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INTRODUCERE

Ca urmare a industrializarii intensive o varietate mare de impurificatori toxici,
de la metale grele pana la o serie de produsi reziduali organici nocivi polueaza apele
de suprafata, scazandu-le simtitor nivelurile de oxigen si biologice [1,2].

A devenit tot mai evidenta necesitatea unor eforturi ample de prevenire a
nocivizarii acestor ape prin masuri complexe de tratare a apelor reziduale, atat in
scopul epurarii lor cat si in scopul recuperarii unor materiale valoroase [2-8].

Cresterea debitelor de ape impurificate in zone intens populate si puternic
industrializate si totodata aparitia in apele reziduale a tot mai multor substante
organice, greu sau nedegradabile biologic, au dus la situatia in care gradul de
epurare, obtinut prin epurarea primara (mecanica) si secundara (biologica) sa nu mai
satisfaca, impunandu-se aplicarea altor procedee.

Metodele de epurare avansata, dezvoltate mai recent realizeaza separarea
sau transformarea impurificatorilor care trec neschimbati prin treptele clasice de
epurare.

in noile tehnologii de epurare avansata se insereaza, intr-un tot unitar, un
complex de metode constituite din metode mecanice, fizice, fizico-chimice si
biologice, cu trepte de tratare energetica (ex. oxidare cu ozon, oxidari electrochimice)
si de mare eficacitate in denocivizarea apelor reziduale. In aceasta categorie de
metode metode fizico-chimice, procedeele electrochimice se constituie ca variante de
mare interes, neconventionale si in prezent literatura ofera imaginea unor cercetari
din ce in ce mai ample in acest domeniu [6-8].

Dintre avantajele folosirii metodelor electrochimice se pot mentiona intr-o
prima semnalare conditile avantajoase de oxidare directa si indirecta, posibilitati de
reducere eficienta, din solutii diluate - ape reziduale, realizarea simultana intr-un
acelasi reactor a mai multor procese unitare, de ex. oxidare, reducere, flotatie,
conducerea flexibila a proceselor, posibilitati de control si automatizare in stransa
corelatie cu aplicarea materialelor preformante de electrod si evolutia spectaculoasa
a elaborarii reactoarelor electrochimice.

Aspectele complexe, prezentate foarte succint in aceasta introducere
motiveaza explicit obiectivul tezei, surprins si prin titlul sau “Tratarea apelor reziduale
prin metode fizico-chimice neconventionale”. In contextul actual dificil, este evident
ca disponibilitatile relativ limitate ale tehnologiilor conventionale de epurare a apelor
reziduale impun sa fi completate sau substituite partial prin metode neconventionale,
cum sunt, de exemplu, metodele electrochimice. Fara indoiala, aceasta categorie
importantd de metode prezinta la ora actuald o ofertd spectaculoasa, motivata prin
diversitate, eficienta si avantaje specifice [3-11].
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1. METODE ELECTROCHIMICE DE TRATARE - EPURARE A
APELOR REZIDUALE

1.1. INTRODUCERE

Dezvoltarea economica si sociala din ultimul timp a determinat o crestere
rapida a necesarului de apa asociat cu cresterea cantitatii de ape reziduale, cat si cu
diversificarea poluantilor. In aceste circumstante, problemele acute privind tratarea
eficienta a apelor reziduale si epurarea lor devin foarte importante. Pe de o parte,
cresterea cantitatilor de apa cerute de populatie si necesitatile economice, iar pe de
altd parte cerintele privind protectia mediului apar din ce in ce mai exigente si
restrictive. Aceste probleme speciale includ atat purificarea apelor reziduale, cat si
recuperarea compusilor valorosi din efluentii reziduali. Toate aceste aspecte de
primd importantd au impus in ultimii ani o intensificare a cercetarilor privind
imbunatatirea tehnologiilor existente de tratare a apelor reziduale, abordarea unor
metode neconventionale de tratare, eficiente si competitive, respectiv o amplificare a
cailor de solutionare a problemelor de mediu si a celor de realizare a tehnologiilor
curate [5-8,9,11].

In abordarea si rezolvarea acestor probleme complexe, utilizarea metodelor
combinate de tratare a apei in general si a apelor reziduale in special a primit in
prezent o importanta deosebita. Pe fondul exigent privind cerintele si in acelasi timp
foarte favorabil pentru cercetare — dezvoltare, aplicarea metodelor electrochimice
pentru tratarea apei si indeosebi pentru tratarea apelor reziduale castiga din ce in ce
mai mult teren.

Probleme generale si specifice privind metodele electrochimice aplicabile in
tehnologia apei fac deja obiectul mai multor studii bibliografice si carti, cat si a unui
numar mare de articole si brevete [5-8,9,11,12-15].

Extinderea cercetarilor in domeniu certifica importanta din ce in ce mai mare a
acestei ramuri a electrochimiei aplicate surprinse sub denumiri generice de
“Electrochimie de Mediu” (“Environmental Electrochemistry”), “Electrochimia mediilor
mai curate” (“Electrochemistry of Cleaner Environments”), “Electrochimie verde”
(“Green Electrochemistry”) [13,14].

Din punct de vedere istoric, se poate mentiona ca metodele electrochimice de
tratare apei au fost abordate deja la sfarsitul secolului al XIX-lea.

1.2. SCURT ISTORIC

In 1880 Webster [3] a incercat epurarea apei sub actiunea curentului electric
in conditi de laborator, iar cativa ani mai tarziu procedeul sau (de fapt
electrocoagulare) a fost aplicat la epurarea apei fluviului Tamisa in orasul Salford, cu
folosirea unor electrozi de fier. Costul procedeului a fost considerat ridicat si
aplicarea sa a fost abandonata. Totusi cercetarile in acest domeniu si incercarile de
aplicare au continuat. Asa, de exemplu, in 1921, inginerul Abramkin a propus
utilizarea curentului continuu si a electrozilor de fier la tratarea apelor de alimentare a
cazonelor, consumurile specifice de energie fiind de 1-2 kWh/m?3 pentru o eficienta
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bund a “coagularii sub curent” [13]. in SUA, conform publicatiilor din 1947, s-au
experimentat decolorarea si limpezirea apei pe cale electrochimica, la Miami.

