celula cu electrozi verticali.

Solutiile luate in lucru au mai continut si clorura de sodiu in concentratie de 0.6 g/L. Clorura
de sodiu s-a addugat pentru a asigura dizolvarea activa a anozilor de aluminiu din celulele de
electrogenerare si a micsora componenta ohmicd (I - R) a tensiunii pe celula. Compozitiile
solutiilor si alte conditii de lucru sunt redate in legendele tabelelor cu rezultatele obtinute in

urma experimentelor.

Evaluarea indepartirii surfactantilor prin adsorbtie pe coagulanti generafi electrochimic s-a
facut prin determinarea incarcarii organice, exprimata prin consum chimic de oxigen, inainte

si dupa electroliza.
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8.2. Influenta gradului de etoxilare

Preliminar experimentelor de generare de coagulai pentru indepartarea surfactantilor
etoxilati, s-a calculat balanta hidrofil lipofila (hidrofoba) (BHL) in conformitate cu metoda
descrisa in lucrarea [7]. S-au obtinut urmatoarele valori: 9, 15 si 18 pentru NF4EO, NF16EO
si respectiv NF40EO. Pe o scard de la 1 (solubil in ulei) la 20 (solubil in apa) pentru BHL.
aceste valori indicd cd NF16EO si NF40EO sunt solubile in apa spre deosebire de NF4EO,
care este doar moderat solubil in apa. Aceastd constatare a fost sustinuta prin masurétori de
turbiditate, care au indicat valori de 6,9; 0,3 si 0,15 NTU (unitati nefelometrice de turbiditate).
pentru solutii continand 0,1 g/L NF4EO, NF16EO si respectiv NF40EO si 0.6 g/ NaCl.
Astfel, a reiesit ¢ NF4EO a format mai degraba un coloid hidrofob in solutie decat o solutie
micelara.

Datele experimentale si rezultatele experimentelor de epurare electrochimicia pentru
indepartarea nonilfenolilor etoxilati intr-o celula echipata cu electrozi verticali sunt prezentate
in Tabelul 8.1 [279]. Anozii i catozii au fost confectionati din aluminiu.

Gradul (eficienta) de indepartare a CCO s-a evaluat pentru fiecare proba de solutie prelevata
din celula aplicand ecuatia (7.2).

Tab. 8.1. Evolutia indepartarii NFnEO prin coagulant generat electrochimic
(CEV, A: Al; C: Al; iy 10 A/m?; ¢; 0.1 g/L; CCO;i: 52 mg O,’'L (NF4EO), 241 mg O,/L
(NF16EQ), 191mg Oy/L (NF40EO); pH; 6-7; NaCl 0.6 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pHy Ef. CCO/ % Woy
Ah/m’ \Y% NF4EO  NFI6EO  NF40EO  kWh/m
100 2.8 7.6 41 12 11 0,28
200 2.2 7,9 52 37 21 0,50
300 2.1 8,4 63 46 29 0,71
400 2,1 8,6 67 53 39 0,92
500 2,0 8,8 75 58 44 1,12

Legenda: CEV - celula cu electrozi verticali; CEO - celula cu electrozi orizontali: A - anod; C
- catod; Al - aluminiu; OL - otel slab aliat; Oln - otel inox; Q - cantitate de electricitate; U -
tensiune pe celuld; ia - densitate de curent; C; - concentratie initiala de surfactant; CCO -
consum chimic de oxigen; Ef. CCO - gradul de indepartare a CCO; pH,, pH,;-pH inifial si
final; Wy, - consum specific de energie electrica

Cu cét este mai mare numarul de unitati de etoxilare cu atdt mai pronunfat este caracterul
hidrofil al surfactantului [287]. Astfel, NFI6EO si NF40EO au fost predominat hidrofili. au
avut o tendinta slab pronuntatd de a se adsorbi pe flocoanele generate electrochimic $i au
ramas in solutie in proportie mai mare. Aceste aspecte s-a corelat cu eﬁcien;ele‘de indepénarg
a CCO determinat de prezenta nonilfenolilor etoxilati. Se poate observa ca marirea numarulul
de unitati de oxid de etilend in structura moleculara a dus la eficiente de indepartare mai mici.

Pentru experimentele referitoare la indepartarea NFnEO in celula cu electrozi verticali,
cantitatile de electricitate trecute prin celuld la 10 A/m au corespuns la tlmpl de electroliza
dupd cum urmeaza: 100 Ah/m — 6 min.; 200 Al/m® — 12 min.; 300 Ah/m’ - 18 min.; 400

Ah/m® — 24 min.; 500 Ah/m’ - 30 min.
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In Tabelul 8.2 sunt prezentate date experimentale si rezultate pentru separarea nonilfenolilor

etoxila_ti intr-o celula cu electrozi verticali, dar anozii st catozii au fost confectionati din otel
slab aliat [279].

Tab. 8.2. Evolutia indepartarii NFnI*EO prin coagulant generat electrochimic
(CEV, A: OL; C: OL; iy 10 A/m; ¢; 0.1 g/L; CCO;: 52 mg O,/L (NF4EQ), 241 mg O,/L
(NFI6EO), 191mg O./L (NF40EO); pH; 6-7; NaCl 0.6 g/L: Ia 22 °C).

Q. U/ pH; Ef. CCO/ % W/
Ah/m’ \4 NF4EOQO NF16EO NF40EO kWh/m'
100 1,4 7,0 42 29 12 0,14
200 1,5 8,4 48 36 17 0,29
300 1,6 8,9 48 37 18 0,45
400 1,6 9,3 56 41 29 0,61
500 1,6 9,5 63 44 37 0,77

Principala diferentd a fost data de tensiunea pe celuld (1,6 V in comparatie cu 2,1-22 V
pentru aluminiu). Acest aspect a influentat consumul specific de energie electrica, care a fost
mai mic in cazul electrozilor de otel slab aliat decat pentru aluminiu. Tensiunea pe celula mai
mica pentru cazul electrozilor de otel slab aliat a putut fi evaluatd din curbele de polarizare
galvanostatice. La densitati de curent mici, de exemplu 10 A/m*, diferenta dintre
supratensiunile catodice pentru aluminiu si otel slab aliat a fost aproximativ de 0.25-0,30 V.

Tendinta pentru indepartarea nonilfenolilor etoxilati a ramas aceeasi-eficiente de indepartare
mai mari cu cét continutul de unitati etoxi a fost mai scazut.

Alte experimente de epurare electrochimicd pentru indepartarea nonilfenolilor etoxilati, cu
coagulant generat electrochimic, s-au realizat intr-o celuld cu electrozi orizontali. intr-o prima
abordare anodul a fost confectionat din aluminiu, iar catodul din otel inox. Procesele au fost
mai intensive din cauza densitatii de curent mai mari (116 A/m’ in comparatie cu 10 A/m’ la
celula cu electrozi verticali), dar eficientele de indepartare au fost practic aceleasi. Cresterea
densitatii de curent a determinat marirea consumului specific de energie electrica cu 30-40%.
Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 8.3 [279].

Tab. 8.3. Evolutia indepartarii NFnEO prin coagulant generat electrochimic
(CEO, A: AL; C: Oln; i 116 A/mz; ci 0.1 g/L; CCO;: 52 mg Oy/L (NF4EQ), 241 mg Ox'L
(NF16EQ), 191mg O,/L (NF40EO); pH; 6-7; NaCl 0.6 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pH¢ Ef. CCO/ % Wl
Ah/m’ \Y% NF4EO NFI6EO  NF40EO kWh/m'
100 3,4 7.9 42 21 16 0,34
200 3,3 8.1 50 32 29 0.67
300 3,3 8,3 75 39 32 1.00
400 3,2 8,3 83 46 38 1,32
500 3,1 8,6 92 53 45 1.63

Pentru experimentele referitoare la indepartarea NFnE’O in celula cu electrozi orizontali.
cantititile de electricitate trecute prin celuld la 116 A/m” au corespuns la timpi de electroliza
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dupa 3cum urmeaza: 100 Ah/m’ -~ 6 min.; 200 Alvm® - 12 min.; 300 Ah/m* - 18 min.; 400
Ah/m” - 24 min.; 500 Al/m® - 30 min.