Folosirea gazelor obtinute prin electroliza in scopul flotatiei (electroflotatie) a
fost propusa de Elmore in 1904 [13]. Dupa 1945 si in special dupa 1960 [5-8,13-71],
cercetarile si aplicatile privind electrocoagularea, electroflotatia si respectiv
electroflotocoagularea s-au intensificat, in fosta URSS, Marea Britanie, SUA, Franta,
Japonia s.a., cu referire atat la ape de suprafata, cat mai ales la ape reziduale.
Reconsiderarea si reintrarea in actualitate a procedeelor a fost conditionata de o
serie de factori cum sunt: cresterea compexitatii gradului de poluare al apelor,
progrese Tn cunoasterea aspectelor fundamentale privind procedeele, cat si
progresele privind constructia celulelor cu implicatii asupra scaderii costurilor de
exploatare si a consumurilor specifice de energie.

Desi ca aplicatii metodele electrochimice au fost abordate inca in jurul anilor
1900 [14] si reluate in discutie ulterior, ele revin serios in atentie in special in ultimi
15-20 ani, conditionat de dificultdtile tot mai mari in epurarea unor ape cu
impurificatori deosebit de nocivi si care adesea nu pot fi distrusi decéat prin incinerare,
fie in epurarea unor ape cu incarcare mare in regim intensiv [5-7,31,51,52].

Procedeele luate in discutie, private ca faze ale unor tehnologii noi de epurare
se pot insera de regula ca metode de pre-epurare in scopul diminuarii solicitarilor in
treptele de epurare avansata (epurare biologica, oxidare cu oxidanti energici), fie de
epurare avansata, insotite uneori de recuperarea si valorificare a compusilor
separati.

1.3. METODE ELECTROCHIMICE. PREZENTARE GENERALA

Dupa Kuhn [14], diferitele abordari ale problemei protectiei mediului prin
metode electrochimice se pot clasifica aga cum arata Figura 1.1.

O varianta de clasificare derivata din cea anterioara a fost propusa in [39,52]
si este data in Figura 1.2.

Indiferent de tipul de procedeu electrochimic folosit, un element important,
care dicteaza aspectul economic de baza este consumul de energie, exprimat ca si
consum specific de energie pe m> de apa epurati sau pe unitate mas& de poluant (g,
kg) sau pe masa de CCO (Consum Chimic de Oxigen). Acest consum de energie
este direct legat de regimul de lucru, (curent — [, densitate de curent anodica si
catodica — I si Ic), cantitatea de electricitate, Q, necesara pentru atingerea gradului
de epurare dorit, cat si de tensiune pe celula.

De obicei, densitatile de curent se selecteaza pe baza studierii unui domeniu
dupa eficientele de epurare. Cum consumul de energie este dat de produsul intre Q
si tensiunea pe celulda U, aceasta din urma este un element important in
caracterizarea economicitatii procesului.

Tensiunea pe celula este data de relatia generala:

U=Ea—Ec+na-nc+ IR (1.1)

unde E, si Ec; sunt potentialele de echilibru ale proceselor anodice si catodice
principale si na (sau Pa), ne (sau P¢) - supratensiunile globale, sau mai propriu
potentialele mixte de curent zero si respectiv polarizarile electrozilor, | — curentul si R
— rezistenta apei de epurat (“electrolitului”).
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Figura 1.1. Concepte in tratarea electrochimica a efluentilor (dupa A. T. Kuhn [14])
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Pentru o economicitate a procesului este de dorit o tensiune pe celula cat mai
mica. Aceasta se poate influenta favorabil prin marirea artificialda a conductibilitatii
electrolitului, la un adaos de sare, prin selectarea materialelor de electrozi si eventual
a electrocatalizatorilor, prin micgorarea distantei dintre electrozi si prin solutionarea
unor aspecte constructive si hidrodimamice ale celulei (de ex. electrozi pat, circulatie
intensa Tn celula, care afecteaza componenta de transport de masa a supratensiunii
globale a proceselor principale).

Randamentul de curent ramane o notiune utila, ca si in tehnologiile
electrochimice uzuale, dar inoperanta (de reguld) datoritda compozitiei de obicei
complexe in poluanti. in asemenea context devine utila notiunea de grad de epurare
sau transformare (sau “reducerea incarcarii” — notiune uzuald), stabilita din indicatori
globali (CCO — Consum Chimic de Oxigen, respectiv COD — Chemical Oxygen
Demand, TOC - Total Organic Carbon, s.a.) sau indicatori individuali, pe poluanti.
Prezinta interes criteriul de tip Indice de Oxidare Electrochimica (IOE-EQI), v.m.d.

Din categoria procedeelor cuprinse in clasificarea data in Figura 1.2, ne vom
opri la cateva cu semnalarea pe scurt a unor aspecte.

1.3.1. Procedee de transformare si procedee distructive prin oxidare si
reducere

Procesele de oxidare si reducere electrochimica decurg concomitent, la anod
si catod, dar prin alegerea conditiilor de lucru sau separarea spatiilor anodic si
catodic bilantul proceselor poate fi dirijat spre reducere sau oxidare prevalenta, cu
atat mai mult cu cat procesele de electrod sunt in general ireversibile (cazul
poluantilor organici). Scopul aplicarii unor asemenea procedee constda in
transformarea poluantilor in substante nenocive si biodegradabile, fie, daca acest
lucru este posibil (si rentabil — economic), asigurarea conditiilor pentru oxidare finala
destructiva (la CO,, H20, N,, etc.).

in literatura se analizeaz4 situatii in care oxidarea anodica decurge direct, fara
sa fie conditionata de reducere (ex. cazul fenolilor, cianurii si sulfocianurii, dar si
cazuri in care oxidarea distructiva este favorizata de o reducere prealabila (ex. cazul
clasic al nitroderivatilor, care reducandu-se in prealabil la amine, in celula fara
diafragma, se supun mai usor oxidarii distructive).

Prin asemenea procedee, care implicd oxidari si reduceri succesive, sau
prevalent oxidari, dupa cum semnaleaza literatura, se poate conduce eficient
epurarea unor ape reziduale cu diversi poluanti ca: cianuri $i sulfocianuri, fenoli [5,6,
13-18], coloranti si compusi aromatici intermediari, combinatii organice cu sulf [5],
compusi organofosforici, pesticide [5,6,18], acizi grasi, fluoruri [6,18], s.a.