Aceleasi tendinte s-au inregistrat pentru aceeasi celula, dar echipata cu anod confectionat din
otel slab aliat si catod de otel inox (Tabelul 8.4.). Comparand cele doua pachete de electrozi
orizontali (aluminiwotel inoxidabil si otel slab aliat/otel inoxidabil) s-a observat ca tensiunea
pe celula a ramas practic neschimbati. Aceasta constatare a fost diferita in cazul pachetelor de
electrozi verticali (aluminiu comparat cu otel slab aliat) [279).

Tab. 8.4. Evolutia indepartarii NFnEO prin coagulant generat electrochimic
(CEO, A: OL; C: Oln; iy 116 A/m?; ¢, 0.1 g/L; CCO,: 52 mg O,/L (NF4EO), 241 mg O.'L
(NF16EOQ), 191mg O,/L (NF40EO); pH; 6-7; NaCl 0.6 g/L; la 22 °C)

Q/ U/ pH; Ef. CCO/ % W
Ah/m’ \ NF4EO  NFI6EO  NF40EO  kWh'm’
100 3,1 8,5 41 31 21 0.31
200 3,3 9,3 58 36 32 0,64
300 3,5 9.4 62 42 35 0.99
400 3,6 9,5 62 49 43 1,35
500 3,7 9.5 62 56 51 1,72

in Tabelul 8.5. [279] este prezentati o comparatie intre celula cu electrozi verticali s1 celula cu
electrozi orizontali. Electrozii au fost confectionati din aceleasi materiale — anozi: aluminiu si
catozi: otel inox. Experimentele s-au facut doar pentru nonilfenolul cu 4 unitati etoxi.

Tab. 8.5. Evolutia indepartarit NF4EO prin coagulant generat electrochimic
(ci 0.1 g/L; CCO: 52 mg Oy/L (NF4EO), pH; 7.2; NaCl 0.6 g/L; la 22 °C).

Q/ CEV A: Al; C: OIn; is 10 A/m’ CEO A: Al; C: Oln: iy 116 A/m°
AWm' T/ pH; ELCCO/  Ws U/ pH; ELCCO/ W,
\Y % kWh/m®> (V) % kWh/m®
100 19 75 25 0,19 3.4 7.9 42 0.34
200 1,8 7,6 42 0,37 3,3 8,1 50 0.67
300 1,8 7,6 58 0,55 3.3 8.3 75 1.00
400 1,8 7.9 65 0,73 3,2 8,3 83 1,32
500 1,8 82 83 0,91 3,1 8,6 92 1,63

In acest caz, eficientele de indepartare au fost mai mari pentru aranjamentul cu electrozi
orizontali, dar si consumul specific de energie electrica a fost de asemenea mai mare, aproape

dublu fatd de aranjamentul cu electrozi verticali.

Date experimentale §i rezultate pentru indepartarea aminei grase etoxilate (AGE) intr-o celula
echipatd cu electrozi verticali sunt prezentate in Tabelul 8.6. Anozii si catozii au fost

confectionati din aluminiu.
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Tab. 8.6'. Evolugia indepartarii aminei grase etoxilate (AGE) prin coagulant generat
electrochimic (CEV, A: Al; C: Al; iy 10 A/mz; ¢; 0,1 g/L; CCO, 501 mg O./L; pH; 6,6;
NaCl 0,6 g/L; la 22 °C).

Q/ . U/ pHy¢ CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m \4 mg O,/L %o kWh/m'
100 3,0 6.0 384 23 0,30
200 2,2 7,6 376 25 0,52
300 2,6 8,1 376 25 0,78
400 2,1 8,4 346 31 0,99
500 2,2 8,4 333 33 1,21

in plus fatd de procesele de electrod, descrise prin curbe de polarizare in subcapitolul 6.4 si
6.5, balanta hidrofil — lipofila a influentat procesele care s-au desfdsurat la suprafata de
adsorbtie a coagulantului generat electrochimic. Acesta a avut o structura amorfa si proprietati
de adsorbtie speciale [148,150]. La céteva secunde dupa generare. coagulantul a suferit un
proces de structurare si ar fi fost dificil de studiat adsorbtia surfactantilor in afara celulelor.
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9. Indepartarea altor compusi asemanitori surfactantilor (coloranti) prin
generare electrochimica de coagulanti

9.1. Conditii de lucru

Colorantii sunt compusi organici aromatici cu structuri moleculare complicate. Prezenta lor in
apele uzate are un impact negativ asupra mediului inconjurator. Colorantii din clasa
colorantilor reactivi sunt foarte solubili in apa si nu pot fi indepartati usor prin metodele de
epurare conventionale [288].

Apele uzate cu coloranti pot fi epurate prin metode biologice [288,289], chimice [290-293] si.
din ce in ce mai mult utilizate, electrochimice [148,150,201,294-301]. Concentratiile ridicate
de clorura din apele uzate din industria textilelor impiedica epurarea biologica. O alta
problema este formarea de intermediari care sunt mai toxici decit compusii initiali.

Abordarea electrochimica se refera la generarea in situ de flocule de hidroxizi metalici
[148,150,294,295], care adsorb colorantii si produc decolorarea, sau acid hipocloros pentru
oxidarea substratului organic [296-298] si tehnici combinate [201,299-301].

Scopul principal al acestei cercetari [302] a fost de a evalua implicarea colorantilor directi
(Rosu Direct 4A) si reactivi (Rosu Reactiv M3 A, Portocaliu Reactiv MG si Albastru Reactiv
4) in procesele de electrod dintr-o celuld de electrocoagulare prin prisma similaritatii lor cu
surfactantii, pe care i-am studiat in lucrari anterioare [276,277,279]. Colorantii reactivi se
constituie sub forma unor agregate in solutii apoase [303] chiar si in prezenta clorurii de sodiu
[304]. Astfel, sunt justificate afirmatiile despre natura coloidala a colorantilor. Totodata, s-a
evaluat si eficacitatea indepartarii culorii solutiilor apoase continand colorantii mentionati
prin generare electrochimica de coagulanti pe baza de aluminiu.

Studiul proceselor de electrod s-a facut prin tehnici de voltametrie cu ajutorul potentiostatului
Autolab 20. Conditiile de lucru au fost identice cu cele din experimentele cu surfactanti,
descrise in capitolul 6.2. Pentru experimentele cu colorantii s-a folosit doar electrodul de
aluminiu ca si electrod de lucru, iar ca si electrolit suport doar solutie de 0.1 M Na,SO4 + 0,01
M NaCl (notat ES2 in legendele figurilor).

Cei 4 coloranti (produse de puritate tehnica) s-au introdus sub forma de solutii apoase in
concentratie de 0,1 g/L. Structurile moleculare ale colorantilor sunt urmatoarele:

- Rosu Direct 4A (notat RD 4A in legendele figurilor si tabelelor):

NH, CH, CH, NH,
OnanvYaassd®
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- Rogu Reactiv M3A (structurd moleculara tip monoclor triazinil) (notat RR M3A in legendele

figurilor i tabelelor):
OH HN——— c—NH—Q'SOJNa
Ol Y
SO,Na Cl

- Portocaliu Reactiv MG (structurd moleculara tip monoclor triazinil) (notat PR MG in
legendele figurilor si tabelelor):

SO,Na PR

‘O NH— C —NH p
SO,Na

SO, Na

- Albastru Reactiv 4 (structura moleculara tip vinil sulfonic) (notat AR 4 in legendele figurilor
si tabelelor):

NH— C CH,

:: Nao SO Na

(l)— H,C—H,C—O0,S
SO.Na

Separarea colorantilor pe coagulanti generati electrochimic s-a realizat intr-o celula cu
electrozi orizontali, care a fost descrisa in capitolul 7.2, Figura 7.3. Celula a fost prevazuta cu
un catod sub forma de gratar din fire de otel inoxidabil (cu diametrul de 3 mm) si suprafata
activa de 40 cmz, care a fost plasat peste un anod placa rectangulara de aluminiu cu suprafata
utild de 60 cm?® la o distantd de 0,5 cm. In celuld s-au introdus sarje de 0.5 litri de solutie
apoasa (0.1 g/L colorant si 0.6 g/L clorura de sodiu la pH initial 6). Astfel, raportul suprafata
anodica utild/volum util de celula a fost de 12 m*/m’.

Intensitatea culorii solutiilor de coloranti s-a masurat prin spectroscopie in vizibil cu ajutorul
unui spectrofotometru Jasco V530 controlat printr-un computer. S-au trasat spectre de
absorbtie pentru probe prelevate dupa trecerea anumitor cantitdfi de electricitate prin celuld.
Randamentul de indepirtare al culorii s-a calculat din scaderea relativa a picurilor

corespunzitoare absorbantelor in domeniul vizibil.
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9.2. Influenta naturii colorantului

Figurile 9.1 si 9.2 aratd comportarea electrodului de aluminiu in prezenta si absenta
colorantilor.
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Fig. 9.1. Curbe de polarizare potentiodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) electrolitului suport (ES2); (2) RD 4A + ES2; (3) RR M3A + ES2: (4) PR MG + ES2;
(5) AR 4 + ES21a0.02 V/s; pH 7,0.

1.50

1

E/VvsSCE

Fig. 9.2. Curbe de polarizare galvanodinamice pentru electrodul de aluminiu in prezenta
(1) electrolitului suport (ES2); (2) RD 4A + ES2; (3) RR M3A + ES2; (4) PR MG + ES2;
(5) AR 4 + ES2 1a 0.0001 A/s; pH 7,0.
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Curba 1 s-a referit la comportarea electrodului de aluminiu in prezenta doar a electrolitului
suport . In prezenta colorantilor alura curbelor de polarizare nu s-a schimbat si nici nu s-au
observat paliere suplimentare astfel incat procesul anodic principal s-a referit la dizolvarea
aluminiului. Cea mai marcanta influenta asupra desfisurarii procesului anodic s-a inregistrat
pentru colorantul Rosu Direct (RD 4A) (curba 2 din Figura 9.1). Colorantii reactivi (molecule
monoclor triazinil) au imprimat un usor efect de activare asupra procesului anodic total
(curbele 3 si 4 din Figura 9.1). Pe de alta parte, comparativ cu ceilalti coloranti, colorantul
vinil sulfonic (albastru reactiv 4) a avut un efect de inhibare la valori de potential mai mari de
+0.5 V fata de electrodul de referinta de calomel. Aceste efecte s-au explicat prin fenomene
de udare sau adsorbtie chiar pe suprafata electrodului de aluminiu in prezenta colorantilor.

Curbele de polarizare trasate in conditii galvanodinamice (Figura 9.2) au aratat o implicare
usor diferitd a colorantilor. In domeniul curentilor anodici, prezenta colorantilor a determinat
scaderea polarizarii.

Tabelul 9.1 aratd conditiile de lucru, consumul specific de energie electricd si o evaluare
calitativa §i cantitativa a indepartarii culorii pentru colorantul rosu direct.

Tab. 9.1. Evolutia indepartarii culorii prin coagulant generat electrochimic pentru RD 4A
(A: Al; C: Oln; 14 80 A/m%; ¢ 0,1 g/L; pH; 6; NaCl 0.6 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pHs Grad de indepartare a culorii W/ .
Am® v Cantitativ/% Calitativ kWh/m’
100 2,6 6,5 89 Rosu foarte deschis 0,26
150 2,5 6,5 96 Aproape incolor 0,51
200 2,4 6,7 97 Incolor 0,75

Legenda: A - anod; C - catod; Al - aluminiu; Oln — otel inoxidabil; Q - cantitate de
electricitate; U — tensiune pe celuld; i, — densitate de curent; ¢, — concentratie inifiala de
colorant; pH;, pH¢ — pH initial si final; Wy, — consum specific de energie electrica.

Figura 9.3 arata evolutia decolordrii solufiei de colorant RD 4A. Spectrul 1 a corespuns probei
initiale de colorant, iar spectrul 2 a fost trasat dupa ce prin celuld au trecut 100 Ah/m’. In acel
moment nuanta solutiei era rosu deschis si eficienja de indepartare a culorii era de 89%.
Continuarea electrolizei a determinat indepartarea totala a culorii.

2

0.5

0400 Lungime € una [nm] 500 600

Fig. 9.3. Spectre de absorbtie pentru solutia de coLorant RD 4A
(1 - solutia initiala; 2 — dupa trecerea a 100 Ah/m’ prin celula).
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C ompariitiv. aceeasl cantitate de electricitate a determinat indepartarea culorii in proportie de
doar.44/o pentru rosul reactiv M3A (Tabelul 9.2 si Figura 9.4) si 20% pentru portocaliul
reactiv. MG (Tabelul 9.3 si Figura 9.5). Dupi ce au trecut 500 Ah/m’. eficientele de

indepartare a culorii au atins 72% si respectiv 66% (spectrele 7 din Figurile 9.4 $i 9.5).

Tab. 9.2. Evolu;ia indepérgé.rii culorii prin coagulant generat electrochimic pentru RR M3A
(A: Al; C: Oln; 14 80 A/m~; ¢; 0,1 g/L; pH; 6: NaCl 0.6 g/L; la 22 °C).

Q/ . U/ pH; Grad de indepartare a culorii W/
Abhm® V Cantitativ/% Calitativ kWh/m’
100 24 6,8 44 Rosu 0,24
150 2,4 6,8 56 Rosu 0,48
200 2,4 6,8 61 Rosu deschis 0,72
250 2.4 6,9 64 Rosu deschis 0,96
300 23 70 68 Rosu deschis 1,19
500 2,3 8,2 72 Rosu deschis 2,11

2

1.5

0.5

0

400 Lungine de undi [ 500

Fig. 9.4. Spectre de absorbtie pentru solutia de colorant RR M3A

(1 — solutia initiala; 2 — dupa trecerea a 100 Al/m’ prin celula; 7 -5 00 Ah/m’).

Pentru toate experimentele de generare electrochimica de coagulanti pentru decolorarea
solutiilor apoase cu continut de colorantt, cantitatile de electricitate trecute prin celula au
corespuns la timpi de electroliza dupa cum urmeaza: 100 Ah/m’ - 6 min.; 150 Ah/m’ - 9
min.: 200 Ah/m’ — 12 min.; 250 Ab/m’ — 15 min.; 300 A/m”’ - 18 min.; 500 Ah/m” - 30 min.

In toate cazurile, cresterea densitatii de curent a determinat intensificarea proceselor, dar

imbunatatirea in indepartarea culorii a fost nesemnificativa.
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Tab. 9.3. Evolug'ia indepargarii culori prin coagulant generat clectrochimic pentru PR MG
(A: Al; C: Oln; ia 80 A/m”; ¢; 0,1 g/L; pH; 6; NaCl1 0,6 g/L.: 1a 22 °C).