Oxidarile pot avea loc direct, dar uneori au loc gi mai eficient prin combinarea
oxidarii directe cu cea indirecta prin “clorul activ® generat electrochimic, rezultat la
anod din clorura preexistenta in efluentul de epurat sau introdusa special in acest
scop.

Procesele de oxidare anodicad distructivd se conduc cu anozi insolubili, de
grafit, de PbO; [5,6,9], sau cu anozi de titan activat [5,6,13-15].

Consumurile de energie depind de natura si concentratia poluantilor. In cazul
fenolului, de exemplu, ele se cifreazd la 30-90 kWh/kg fenol [31] la oxidarea
electrochimica in prezentd de clorura de sodiu. Se considerd ca asemenea
consumuri sunt in general mai scazute si uneori mult mai scizute decat la alte
procedee de oxidare distructivd. Asa de exemplu, pentru fenoli, consumurile de
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energie sunt de 5 ori mai mici decat la epurarea cu clor, de 2-5 ori mai mici decat la
epurarea cu ozon [21].

Procedeele oxidative pot fi facute mai economice daca in unele cazuri rezulta
solutii regenerate reutilizabile [5,6,29,40].

Deja la nivel de 1972 se mentionau aplicari industriale si cercetari
semiindustriale ale unor procedee electrochimice distructive, in special in cazul
debitelor mai scazute de ape reziduale. Problema aplicabilitatii lor era apoi in stransa
legatura si cu cercetarile de varf privind obtinerea electrochimica directd a
hipocloritului de sodiu [5,6,15,29,40] dupa tehnologii competitive cu obtinerea sa
indirecta.

in cele ce urmeaza discutdm, intr-o prima clasificare (Figura 1.2.) aspecte
generale ale procedeelor de tratare.

1.3.2. Procedee de separare si procedee recuperative

in categoria procedeelor tipice de separare se include: electrocoagularea,
electroflotatia si procedee combinate de electrocoagulare si electroflotatie. in unele
cazuri compusii separati sunt recuperabili.

Procedee tipice recuperative sunt cele care se refera la extragerea metalelor
grele din apele reziduale prin depunerea catodica.

Electrodializa, electroosmoza si electroforeza sunt de asemenea procedee de
separare si, cum este in special cazul electrodializei, pot fi considerate si
recuperative.

Electrocoagularea. Aplicarea electrocoagularii nu este noua, caracter de
noutate prezentand insa studiile recente asupra proceselor si extinderea gamei de
aplicare.

Esenta procedeului de electrocoagulare consta in folosirea anozilor solubili,
de aluminiu, fier sau alt material si al catozilor din aceleasi materiale sau din otel
[5,6,15,21,33,64-68)]. Ca rezultat al dizolvarii electrozilor (cu precadere a anozilor) se
imbogateste apa de epurat cu ionii respectivi. Influenta campului electric si
coagularea in camp electric, cat si posibilitatea destabilizarii sistemului de epurat prin
reactii de electrod fac adesea ca electrocoagularea sa fie mult mai eficace, in special
in cazul apelor reziduale, decat coagularea obignuita aplicata direct apelor de epurat.

Un domeniu important al aplicarii electrocoagularii este cel al apelor reziduale
cu emulsii de produse petroliere si uleiuri [13-15], la care o epurare clasica
necorespunzatoare afecteaza sensibil epurarea biologica.

Costurile dictate de consumul de energie electrici sunt in cazul
electrocoagularii sensibil mai scazute decét la procedeele distructive, corespunzand
in general la pretul a 1-2 kWh/m® [4,21]. Epurarea prin electrocoagulare poate
corespunde unui regim intensiv de coagulare, singurul dezavantaj fiind consumul de
material al electrozilor.

Cand electrocoagularea si electroflotatia (v.m.d.) se aplicd, ca procedeu
combinat direct, denumit si electroflotocoagulare, de exemplu la separarea si
concentrarea unor metale ca hidroxizi [23,31,64], ea are si un caracter recuperativ.

Electrofiotatia, ca tehnologie de epurare prin separare, capata o extindere tot
mai mare, atat in privinta cercetarilor cat si ca aplicare [13-15,9,10,64]. O atentie

BUPT



deosebita se acorda electroflotatiei in Anglia, Franta, URSS si SUA. Astfel la nivel de
1974 se citeaza o larga aplicare a electroflotatiei in Anglia (UK) [15,39,52].

Metoda de tratare a apelor reziduale, prin electroflotatie se bazeaza pe
generarea de microbule de O, si Ha, selectiv, prin electroliza, la folosirea de anozi
insolubili sau solubili. n acest ultim caz are loc simultan o electrocoagulare si o
electroflotatie, procedeu denumit si electroflotocoagulare, sau in acord cu
Lewandowski [31], “elcoflot”. Mai multi cercetatori raporteaza eficienta ridicatd de
epurare (separare) obtinutd prin electroflotatie in domeniul indepartarii uleiurilor,
produselor petroliere, substantelor grase si organice din industria alimentar3,
substantelor din industria hartiei, fosfatilor, la epurarea apelor din hidrometalurgie, a
apelor cu amestecuri de latexuri, a apelor oragenesti, etc.

Dupa Kuhn [14] electroflotatia ofera in multe cazuri avantaje de cost fata de
flotatia cu aer. Asa, de exemplu, costurile in instalatiile actuale se citeaza ca sunt de
0,05-0,1 $/m* efluent tratat.

In cele ce urmeaza vom insista pe scurt asupra principiilor si performantelor
procedeelor prezentate mai sus.

Electrocoagularea, electroflotatia si electroflotocoagularea (principii si
detalieri)

Electrocoagularea, aplicata in tehnologia apei poate fi definita ca o metoda de
tratare (sau o metoda de purificare (epurare) sub actiunea curentului electric la
folosirea de electrozi solubili (numai anod sau atat anod cat si catod), de regula din
aluminiu, fier, exceptional magneziu [v. Yakovlev], sau aliaje de aluminiu si fier. Ca
rezultat al dizolvarii electrozilor se genereaza ioni de metal care hidrolizeaza
respectiv interactioneazi cu ionii de OH™ generati simultan la catod. in acest fel
rezultd coagulanti de tipul hidroxo-aqua complex polimerici foarte activi, cu suprafata
specifica mare in stadiul amorf (primele 30 s), capabili sa coaguleze, sa coprecipite,
sa adsoarba poluantii respectiv sa creeze punti polimerice cu generare de flocule
(coagulare, floculare, microfloculare) si sa duca astfel la separarea poluantilor. Pe de
alta parte se poate sublinia ca la electrocoagulare, o denumire strict conventionala
(alta denumire "coagulare electrolitica"), decurg mai multe efecte cumulate,
favorabile pentru destabilizarea sistemelor poluanti-apa ca: efectul direct al campului
electric pentru o electrocoagulare propriu-zisa (“"coagulare electrica") si destabilizarea
sistemului in care se urmareste separarea poluantilor, migrarea electrolitica,
respectiv obtinerea hidroxizilor coagulanti cu suprafata activa foarte mare in prima
faza a formarii lor in_situ. Potrivit acestor considerente electrocoagularea este in
esenta o metoda de separare in care poluantii se pot separa ca atare, fara modificari
chimice majore (modificari fizice, sarcini neutralizate, coagulare, adsorbtie) sau cu
modificari fizico-chimice asociate destabilizarii sistemului poluant-apa (exemplu,
reducerea cromului (VI) cu Fe (Il) generat anodic, formare de coprecipitate de
hidroxizi cu OH" generat catodic, coagulare si separare).

Metoda poate fi utilizatd si intr-o variantd cu anod solubil daca coagulantul
generat de ionii de metal hidrolizabili se introduce ca atare sau provine din ioni
preexistenti (de exemplu Mg?* din ap4 de mare - adiugata sistemului) cu o cumulare
eventuala a efectelor suplimentare date de oxidare anodica (anod insolubil, anod
stabil) sau si flotatie (electroflotatie) [13-15,20].

Electroflotatia este o metoda de destabilizare a sistemelor poluanti-apa
(poluanti in stare coloidala, nesedimentabild, suspensii fine si chiar stare dizolvata)
sub actiunea microbulelor de gaz generate electrochimic.

Bulele de gaz pot fi oxigen si hidrogen la utilizarea de anozi insolubili (grafit,
titan activat [5,6,13-15], PbO, pe titan, sau numai hidrogen (la utilizarea de anozi
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solubili (fier, aluminiu, aliaje [14,15,20,21,64]. in acest ultim caz electrocoagularea Si
electroflotatia decurg simultan si metoda poate fi denumita electrocoaguloflotatie sau
mai propriu electroflotocoagulare. In asemenea variantd metoda poate fi privitd ca o
metoda combinata. Toate variantele mentionate (electrocoagulare, electroflotatie sau
combinat) sunt disponibile atadt pentru tratarea apelor reziduale cat si pentru
recircularea apelor in fluxuri tehnologice (ape de proces) si chiar la tratarea apei in
scop potabil [33,64]. In continuare vom insista cu cateva detalii privind aceste
procedee, vazute predominant ca metode de epurare prin separare, fara modificari
chimice substantiale ale poluantilor separati (unii ca s$i compusi valori recuperabili)
sau cu modificari fizico-chimice asociate separarii.

Electrocoagularea. Majoritatea studiilor existente privind electrocoagularea in
domeniul tehnologiei apei se refera la utilizarea anozilor de aluminiu (uneori si catozi
tot din aluminiu), cu precadere referitor la ape tratate in scop potabil si tehnologic dar
si la ape reziduale. Utilizarea anozilor de fier (otel slab aliat) este uneori considerata
mai potrivitd pentru tratarea apelor reziduale, costurile de epurare dictate de
materialul electrozilor fiind in acelasi timp mai scazute. Catozii celulelor pot fi din
aluminiu, fier slab aliat, otel inoxidabil [13-15,33,58,59,61-69].

Adesea electrocoagularea se asociaza cu formarea floculelor, ca
electrocoagulare-electrofloculare.

Dizolvarea anozilor sau pasivarea lor este conditionata de prezenta anionilor
activatori sau inhibitori. Anionii sunt capabili sa patrunda in pelicula anodica in
ordinea [33]:

Cl” >Br~ >I" >F~ >S0% >NOj3 >PO3"

care corespunde efectului activator cel mai pronuntat al ionului CI'.

Studii sistematice privind efectele electrocoagularii in tratarea apelor de
suprafati au fost realizate la Institutul de Chimie Coloidala si Chimia Apei din Kiev. In
cele ce urmeaza vom prezenta succint cateva din rezultatele acestor studii efectuate
pe apa de Nipru, ca atare sau cu diverse adaosuri, in scopul maririi gradului de
impurificare si a dificultatilor de tratare.

S-au studiat astfel efectele electrocoagularii asupra gradului de limpezire si de
decolorare, a indepartarii algelor verzi-albastre, a indepartarii bacteriilor din apa, a
deferizarii si desilicierii apei. In acest scop au fost urmariti mai multi parametrii de
lucru ca: densitatea de curent, pH-ul, temperatura, eficientele de tratare,
comparandu-se rezultatele cu cele obtinute de la tratarea cu reactivi chimici. S-a
lucrat cu anozi si catozi de otel inoxitabil. Asa, de exemplu, pentru eliminarea
turbiditatii, corespunzatoare la 100 mg/L, efecte egale de limpezire s-au obtinut la
densitatea de curent de 10 mA/cm? si la doza de aluminiu de 2 mg/L, fata de doza de
2,8 mg/L de sulfat de aluminiu.

In eliminarea coloratiei, datd de substantele humice, s-a lucrat pe apa de
Nipru cu adaos de extract alcalin din soluri podzolice pana la o coloratie de 100-260
grade. S-a stabilit ca domeniul optim de decolorare s-a situat la un pH = 3,5 - 7,2.
Efectul electrocoagularii a fost superior coagulérii cu reactivi activi. Asa, de exemplu,
pentru o decolorare de la 110 la 20 grade consumul de aluminiu, obtinut
electrochimic, a fost de 3,6 mg/L fata de doza de aluminiu de 6 mg/L necesara la
folosirea sulfatului de aluminiu. in general, imbunétatirea coagulrii este corelata cu
sporirea insusirilor de sorbtie a hidroxidului de aluminiu format la electrocoagulare.