Q/ . U/ pH; Grad de indepartare a culorii W/
Ah/m \4 Cantitativ/% Calitativ kWh/m’
100 2,6 6,8 20 Portocahu 0,26
150 2,5 6,9 28 Portocaliu 0,51
200 2,4 7,0 35 Portocaliu deschis 0,75
250 2,4 7.3 40 Portocaliu deschis 0,99
300 2,4 7,6 48 Portocaliu deschis 1,23
500 24 8,8 66 Portocaliu deschis 2.19

2
1
2
15
Abs

0.5 - 7 N

%0 Lungine de unch [rnj 500 600

Fig. 9.5. Spectre de absorbtie pentru solufia de colorant PR MG ]
(1 — solutia initiald; 2 — dupa trecerea a 100 Al/m’ prin celuld; 7 - 500 Ah/m”).

Atat colorantul rosu reactiv M3A cat §i portocaliu reactiv MG apartin clasei de coloranti
monoclor triazinil si din acest punct de vedere adsorbtia pe coagulantul generat electrochimic
a putut fi obstructionat. Aceastd ipoteza este in concordantd intr-o oarecare masurd cu
rezultatele din lucrarea [288], in care se mentioneaza adsorbtia slaba a colorantilor reactivi pe

namol activat.

O comportare diferitd s-a observat pentru colorantul albastru reactiv 4, pentru care s-au atins
.o - . - 2

eficiente de indepartarea a culorii de 94% dupa trecerea prin celuld a 100 Ah/m™ (Tabelul 9.4

si Figura 9.6). Totusi, a mai persistat o ugoara nuantd de mov deschis.

Pentru a evita reprezentarea unui grafic disproportionat, nu s-a mai reprezentat spectrul pentru
solutia initiala (absorbanta corespunzatoare picului a fost 2,58). Spectrul 2 a fost trasat dupa
trecerea prin celuld a 100 Ah/m’, iar celelalte spectre de la 3 la 6 au corespuns canutagilor de

electricitate aratate in Tabelul 9.4.
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Al_bastru rea.ctiv 4.apartine clasei de coloranti reactivi de tip vinil sulfonic. Contrar celorlalti
doi color?lm.l reactivi studiati. albastrul reactiv 4 s-a adsorbit mai bine pe coagulantul generat
electrochimic si decolorarea solutiei sale a fost foarte eficienta.

Tab. 9.4. Evolug'ia indepartarii culorii prin coagulant generat electrochimic pentru AR 4
(A: Al; C: OlIn; 1, 80 A/mz; c; 0,1 g/L; pH; 6; NaCl 0,6 g/L; la 22 °C).

Q/ z U/ pHy; Grad de indepdrtare a culorni W/
Abhm* V Cantitativ/% Calitativ kWh/m’
100 24 6,8 94 Albastru deschis 0,24
150 2,4 6,9 97 Albastru deschis 0,48
200 2,4 7,0 98 Albastru foarte deschis 0,72
250 2,4 7,2 99 Mov foarte deschis 0,96
300 2.4 7,2 99 Mov foarte deschis 1,20

0.2

Abs

0.1

400 500 600 700 800
Lungime de unda [nm]

Fig. 9.6. Spectre de absorbtie pentru solutia de colorant AR 4
(2 — dupa trecerea a 100 Abh/m’ prin celul; 6 - 300 Ah/m’?).

indepartarea culorii solutiilor apoase a colorantilor de tip monoclor triazinil a fost destul de
dificil de realizat in comparatie cu colorantii directi si reactivi de tip vinil sulfonic. Cantitatile
de electricitate prin celula au fost de trei ori mai mari pentru rosul si portocaliul reactivi decat
pentru albastrul reactiv §i rosul direct, cu impact asupra consumului specific de energie

electrica.

in ansamblu, implicarea colorantilor in desfasurarea proceselor de electrod a depins de
structura lor moleculara, dar gradul de implicare nu a fost un factor decisiv pentru
indepartarea lor din solutii apoase prin adsorbtie pe coagulanti generai electrochimic.

Un rol predominat au avut procesele din volumul solutiei (formarea de punti de legdtura intre
speciile polimerice de aluminiu generate electrochimic si adsorbtia colorantilor) in comparatie
cu implicarea colorantilor in desfasurarea proceselor de electrod. Aceste constatdri au fost
valabile si in cazul surfactantilor studiati, ceea ce intdreste relatdrile din literatura [303,304]

referitoare la asemanarea dintre coloranti §i surfactanti.
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10. Indepartarea surfactantilor din ape uzate industriale reale

Datele obtinute in urma generdrii electrochimice de coagulanti pentru indepartarea
surfactantilor sintetici din solutii apoase, echivalente apelor uzate industriale, au stat la baza
abordarii unor experimente identice cu ape uzate reale prelevate de la instalatii de fabricare a
detergentilor. Aceste ape uzate mai pot contine in plus fata de surfactanti (anionici, neionici si
cationici) si cloruri, sulfati, fosfati, enzime, agenti de albire si conditionare.

In Tabelul 10.1 sunt redati cativa indicatori de calitate pentru probe de ape uzate industriale
colectate de la S.C. Romtensid Timisoara.

Tab. 10.1. Indicatori de calitate pentru ape uzate industriale de la fabricarea detergentilor.

Indicator Proba 1 Proba 2
Consum chimic de oxigen, CCO, mg/L 1980 554
Detergenti anionici, mg/L 40 200
pH 4,3 7,1
Sulfati, mg/L 787 490
Cloruri, mg/L 160 1090
Turbiditate, NTU (unitati nefelometrice de turbiditate) 225 132

Se poate observa cd apele uzate uzate reale se caracterizeazd printr-o variatie mare a
principalilor indicatori de calitate. In plus, proba 1 a avut un continut de detergenti anionici
mult mai mic decat proba 2, dar incarcarea organica a fost mai mare. Aceasta constatare arata
ci nu intotdeauna incircarea organica este data de surfactantii anionici.

10.1. Generarea electrochimici in situ de coagulanti pe baza de aluminiu

Indepartarea surfactantilor din probele de apa reziduala reala s-a realizat prin generare
electrochimica in situ de coagulant pe baza de aluminiu. Celula de electrocoagulare folosita a
fost de tipul cu electrozi orizontali (CEO), descrisa in subcapitolul 7.2 (Figura 7.3). Celula a
fost prevazuta cu un catod sub forma de gratar din fire de otel inoxidabil care a fost plasat
peste un anod placa rectangulara cu suprafata utila de 60 cm’ la o distanta de 0.5 cm. In celula
s-au introdus sarje de 0,7 litri de solutie de surfactant si clorurd de sodiu. Densitatea de curent

aplicata a fost de 100 A/m’.

in toate cazurile pH-ul initial a fost corectat la valori acide (4,3 — 4,4) pentru a se evila
alcalinizarea excesivi la sfarsitul electrolizelor. De asemenea, continutul in clorura a fost adus

la valoarea de 1,0 g/L.
Rezultatele obtinute pentru proba 1 sunt redate in Tabelul 10.2.

Cantitatile de electricitate trecute prin celula la 100 A/m’ au corespuns la timpi de electroliza
dupa cum urmeaza: 75 Al/m® - 5 min.; 150 Ah/m’ - 10 min.; 225 Ah/m’ — 15 min.;
300 Ah/m’ — 20 min.; 450 Ah/m® — 30 min, 600 AtVm’ ~ 40min.
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S-au ob;im.lt eficiente de epurare de 30 - 40% dupa trecerea a 225 - 450 Ah/m’ prin celula.
Concentratia reziduald de surfactanti anionici s-a situat la valori 10 - 20 mg/L, 1ar
turbiditatea finala a fost de 25 - 30 NTU.