La indepartarea algelor, de exemplu, pentru o apa cu 5-10° celule alge/mL, la
doza de 2 mg/L aluminiu rezultat electrochimic, eficienta a fost de 60%, pe cand la o
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aceeasi doza de aluminiu lntrodusa ca sulfat, a fost de sub 20%. Cresterea densitatii
de curent de la 0,5 la 10 mA/cm? a marit efectul indepartarii algelor de 3,2 ori.

In ceea ce priveste indepartarea bacteriilor s-a stabilit ca la electrocoagulare
doza de aluminiu de 40-50 mg/L pot reduce concentratia acestora pana la zero, pe
cand la introducerea sulfatului de aluminiu chiar in doze mari, un asemenea efect nu
se obtine. In general, s-a aratat ca la electrocoagularea apei cu doze de aluminiu de
5-10 mg/L decurge o scadere a cantitatii de bacterii cu 90-95%, cel mai eficient
indepartandu-se sporii. In  scopul indepartdri maxime se recomanda
electrocoagularea "de contact", cu utilizarea electrolizoarelor tip filtru-presa.

in apele naturale fierul se poate gasi sub forma de ioni bi si tri valenti, sub
forma de combinatii complexe si sub forma de suspensii fin dispersate. in apa
diverselor surse continutul de fier poate ajunge pana la 70 mg/L. In apa potabild
acesta trebuie sa ajunga sub 0,3 mg/L (dupa standard rusesc), iar in apa de
alimentare a cazanelor sub 0,01 mg/L. Experimentarile efectuate pe apa de Nipru, cu
adaos de sulfat feros si cu turbiditate si continuturi de acizi humici marite artificial, au
fost conduse in electrolizor cu anod de aluminiu. La consumuri de aluminiu si energie
electricd mici s-a atins o deferizare de 60-80%, iar la consumuri mai mari o
defenzare a apei cu un continut de fier de 25 mg/L, la densitatea de curent de 2
mA/cm? si pH = 6,8, consumul de energie a fost de 0,4 kWh/m® Rezultd ca
electrocoagularea poate fi rentabila doar daca alaturi de deferizare se realizeaza si
eliminarea complexa a altor impurificatori (substante organice, alge, combinatii ale
siliciului, s.a.). La tratarea apei subterane in scop potabil folosirea metodei este
nerationala.

Siliciul este prezent in apa sub forma de suspensie de SiO,, bioxid de siliciu
coloidal, ioni Si0%~ s.a, dependent de pH-ul mediului. Aplicarea metodelor existente

de desiliciere (desilicierea magneziala, precipitarea si filtrarea, desilicierea anionitica,
tratarea cu var si saruri de fier si aluminiu) are ca dezavantaje: colmatarea
instalatiilor, dificultatea exploatarii lor, costul ridicat al reactivilor si ionilor, desilicierea
insuficient de avansata. Stimulate si de cercetarile din Japonia privind desilicierea
prin electrocoagulare, cercetarile de la I.C.C.C.A. din Kiev au avut ca scop stabilirea
conditiilor optime de desiliciere a apei. O desiliciere cu randament de 60-80% se
atinge la consumuri de 1,5-3 g aluminiu/m® ap&. Pentru desilicierea completd a apei
de Nlpru cu continut de SiO; 40 mg/L se neceSIta consumuri mai mari de aluminiu
(50 g/m® si de energie electrici (0,6 kWh/m?), conditii apreciate totusi ca o
deschidere spre perspective reale de folosire a electrocoagularu la tratarea apei in
acest scop, in locul metodei de schimb ionic.

Un spectru extins al aplicarii electrocoagularii dar in special al
electrocoagularii asociata cu electroflotatia concomitenta [14,15,19,29,31-33,64] se
intrevede in domeniul epurarii apelor reziduale industriale. In prezent
electrocoagularea se aplica pe larg pentru epurarea apelor reziduale din industria
hidrometalurgica, carboniferd, alimentars, s.a.

Pentru aplicarea electrocoagularii in scopuri practice se au in vedere o serie
de factori care influenteaza conducerea si eficienta procedeului, cum sunt:
materialele pentru electrod, distanta dintre electrozi, densitatea de curent si
posibilitatile de pasivare sau activare a electrozilor, conditile hidrodinamice,
compozitia $i temperatura apei supuse tratarii.

Folosirea anozilor de aluminiu are uneori efecte superioare asupra gradului de
epurare (de exemplu pentru ape din industria alimentara), comparativ cu a celor din
fier. Totodata consumul electrozilor de aluminiu este de cca. 4,5 ori mai mic, decét a
celor de fier [70]. In general insa pentru ape reziduale, desi majoritatea studiilor din
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literatura folosesc anozi de aluminiu, se considera mai adecvata folosirea anozilor de
fier [11.8], avand in vedere costul mai scazut al materialului.

Epurarea apelor cu continut de crom prin electrocoagulare se realizeaza cu
electrozi de fier. Cromul (V1) se reduce la crom (lll) si hidroxidul de crom coprecipita
apoi cu Fe(OH),; sau cu Fe(OH)s rezultat prin oxidarea cu aer, coprecipitatul fiind,
dupa o tratare, separabil magnetic [3,9,42,64].

Aplicarea electrocoagularii la epurarea apelor de mina duce la economii de
coagulant de péna la 40% Se citeaza situatii la care consumurile de energie nu
depasesc 0,04 kWh/m>. Electrocoagularea se poate efectua cu folosire de curent
continuu sau alternativ (de joasa tensiune) [4,15,69].

O larga aplicare potentiala a electrocoagularii se intrevede pentru cazul apelor
cu continut de uleiuri, a apelor cu continut de albumine si proteine, a apelor din
industria pielariei s.a.

Dintre avantajele electrocoagulari se mai pot mentiona: compactitatea
aparaturii (de obicei cu folosire de pachet de electrozi plan-paraleli), economicitate in
constructie, simplitate in deservire, absenta folosirii $i manipularii de reactivi. Dintre
dezavantaje se retin: posibilitdtile de pasivare a anozilor cu depuneri de hidroxizi $i
saruri bazice, eliminabile insa prin barbotare de aer, electrozi rotativi, separatori
rotativi sau prin folosirea anionilor activatori (CI', Br’, etc.); consumul relativ ridicat de
energie electnca uneori de pana la 1-2 kWh/m® si de metal al anodului (de pana la
20-30 g/m® la un continut de substante eliminabile de 500-3000 mg/L); volumul mare
de namol format (de 1 ,5-2,5 ori mai mare decat la coagularea cu reactivi).

In ciuda acestor aspecte, tinand seama de calitatea avantajelor, procedeul
depaseste o tot mai larga raspandire in practica pentru epurarea apelor reziduale cu
diverse compozitii. Asocierea electrocoagularii cu alte metode de epurare, de
exemplu cu flotatia sau electroflotatia sau cu oxidarea, mareste semnificativ eficienta
de epurare globala si implicit interesul pentru utilizarea si rentabilizarea procedeului
[69-79].

Electroflotatia. Generarea de microbule de gaz prin electroliza apei, folosita
ca procedeu de separare a unor substante impurificatoare din apa pleaca de la o
idee, initiata inca in 1888 si reluata apoi in patentele lui Elmore (1904) si Lockwood
[13,23,54]. Ulterior, aplicarea procedeului la epurarea apelor reziduale apare intr-o
serie de patente ale firmei Metallgesellschaft si Fairbanke Morse Engineering Co.. in
Anglia metoda a fost aplicata cu succes pe instalatii pilot si industriale de firmele
Simon Engineering Group si Denco Engineering Group (pentru o serie de domenii:
ape oragenesti, ape reziduale cu continut de uleiuri, ape cu continut de vopsele). La
randul sau firma franceza Pechiney-St. Gobain prezintd ca domeniu de aplicabilitate
a electroflotatiei: industria uleiurilor, industria metalurgica, industria alimentara,
industria textila, industria hartiei, s.a. [63].

O larga dezvoltare a domeniului s-a realizat in fosta URSS, in special ca
urmare a cercetarilor fundamentale si aplicative de la Institutul de Fizica al Academiei
de S$tiinte al RSS Moldovenesti, de la Chigindu, de la Institutul de Mine al fostei
URSS si alte centre de cercetare.

Ca materiale anodice pentru celulele de electroflotatie sunt mentionate: grafit,
otel inoxidabil, titan platinat, titan acoperit cu PbO,, s.a. [14,15,20,71].

In Marea Britanie se foloseau cu precadere anozi de Ti-PbO,, in Europa de
Vest de titan platinat, in URSS anozi de grafit, sau alte tipuri de anozi insolubili si
adesea anozi solubili. De obicei electrozii sunt dispusi pe fundul celulei de
electroflotatie.
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Literatura referitoare la procesul de electroflotatie trateaza atat aspecte
fundamentale (dimensiunile microbulelor de gaz si factorii care le influenteaza,
distributia bulelor, influenta pH-ului si a potentialului sarcinii nule s.a.), cat si
probleme privind influenta parametrilor de lucru asupra decurgerii electroflotatiei, a
eficientei de epurare si consumurilor specifice de energie in diferite cazuri abordate
[23,61,66-73]. Adesea se subliniaza faptul ca fatd de flotatia uzuala, electroflotatia
este superioara prin capacitatea de a separa particule foarte fine, cu eficienta ridicata
si in aparatura simpla.

In concordanta cu Mamakov [73], dintre particularititile electroflotatiei se pot
sublinia urmatoarele: 1) la electroflotatie se degaja bule de gaz extrem de mici
(hidrogen, oxigen, clor), ale caror dimensiuni se situeaza intre 5-100 pm.
Dimensiunea medie de 15-30 um (predominanta) favorizeaza posibilitatea separarii
substantelor aflate sub forma se slam, suspensii fine, a lichidelor cu greutati specifice
apropiate (situatie nerealizabila cu metode uzuale); 2) la electroflotatie este posibila
reglarea dimensiunii bulelor si a concentratiei lor in unitatea de volum de lichid, fapt
care permite intensificarea separarii printr-o corelare optima a raportului bule-
substante separabile; 3) electroflotatia este insotita de actiuni electrochimice (oxidare
si reducere) si fizice asupra sistemului dispers supus tratarii, ceea ce se rasfrange
favorabil asupra actiunii de separare, atat din sistemele solid-lichid, cat si lichid-lichid
(hidrofobizare, marirea insusirilor de adsorbtie ale agentilor de flotatie); 4) in
conditiile electroflotatiei se considera ca formarea “aerofloculelor" decurge pe doua
cai simultan: ca rezultat al alipirii bulelor de gaz la particule (la existenta de faze
solide) si pe calea antrenarii mecanice a particulelor cu bule, ca rezultat al patrunderii
bulelor in interiorul floculelor ("aeroflocule” se formeaza din una sau mai multe
particule solide unite prin grupe de bule - "agregat"). Potrivit unui al treilea mecanism
bulele de gaz se pot genera nemijlocit pe suprafata particulelor de separat, daca
acestea vin in contact cu electrodul si daca acestea poarta sarcina si incep sa joace
rolul de electrod.

Ca o particularitate a acestor efecte apare posibilitatea flotarii substantelor
hidrofile (de ex. hidroxizi de metale sau particule organice) aspect semnalat de
Mamakov [20,73] si de asemenea studiat si prezentat de Chanturia si Nazarova [23].
Dupa necesitati, electroflotatia se poate conduce farda addugarea sau cu adaugarea
unor agenti de flotatie, sau cu introducerea de coagulant.

In tehnologia tratarii efluentilor industriali electroflotatia se aplica pentru
epurarea apelor; pentru epurarea cu recuperarea concomitentd a substantelor
valoroase (recuperarea metalelor ca hidroxizi, a grasimilor, produsilor petrolieri,
celulozei, etc.); pentru decontaminarea si decolorarea apei: pentru intensificarea
procesului de epurare si inlocuirea decantdrii sau a altor procese hidromecanice.
Procedeul poate fi utilizat chiar pentru folosirea apei in circuit inchis. Ca o directie
mai noud se poate semnala utilizarea electroflotatiei in separarea minereurilor sau la
obtinerea unor concentrate alimentare.