Tab. 10.2. Evolutia indepartrii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat electrochimic (CEQ, A: Al; C: Oln; ia 100 A/m?; ¢, 0,04 g/L; CCO, 1980
mg O./L; pH;4,3; NaCl 1,0 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pH; CCO/ Ef. CCO/ W,/
Ah/m’ \Y mg O,/L % kWh/m"
75 2,6 4,5 1553 21,6 0,19
150 2,4 4,5 1405 29,0 0,37
225 2,6 4,5 1398 29,4 0.56
300 2,5 4,5 1371 30,7 0.75
450 2,5 4,6 1183 40,3 1,12
600 2,0 4,7 1180 40,4 1,42

Legenda: CEO - Celula cu electrozi orizontali; CEV - Celuli cu electrozi verticali; A - anod:
C - catod; Al - aluminiu; Oln - otel inoxidabil; Q — cantitate de electricitate; U - tensiune pe
celuld; ia — densitate de curent; ¢; — concentratie initiala de surfactant; CCO - consum chimic
de oxigen; Ef. CCO — grad de indepartare a CCO; pH;, pH¢— pH initial si final; W, — consum
specific de energie electrica.

Pentru proba 2, lucrandu-se in aceleasi conditii, s-au obtinut rezultatele prezentate in Tabelul
10.3.

Tab. 10.3. Evolutia indepartarii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat electrochimic (CEO, A: Al; C: OlIn; iy 100 A/m?; ¢, 0,2 g/L; CCO, 554 mg
O,/L; pH;4,4; NaCl 1,0 g/L; la 22 °C).

Q/ U/ pH¢ CCO/ Indepartare CCO/ W/
Ah/m’ \Y% mg O,/L % kWh/m’
75 1,8 5,7 185 66,6 0,13
150 1,8 5,8 152 72,6 0,26
225 1,8 6,0 145 73,8 0,39
300 1,8 6,1 129 76,7 0,52
450 1,8 6,3 125 77,4 0,79
600 1,8 6,5 116 79,1 1,10

Pentru aceastd proba de apéa, dupa trecerea a 225 - 450 At/m’ prin celula s-au obtinut eficiente
de epurare de 74 — 77% fata de 30-40% in cazul probei 1. Concentratia reziduala de

surfactanti anionici a atins 20 - 25 mg/L.

in Figura 10.1 este redatd evolufia incarcarii organice in volumul solufiei din celula de
electrolizd cu electrozi orizontali la generarea electrochimicd de coagulanti pe bazd de
aluminiu pentru proba 2. Conditiile de lucru au fost cele mentionate in 'I‘at.)elu‘l 10.3. Punct?l?
corespunzitoare consumurilor chimice de oxigen dupd trecerea unor timpi dac electrohiza
selectati au fost plasate pe o curba cinetica teoretica de formay =a + be /(¢ + 1), in care y este
consurﬁul chimic de oxigen si t timpul de electroliza. Punctele experimentale s-au incadrat
intr-un interval de incredere de 99% fata de curba teoretica.
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CCO=a+bc/(c+t) r2 =0,9995

a=108,626; b =445,340; c = 1,067
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Fig. 10.1. Variatia incarcéarii organice in volumul probei de apa reziduala 2 la generarea
electrochimica de coagulanti pe bazad de aluminiu intr-o celula cu electrozi orizontali
(CEO, A: Al; C: Oln; iy 100 A/m*; CCO; 554 mg O./L; pH; 4,4; NaCl 1,0 g/L; la 22 °C).

Din datele experimentale pentru solutiile cu surfactanti §i ape uzate reale. a reiesit ca
functionarea optima a unei celule de electrocoagulare cu electrozi orizontal, pentru
indepartarea surfactantilor anionici, s-a desfasurat in limitele urmatorilor parametri:

- pHinitia =4 - 5;

- densitate de curent aplicata: 50 - 100 A/m’;

- prezenta obligatorie a anionului activator Cl;

- eficientd de indepirtare a incarcarii organice de 75 - 80% dupa trecerea prin celuld a
unei cantitati de electricitate de 225 Ah/m’,

- consumul de energie electrica: 0,40 kWh/m> ;

- cantitatea de material anodic (aluminiu) consumata: 90 g/m”.

Fluxul tehnologic general de epurare a apelor uzate cu surfactanti prin generare
electrochimica de coagulanti cuprinde urmétoarele faze:

- colectare i omogenizare ape uzate,

- conditionare (corectie pH si continut de clorura);

- generare electrochimica in situ de coagulanti $i adsorbtia surfactantilor pe coagulantii
proaspat formati;

- decantare finala.

Pentru generarea coagulantilor pe baza de aluminiu pentru indepartarea surfactantilor intr-o
celula de electrocoagulare se poate calcula bilantul de materiale tinidnd cont de procesele
electrochimice (dizolvarea anodului de aluminiu si descarcarea hidrogenului), formarea
coagulantilor (hidroliza cationului de aluminiu, formarea de punti de legaturd intre speciile
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polimerice de aluminiu generate electrochimic si adsorb;na colorantilor) s1 flotatia flocoanelor
de coaoulant Pentru un debit de apa uzata de 1 m'/h, mcércarc organica medie (CCO) de 500
g O./m’, . concentratie medie de surfactanti de 100 g/m’ si eficiente de indepdrtare a incarcarii
organice (CCO) si surfactantilor de 75% si respectiv 85%. bilantul de materiale este redat in
Tabelul10.4.

Pentru o cantitate de electricitate trecutd prin celula de 225 Ahl/m’ si considerand un
randament de curent de 120% (dizolvare suprafaradalca) din anodul de aluminiu s-au dizolvat
90,65 g/m din care, in final, s- au format 261,9 g/m’ AI(OH)s. La catod, aceeasi cantitate de
electricitate a descarcat 10,1 g/m’ hidrogen.

Tab. 10.4. Bilant de materiale pentru celula de electrocoagulare: cantitate de electricitate
trecutd prin celula - 225 Ah/m3; densitate volumica de curent - 860 A/m": timp de clectroliza
— 15 minute.

Intra in celula de electrocoagulare Ies din celula de electrocoagulare
Apa reziduala bruta: 1 m*/h Apa reziduala epurata: 9.3 m’/h
Spuma flotata: 0.7 m’/h (7% volumetric)
Hidroxid de aluminiu generat electrochimic: Hidroxid de aluminiu flotat: 0,23 kg/h
0,26 kg/h Hidroxid de aluminiu sedimentat: 0,03 kg/h
Hidrogen descércat: 0,1 kg/h
Incarcare organica (CCO): 0,5 kg/h CCO in spuma flotata: 0,375 kg/h.

CCO ramas in apa epuratd: 0,125 kg'h
(75% eficientd de epurare)

Surfactanti anionici in apa reziduala bruta: Surfactanti anionict in spuma flotata: 0,085 kg'h

0,1 kg/h Surfactanti anionici in apa tratata:0,015 kg/h
(85% eficienta de epurare)

10.2. Generarea coagulantilor prin adaos de sulfat de aluminiu

Comparativ, pentru probele 1 si 2, s-au efectuat expenmente de coagulare prin adaos de sulfat
de aluminiu sub forma de solutie apoasa contindnd ioni de Al*" in concentratie de 10mg/mlL..