Lucrarile cercetatorilor din fosta U.R.S.S. (unele semnalate si de Kuhn [15],
Mamakov, Matov si colab. au avut in vedere, atat aplicatile procedeului, cat si
studierea unor aspecte cu caracter fundamental [65-69)], ca cele privind: stabilirea
spumei formate in timpul electroflotatiei, determinarea dimensiunii bulelor, a
distributiei acestora dupa dimensiuni si influenta curburii firelor catodice asupra
acestora, sarcina bulelor in momentul formarii s.a.. Un studiu asupra incarcarii
bulelor formate in diverse medii a fost dat i de Chanturia si Nazarova [23], care au
stabilit ca bulele de hidrogen se incarca negativ, iar cele de oxigen si clor pozitiv,
semnul fiind dictat de natura ionilor adsorbiti pe suprafata bulelor (OH™ sau H*).
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Aceleasi autoare au urmarit o corelare a sarcinii bulelor cu sarcina particulelor de
separat din mediul heterogen, inclusiv cu potentialul Zeta si cu mecanismul
hidrofobizarii particulelor.

Electroflotatia, ca procedeu, a depasit stadiul studiilor de laborator si gaseste
o aplicatie industriala din ce in ce mai larga. Asa, de exemplu, firma Morgett
Electrochemicals LTD. a construit instalatii industriale de electroﬂotatle cu capacitate
de 43 m*h. Costul de exploatare (la separarea de grasimi, fibre de hartie s.a.)
revenea la 0,05-0,1 £/m?[13,15].

In afard de Marea Britanie si URSS epurarea apelor reziduale prin
electroflotatie a fost studiata, sau aplicata intr-o serie de tari ca: Franta [63], Bulgaria,
Polonia, RFG, s.a. [63]. Asa, de exemplu, in RFG procedeul se aplica la firmele
Mercedes Kagenau si Opel iar in Franta la firma Sollane. Densitati de curent de 1-3
A/dm? (100-300 A/m?) si consumuri de energie de 0,2-2 kWh/m® efluent sunt
considerate ca tipice [63,70] pentru o eliminare a poluantilor (uleiuri, suspensii,
substante superficial active) cu randamente de 80-90%.

Electroflotocoagularea. Daca electroflotatia se refera la un domeniu larg al
necesitatilor de separare a unor sisteme disperse, procedeul cel mai specific pentru
tehnologia apei poate fi considerat electroflotocoagularea, care combina intr-un mod
armonios avantajele separarii prin electrocoagulare si electroflotatie.

In 1977, Lewandovschi prezinta varianta de electroflotocoagulare abordata la
societatea E.P.A.P. (Franta) sub denumirea de procedeul EPAP-Lewan [31] sau
“Elcoflot" (electrocoagulo-flotatie), potrivit caruia microbulele de gaz, exclusiv de
hidrogen sunt generate prin electroliza efluentului cu electrozi consumabili (de
aluminiu). Potrivit autorului, influenta potentialului Zeta prin adaosuri de polielectroliti
adecvati, adapteaza caracteristicile particulelor de separat la cele ale microbulelor
(inclusiv corelarea potentialelor Zeta). In decursul functionarii celulei se dizolva atat
anodul cat si catodul (dizolvarea electrochimica si chimica), dizolvarea si degajarea
de gaz fiind excedentare fatd de legea lui Faraday (aspect semnalat si la
electrocoagularea cu electrozi de aluminiu [31,33]). Lewandovschi pledeaza pentru
superioritatea procedeului fatd de electroflotatia clasica (chiar la adaos de
coagulant), inclusiv si fata de coagulare, cu o argumentare economica. Sulfatul de
aluminiu hidratat cu 18H,0 contine cca. 80% H,0. Energia necesara pentru transport
ar fi de 12 ori mai mare, decat cea pentru transportul electrozilor, fara a mai
considera si alte aspecte economice, privind folosirea de aliaje sau deseuri. De
asemenea ca avantaj se subliniaza si usurinta in exploatare. Ca domenii de aplicare
se mentioneaza: efluentii de la prelucrarea carnii, de la rafinarea grasimilor s.a.

in esentd, pe langa efi cientele de epurare ridicate, electroflotocoagularea
prezinta o serie de avantaje ca: mstalatu compacte, posibilitati de conducere lina a
proceselor gi deservire usoara, posibilitati de automatizare s.a..

Mamakov si colab. [34] au studiat aplicarea electroflotocoagularii la epurarea
efluentilor industriali cu continut de metale La folosirea anozilor de fier si la
consumuri de 80 g Fe/m® si 0,7 kWh/m® s-a obtinut o epurare eficienta a apelor cu o
impurificare de: crom 35-49 mg/L, fier 15-25 mg/L, nichel 10-55 mg/L, cupru 35-40
mg/L.

Principial, electroflotocoagularea este aplicabila in toate domeniile in care sunt
eficiente electrocoagularea si electroflotatia (ca procedee distincte) cumulandu se
favorabil cele doua actiuni de separare. Consumurile de energie pe m> apa sunt
comparabile (dar favorabile dupa caz) si mai mici decat la electroflotatia simpla.
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Cercetarile efectuate pe plan mondial asupra electroflotocoagularii au urmarit
influenta diferitilor parametrii de lucru (densitati de curent intre 100-1000 A/m?, pH,
temperatura, s.a.) cat si extinderea domeniilor de aplicare [5,6,13-15,33,39,52].

Alte aspecte se refera la electrodializa, electroforeza, electroosmoza,
electrofiltrare, electroregenerarea sorbentilor (carbune activ, schimbatori de ioni).

Principiile electrodializei sunt bine cunoscute. O noua amploare se da in
prezent maririi performantelor atat pentru desalinizari cat si in controlul efluentilor.

Cercetarile au fost orientate preferential spre reducerea grosimii stratului de
difuziune prin folosirea promotorilor de turbulenta, cat si folosirea membranelor de
performanta.

Electrodializa se aplica cu succes la epurarea apelor reziduale din industria
tratarii metalelor si galvanotehnica, in Italia, SUA si Japonia [14,29].

Electroforeza si electroosmoza ca procese electroforetice (miscarea
solidului si miscarea apei) s-au sugerat ca metode posibile de tratare a efluentilor.
Asa de exemplu, electroosmoza se aplica in operatii de eliminarea apei in industria
celulozei, pentru uscarea varului fin divizat a argilelor si namolurilor in SUA,
Germania, Anglia, [14].

Alte tehnici adiacente, ca electrofiltrarea si electroregenerarea carbunelui
activ sunt luate in discutie ca aplicabile in domeniul epurarii apelor reziduale.

1.3.3. Tratarea electrochimica a apelor reziduale cu continut de ioni de
metale grele

in categoria procedeelor de separare si recuperative extragerea metalelor
prin depunere catodica (sau reducere cu reducator generat electrochimic si
precipitare (cazul cromului (VI)) este deosebit de minutios si amplu cercetata
[3,4,9,10,13,14,42-48,80-131].