Coagularea prin adaos de sulfat de aluminiu s-a realizat in conformitate cu procedura
cunoscutd sub numele de ,,jar test”. S-a lucrat la trei valori de pH: 6,0, 7,1 si 8.1. Corectarea
pH-ului s-a ficut cu solutie de 5% NaOH si respectiv solutie 5% Ca(OH),. Conditiile de
agitare, determinate dupa incercéri preliminare, au fost urmatoarele: agitare rapida. la 150
rotatii/minut, timp de 5 minute urmata de agitare lentd la 50 rotatii/minut timp de 30 de
minute. Timpul necesar ?entru decantarea flocoanelor formate a fost de 20 minute. Dozele
crescitoare de ioni de Al’" adiugate probelor de solutie de LABS au fost dupa cum urmeaza:

50, 100, 150, 200 si 250 mg/L.

S-a lucrat in mai multe variante: coagulare cu sulfat de aluminiu si neutralizare cu solutie de
hidroxid de sodiu 5% (Tabelele 10.5 — pH 6,0, 10.6 — pH 7,1 5i 10.7 — pH 8.1); coagulare cu
sulfat de aluminiu si neutralizare cu hidroxid de sodiu si adaos de polielectroliti cationici
(Tabelele 10.8 si 10.9); coagulare cu sulfat de aluminiu si neutralizare cu solutie de hidroxid

de calciu 5% (Tabelul 10.10).

Polielectrolitii cationici K 3459 si K 351 au provenit de la firma Kemyra Kemie din Finlanda
si s-au introdus din solutii stoc de concentratie 0,1% simultan cu sulfatul de aluminiu.
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Tab. 10.5. Evolutia indepartdrii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test, pH 6,0.

Nr. doza initial 1 2 3 4 S
Indicator
Dozi de A", mg/L 0 50 100 150 200 250
CCO, mg/LL  proba 1 1980 1845 1774 1706 1699 1691
indepartare CCO. % - 6,8 10,4 13.8 14,2 14,6
CCO, mg/L  proba 2 554 524 506 491 484 476
indepartare CCO, % - 5.4 8.7 11,3 12,7 14,0

Tab. 10.6. Evolutia indepartarii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test, pH 7,1.

Nr. doza initial 1 2 3 4 5
Indicator
Doza de A", mg/L 0 50 100 150 200 250
CCO, mg/L  proba 1 1980 1821 1732 1667 1663 1653
indepartare CCO, % - 8,0 12,5 15,8 16,0 16.5
CCO, mg/L  proba2 554 518 485 479 474 408
indepartare CCO, % - 9,0 13,7 17.5 19,0 19,4

Domeniul optim de concentratie pentru diminuarea maxima a incarcarii organice din probele
de apa, la coagularea cu sulfat de aluminiu a fost de 150-200 mg /L A", pentru valori ale pH-
ului de coagulare de 7,1 - 8,1. Randamentele medii pentru eliminarea incércarii organice
exprimate prin consumul chimic de oxigen au fost de 15,6% - 17,8% pentru concentratia de
150 mg /L A’ la pH 7,1 si respectiv 8,1. Pentru concentratia de 200 mg/L AP eficientele
au fost de 16,4% la pH 7,1 si 21,7% pentru pH 8,1.

Tab. 10.7. Evolutia indepartirii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test, pH &,1.

Nr. doza initial 1 2 3 4 5
Indicator
Doza de AI’*, mg/L 0 50 100 150 200 250
CCO, mg/L probal 1980 1778 1683 1596 1536 1525
Indepartare CCO, % - 10,2 15,0 19,4 22.4 23.0
CCO, mg/L  proba 2 554 501 484 465 447 435
Indepartare CCO, % - 9.6 12,7 16,0 19,3 21,5

Gradul de indepartare a detergentilor anionici din cele doua probe de ape uzate a fost dupa
cum urmeaza: proba 1, 12% pentru proba I (40 mg/L initial, 35,2 mg/L final) $i 10.5% pentru
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proba 2 (200 mg/L initial, 179 mg/L final). Turbiditatea probelor supuse coagularii si
decantate s-a situat in jur de 10 NTU.

Coagularea cu sulfat de aluminiu, contribuie din pacate la cresterea concentratiei sulfatilor din
probel.e de ape uzate. De exemplu, pentru concentratia de Al'* de 150 mg /L, cantitatea de
sulfat introdusa a fost de 950 mg/L. care s-a adaugat celei existente deja. de 787 si respectiv
490 mg/L.

Pentru imbunatatirea eficientei procesului de coagulare s-au introdus alaturi de sulfatul de
aluminiu (150 mg AI’'/L) polielectroliti cationici: K 3459 si K 351. Rezultatele sunt
prezentate in Tabelele 10.7 si 10.8.

Tab. 10.8. Evolutia indepartdrii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test, doza de Al'" 150 mg/L si
neutralizare — alcalinizare cu solutie de hidroxid de sodiu 5%. Determinarea dozei optime de
polielectrolit cationic K 3459 la pH 7,2.

Nr. doza initial 1 2 3 4 S
Indicator
Dozi de K 3459, mg/L 0 10 20 30 40 50
CCO, mg/L  proba 1 1980 1699 1633 1485 1449 1455
Indepartare CCO, % - 14,2 17,5 25,0 26,8 26,5
CCO, mg/L  proba 2 554 488 452 389 366 367
Indepartare CCO, % - 12,0 18,4 29,7 34.0 33,8

Introducerea polielectrolitilor la coagulare a avut ca efect madrirea eficientelor de indepartare
a incarcarii organice pana la 29-32% céand s-a utilizat polielectrolitul cationic K 3459 (30-40
mg/L) si 28,2-30,5% pentru K 351 (30-40 mg/L).

Tab. 10.9. Evolutia indepartdrii incarcadrii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test, doza de A" 150 mg/L si
neutralizare — alcalinizare cu solutie de hidroxid de sodiu 5%. Determinarea dozei optime de

polielectrolit cationic K 351 la pH 7,2.

Nr. doza initial 1 2 3 4 5
Indicator
Doza de K 351, mg/L 0 10 20 30 40 50
CCO, mg/L  proba 1 1980 1732 1649 1501 1485 1459
indepartare CCO, % - 12,5 16,7 242 25,0 26,3
CCO, mg/L  proba 2 554 479 405 382 365 366
indepirtare CCO, % - 13,4 26,9 31,0 34,2 34,0
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Utilizarea polielectrolitilor a avut ca efect dublarea eliminarii incarcarii organice la coagularea
cu sulfatul de aluminiu si cresterea eficientei de eliminare a detergeniilor anionici de la 12.1%
la 16,5% (valori medii) fata de experimentele in care s-a folosit doar sulfatul de aluminiu.

Intr-un alt experiment, s-a efectuat coagularea cu sulfat de aluminiu care a fost introdus intai
in probe iar apoi neutralizarea-alcalinizarea s-a facut cu solutie de hidroxid de calciu 5%, pana
la valori ale pH-ului de 6,5; 7.1; 7,5; si 8,1. Rezultatele sunt redate in Tabelul 10.10.

Tab. 10.10. Evolutia indepartarii incarcarii organice din ape uzate industriale reale prin
coagulant generat din sulfat de aluminiu — metoda jar test, doza de Al 150 mg/L si
neutralizare — alcalinizare cu solutie de hidroxid de calciu 5%.

Nr. doza initial 1 2 3 4
Indicator
pH 0 6,5 7,1 7,5 8,0
CCO, mg/L  proba 1 1980 1554 1406 1275 1224
Indepirtare CCO, % - 21,5 29,0 35,6 38,2
CCO, mg/L  proba 2 554 427 362 301 288
indepartare CCO, % - 23,0 34,8 457 48,0

Eliminarea incarcarii organice a fost dependentad de pH-ul la care s-a efectuat alcalinizarea,
randamentele cele mai mari s-au obtinut la pH 7,5 - 8,0: 41,4% si respectiv 45.1%.

Prin comparatie, la generarea electrochimicd de coagulant, pentru proba 1 s-au obtinut
eficiente de indepartarea a CCO apropiate, 30% dupa 15 minute de clectrolizd. Consumul de
aluminiu insd a fost mult mai mic, 90 mg/L fatd de 150 mg/L in coagularea cu sulfat de
aluminiu. Pentru proba 2, prin generare electrochimica de coagulant, eficientele de
indepartare a incarcarii organice au fost 74% pentru aceeasi durata de electroliza. in contrast
cu 35 - 45% la coagularea cu sulfat de aluminiu. Raportul dintre consumurile de aluminiu a

ramas identic.
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11. Concluzii

In cadrul acestei lucrari de doctorat s-a evaluat posibilitatea indepartarii unor surfactanti de
sintezd din solutii apoase, echivalente apelor uzate industriale, prin separare pe coagulanti
generati in celule electrochimice. Motivatia acestei cercetiri rezida in problemele de mediu
inconjurdtor derivate din prezenta surfactantilor in ape: spumare intensd insofitd de
inrautatirea difuziunii oxigenului atmosferic in apa si actiunea lor toxica asupra organismelor
acvatice. In cazul apelor uzate industriale provenite de la instalatiile de sinteza ale
surfactantilor este necesara indepartarea lor cit mai avansata, care sa preceada deversarea in
canalizarea municipala sau cursuri de apa.

Cel mai adesea surfactantii ajung in mediul inconjurdtor prin intermediul apelor uzate.
Concentratia surfactantilor in apele uzate municipale poate atinge 20 mg/L si chiar pana la
cateva grame pe litru in apele uzate industriale rezultate de la instalatii in care se utilizeaza
sau se produc detergenti. In comunitatile stiintifice si cele ale producatorilor de surfactanti si
detergenti au loc dezbateri sustinute asupra impactului acestor produse asupra meiului
inconjurétor.

Electrochimia orientata spre mediul inconjurétor este tot mai mult solicitata pentru depoluarea
apel s1 recuperarea de produse folositoare. Sunt numeroase situatiile in care alte procedee.
cum ar fi epurarea biologicd, nu pot fi aplicate din cauza prezentei unor poluanti organici
toxici. Mai mult, in urma etapei de epurare biologica pot apare metaboliti care sunt mai toxici
decat compusii originali. Asa este §i cazul unor surfactanti neionici (de exemplu. nonilfenol
etoxilat).

O metoda alternativd de diminuare a continutului de surfactanti din ape uzate este
electrocoagularea sau separarea pe coagulanti generati in celule electrochimice. Pentru a
realiza conditii optime de generare de coagulanti eficienti in indepartarea surfactantilor din
ape uzate industriale, s-a studiat comportarea materialelor de electrod folosite (aluminiu. otel
slab aliat si otel inoxidabil) in celulele electrochimice in diverse conditii de lucru. Procescle
de electrod globale au fost studiate prin tehnici de voltametrie ciclica si liniara.

Simularea unor ape uzate industriale cu surfactanti s-a realizat folosind diferite solutii de
surfactanti in concentratie de 0,1 — 2,5 g/L. Surfactantii luati in studiu au fost urmatorii:
- a) anionici: linear alchil benzensulfonat de sodiu (LABS) si laurileter sulfat de amoniu
(ALES);
- b) cationic:clorura de trimetil alchil amoniu (TMAC),
- ¢) neionici: amina grasa etoxilatd (AGE) avand grad de etoxilare cuprins intre 2 §i 4 i
nonilfenol etoxilat avand diferite grade de etoxilare: n = 4 (NF4EO), n = 16 (NF16EO)
si n =40 (NF40EO).

Curbele de polarizare trasate in conditii potentiostatice, potentiodinamice si galvanodinamice
au permis evaluarea implicdrii surfactantilor, a compozifiei anorganice i a pH-ului in
procesele electrochimice care s-au desfasurat pe electrozi.

In cazul curbelor de polarizare trasate in condifii potentiostatice si stare stationara, efectul
surfactantului s-a relevat relativ putin asupra caracteristicilor curent-potential, in special in
domeniul curentilor 0 - 25 mA. In toate situatiile, comportarea electrodului de aluminiu, in
special ca anc;d, a depins de istoria electrodului (activare preliminar;‘u, curatare sl
prepolarizare). Pentru un domeniu de potential, curbele de polarlzarc? au descris un proces dg
dizolvare impus peste care s-a suprapus un proces autoimpus de dizolvare a aluminiului §i
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degajare de hidrogen, caracterizat de cresterea vitezei de degajare a hidrogenului cu
deplasarea potentialului spre valori mai pozitive (efect diferenta negativa).

Dizolvarea activa a aluminiului redatd prin curbele de polarizare trasate in conditii
potentiostatice si stare stationara pre cum §i randamentele de curent anodic mai mari de 100%
au fost interpretate ca o insumare a mai multor efecte: a) dizolvare impusi; b) dizolvare
autoimpusa. asociatd cu autodescircare si descarcare de hidrogen — de tip coroziune pe
suprafata aluminiului curatat si ¢) desprinderi de material anodic si dizolvarea autoimpusa in
imediata vecinatate a electrodului (efect de “‘desprindere™).

Din masuratorile de polarizare in conditii potentiodinamice a reiesit ci modelul
comportamental principal a fost impus de compozitia anorganic (adaosuri de sulfat de sodiu
si clorurd de sodiu) a electrolitului suport. Sulfatul de sodiu singur a determinat pasivarea
electrodului de aluminiu indiferent de pH. Pe de altd parte, adaosurile de clorura de sodiu in
concentratie de 0,01 M au asigurat o dizolvare suficient de activa a electrodului de aluminiu.

Comportarea electrodului de otel slab aliat a fost complet diferita. In toate situatiile de pH.
dizolvarea electrodului de otel slab aliat a fost mult mai activa decat dizolvarea anodului de
aluminiu. Pentru procesele anodice, efectul activator al clorurii s-a manifestat diferentiat mai
ales la pH 7,0. Procesele catodice nu au fost influentate de prezenta clorurii. Pe ramura
catodica, curentii inregistrati au fost net superiori in comparatie cu situatia electrodului de
aluminiu. Pozitia potentialului de trecere prin zero nu a fost afectata de variatia pH-ului si s-a
situat in apropierea valorii de —1 V.

Curbele de polarizare in conditii potentiodinamice au aratat ca influenta surfactantilor s-a
manifestat clar in domeniul de activare anodicd. Pentru toti surfactantii luati in studiu, a fost
destul de dificil de a corela natura surfactantului cu efectele observate. Totusi. implicarea
surfactantului in procesul de electrod s-a considerat prin prisma efectului de umectare la
potential controlat, adsorbtie sau interactiune cu speciile ionice generate electrochimic i
schimbarea pH-ului chiar pe suprafata electrodului. La viteze de baleiaj relativ man nu a mai
fost posibild surprinderea etapei de activare, respectiv inhibare, care puteau fi corelate cu
etapa de adsorbtie.

In conditii de polarizare galvanodinamici si in prezenta surfactantilor, activarea anodica s-a
relevat mai bine pe electrodul de aluminiu decdt pe cel de otel slab aliat. Influenta
surfactantilor a depins de natura lor. Curbele de polarizare galvanodinamice au permis o
evaluare orientativd a tensiunii dintr-o celulda de electrocoagulare pentru generarea
electrochimici in situ de coagulanti. Astfel, de exemplu, pentru o densitate de curent dc 50
A/m’ tensiunea pe celuld a fost de 1,9 V in cazul folosirii aluminiului ca §i material de
electrod, cu 0,3 V mai mare decét in cazul in care catodul era din otel inoxidabil.

Generarea coagulantilor, bazati fie pe aluminiu fie pe fier, pentru indepartarea surfactantilor s-
a fiacut in celule de electrolizi cu electrozi verticali (CEV) si respectiv orizontali (CEO) in
diferite conditii de lucru. Pentru ambele configuratii de electrozi, regimul electric de lucru a
fost galvanostatic. Cand cele doua configuratii de electrozi s-au comparat ca si nive.l. de
performantad pentru inde?értarea surfactantilor, s-a asigurat ca aceeasi valoare a densititi de
curent volumetrice (A/m”) sa fie aplicata in ambele celule.

In toate situatiile s-a relevat necesitatea adaosului de clorurda in solutiile supuse

electrogenerarii de coagulani pentru a se asigura o dizolvare activa a aluminiului. In plus,
prezenta clorurii a determinat o crestere a conductivitatii solugiei cu efect asupra scaderii
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tensiunii pe celula de electrocoagulare si in final un consum specific de energie electrica mai
mic.

S-a observat ca odata cu cresterea densitatii de curent, procesele din celuld s-au derulat mai
intens, dar imbunatatirea eficientei de indepartare a surfactantilor a fost nesemnificativa
comparativ cu densitatatile de curent de 10 - 50 A/m’. Pe de alta parte, a crescut consumul
specific de energie electrica. Astfel, nu se justifica lucrul la densitati de curent ridicate cand

practic acelasi efect se putea obtine la densitati de curent mai mici implicand efort energetic
mai scazut.

Dintre surfactantii anionici, cel mai bine s-a indepartat liniar alchilbenzen sulfonatul de sodiu
obtindndu-se randamente de indepartare de 70 - 80% la 50 A/m’ si dupa 30 — 40 minute de
electrolizd In celuld cu electrozi orizontali. Al doilea surfactant anionic, lauril etersulfat de
amogiu, a fost indepdrtat cu randamente de 60 — 70% intr-o celula cu electrozi verticali la 10
A/m” §i dupa 20 - 40 minute de electrolizd. Pentru surfactantul cationic clorura de trimetil
alchil amoniu s-au obtinut randamente de indepartare de 50 — 60% % intr-o celula cu electrozi
verticali la 10 A/m” si dupa 25 — 30 minute de electroliza.

In conditii comparabile de cantitate de electricitate trecuta prin celula, eficientele de
indepdrtare a incdrcarii organice datd de surfactanti au scazut cu cresterea concentratiei
surfactantului. La cresterea concentratiei de surfactant peste 1 g/L, s-a intrat in domeniul
concentratiei critice micelare si destabilizarea micelelor surfactantului s-a realizat mai greu,
orl nu s-a realizat de loc. Ca urmare, lichidul a devenit opalescent, hidroxocomplecsii de
aluminiu nu au mai coagulat, in sistem stabilindu-se o turbiditate ridicata, desi solutia initiala
a fost limpede.

In cazul indepartirii nonilfenolului etoxilat s-a evidentiat in mod clar rolul grupelor etoxi,
care au determinat rezultatul separarii. Cu cat este mai mare numarul de unitéti de etoxilare cu
atdt mai pronuntat este caracterul hidrofil al surfactantului. Astfel, NFI6EO si NF40EO au
fost predominat hidrofili, au avut o tendintd slab pronuntatd de a se adsorbi pe flocoanele
generate electrochimic i au ramas in solutie in proporjie mai mare. Cresterea unitatilor de
oxid de etilena in structura moleculara a dus la eficiente de indepartare mai mici. Astfel,
eficientele de indepartare pentru NP16EO si NP40EO au fost de 30-50% in comparatie cu 40-
80% pentru NP4EO. Cresterea densitatii de curent de la 10 A/m’ la 116 A/m’ a determinat
cresterea consumului specific de energie electrica cu 30-40%.

in plus fata de procesele de electrod, descrise prin curbele de polarizare. balanta hidrofil
lipofila (hidrofoba) (BHL) a influentat procesele care s-au desfagurat la suprafata de adsorbtie
a coagulantului generat electrochimic. Acesta a avut o structurd amorfd §i proprietati de
adsorbtie speciale. La cdteva secunde dupa generare, coagulantul a suferit un proces de
structurare si ar fi fost dificil de studiat adsorbtia surfactantilor in afara celulelor.

Comparatia cu alti compusi asemanatori surfactantilor (colorantii) a aratat ca implicarea
colorantilor in desfasurarea proceselor de electrod a depins de structura lor moleculara. dar
gradul de implicare nu a fost un factor decisiv pentru indepértarea lor din solutii apoase prin
adsorbtie pe coagulanti generati electrochimic.

indepértarea culorii solutiilor apoase a colorantilor de tip monoclor triazinil a fost destul de
dificil de realizat in comparatie cu colorantii directi i reactivi de tip vinil sulfonic. Cantitatile
de electricitate prin celula au fost de trei ori mai mari pentru rosul $1 portocaliul re.activi
(structuri tip monoclor triazinil) decat pentru albastrul reac-tiv (strupturz‘x tip vinil sulfonica) si
rosul direct, cu impact asupra consumului specific de energie electrica.
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Datele obtinute in urma generarii electrochimice de coagulanti pentru indepartarea
surfactantilor sintetici din solutii apoase, echivalente apelor uzate industriale, au stat la baza
abordarii unor experimente identice cu ape uzate reale prelevate de la instalatii de fabricare a
detergentilor. Aceste ape uzate mai pot contine in plus fata de surfactanti (anionici. neionici si
cationici) $i cloruri, sulfati, fosfati, enzime, agenti de albire si conditionare.

Prin comparatie, la generarea electrochimica de coagulant, pentru o mostra de apa uzata reala
(CCO = 1980 mg/L) s-au obtinut eficiente de indepirtarca a CCO apropiate de cele din
coagularea cu sulfat de aluminiu, 30% dupa 15 minute de electrolizd. Consumul de aluminiu
insd a fost mult mai mic, 90 mg/L fatd de 150 mg/L in coagularea cu sulfat de aluminiu.
Pentru o altd mostra de apa uzata reala (CCO = 5554 mg/L), prin generare electrochimica de
coagulant, eficientele de indepartare a incarcarii organice au fost 74% pentru aceeasi durata
de electroliza, in contrast cu 35 - 45% la coagularea cu sulfat de aluminiu. Raportul dintre
consumurile de aluminiu a rdmas identic.

Din datele experimentale pentru solutiile cu surfactanti si ape uzate reale, a reiesit ca
functionarea optimad a unei celule de electrocoagulare cu electrozi orizontali, pentru
indepartarea surfactantilor anionici, s-a desfasurat in limitele urmatorilor parametri:

- PHinitia =4 - 5;

- densitate de curent aplicata: 50 - 100 A/m’;

- prezenta obligatorie a anionului activator CI;

- eficientd de indepartare a incarcarii organice de 75 - 80% dupa trecerea prin celuld a
unei cantitati de electricitate de 225 Ah/m’,

- consumul de energie electrica: 0,40 kWh/m3;

- cantitatea de material anodic (aluminiu) consumata: 90 g/m’.

Per global, experimentele de epurare electrochimica in celule echipate cu electrozi
confectionati din aluminiu si respectiv otel slab aliat, pentru indepartarea surfactantilor, au
relevat rolul predominat al proceselor din volumul solutiei (formarea de punti de legatura intre
speciile polimerice de coagulanti generati electrochimic si adsorbtia surfactantilor) in
comparatie cu implicarea surfactantilor in procesele de electrod.
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