In categoria metalelor care se pot extrage astfel, chiar din efluenti diluati se
enumera [14] urmatoarele: - Au, Ag, Cu, Sn, Cd, Zn, Hg, As, Sb; este dificila
electrodepunerea la: Ni, Co, Cr si nu este posibila electrodepunerea de: Pb, Al, Ti.

Metodele actuale, de performanta, implica folosirea electrozilor tridimensionali,
volumici, de tip pat (fix si fluidizat) cu raport mare arie/volum, a celulelor cu o
constructie speciala ca: Swiss-Roll Cell, Enviro-Cell [5-8], celule pompa, celule cu
elemente rotite [4,7,8], folosirea promotorilor de turbulenta si a circulatiei intense a
lichidului [7,8]. Ca avantaje ale procedeelor se retine ca cel mai adesea metalul se
poate separa ca atare, sau se pot realiza concentrari in conditii competitive ca si
costuri si eficienta cu schimb ionic. Concentratiile ionilor din metale se pot scadea la
nivele de cativa ppm si chiar mai jos, in conditii rentabile.

O serie din procedeele mentionate se pot folosi combinate. De exemplu in
cazul apelor cianurice de la galvanizari se poate realiza concomitent distrugerea
cianurii $i extragerea de metal [5,6,9,13-15]. O categorie aparte de procedee, in
stransa legatura cu solutile reziduale si apele reziduale si scopuri recuperativ-
regenerative o constituie cele privind regenerarea oxidantilor si reducatorilor de la
diverse sinteze pe cale electrochimicd. Succesele in acest domeniu au fost
prezentate pe larg de Fioshin [40] si constituie, Tn special in cazul apelor reziduale cu
crom, obiectivul a mai multor brevete [3,5-6,9,42,50,132-148].

Metalele grele, sub forma ionica, prezente in multe ape reziduale industriale
provenite din diverse tehnologii, constituie un grup important de poluanti toxici. Faptul
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ca multe din metalele grele ce se gasesc in apele reziduale sunt deosebit de toxice,
necesitd ca acestea sa fie indepartate inainte de descarcarea in mediul inconjurator.
Pe de altd parte scaderea rezervelor mondiale de metale impune ca si cale
obligatorie recuperarea metalelor intr-o forma in care sa poata fi refolosite.
Electroliza, respectiv electroextragerea prin depunere catodica, poate constitui una
din céile adecvate pentru atingerea acestor scopuri [3-98].

Situatia oferitd de apele reziduale cu continut de ioni de metale ridica insa
mari probleme, dictate pe de o parte de necesitatea unei epurari avansate, iar pe de
alta de concentratile in general scazute. Metodele electrochimice de epurare
recuperativa sunt puse prin urmare in fata unor probleme speciale care se abat de la
conditiile uzuale de procese catodice industriale. Este necesara in consecintad
realizarea unor viteze mari de transfer de masa, care sa compenseze dificultatile
legate de concentratiile foarte scdzute ale ionilor de metal, cat si masuri pentru
realizarea unui regim intensiv la conditii avantajoase sau satisfacatoare, prin prisma
consumurilor specifice de energie.

Rezolvarea unor asemenea probleme a stat in atentia ingineriei
electrochimice moderne, in ultimii ani existand numeroase studii teoretice si practice
finalizate in instalatii pilot si chiar industriale, urmarind, ca elemente de baza,
imbunatatirea transferului de masa si cresterea raportului intre aria activa a
electrodului si volumul celulei [7-9].

In cele ce urmeazi ne propunem prezentarea succintd a unor aspecte din
acest domeniu, precedatda de expunerea unor probleme de principiu privind
depunerea catodica a metalelor si criteriile de realizare a unei extrageri eficiente.

In cazul unei solutii de electrolit care contine ioni de metal, la electrodul
negativ (catod) decurge procesul de reducere-depunere, singur sau insotit de
descarcarea hidrogenului (sau alte procese de reducere):

M* +ze" 5 M (1.2)
2H" + 2e” - H, (mediu acid) (1.3)
2H20 + 2e” - Hy +20H" (mediu neutru sau alcalin) (1.4)

Dispunerea si asocierea proceselor este dictatd de criteriile termodinamice
(situarea potentialelor standard si a celor de echilibru) si cinetice (supratensiunile si
tipurile de supratensiuni). Potentialul concret la care decurge procesul urmarit, la o
densitate de curent I, este:

E=Eeen+n (1.9)

unde: Eecn — potentialul de echilibru, n - supratensiunea globala, este criteriul real al

aprecierii asocierii sau succesiunii proceselor.

La concentratii scazute ale ionilor de metal (cazul apelor reziduale) situarea in
domeniul criteriului limitd se instituie chiar la densitati de curent mici si depunerea
poate decurge cu randament de curent sub 100%. Factorii care duc la intensificarea
transferului de masa, de exemplu, prin intensificarea miscarii relative electrod-
electrolit, sau printr-o solutie constructiva de electrod ori celul, au ca efect cresterea
curentului limita real sau aparent si o crestere a randamentului de curent la depunere
(4-9].

Tensiunea pe celula care conditioneaza si consumul de energie, poate fi
exprimata prin relatia:
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U=Ea—Ec+Pa_Pc+|R (1'6)

unde: E,, E. — potentiale anodice si catodice la curent | = 0; P,, P — polarizarile; IR —
caderea de tensiune in solutie.

Polarizarile sunt dictate de supratensiunile proceselor de electrod dominante.
Diminuarea supratensiunilor se poate realiza prin selectarea materialelor de electrod
prin constructia celulei si prin intensificarea transferului de masa.

Directiile actuale ale cercetarilor privind extragerea metalelor din solutii diluate
si foarte diluate, cum sunt apele reziduale se inscriu ca cercetari de varf ale
electrochimiei aplicate si se refera cu precadere la: stabilitatea anozilor si insusiri ce
electrocatalitice ale acestora, design-ul catozilor sau in general al electrozilor si
celulelor, regimul de circulatie al electrolitului si intensificarea transferului de masa [3-
9,80-104].

Tendintele actuale ale electrochimiei aplicate urmaresc generalizarea
introducerii anozilor ADS (Anozi cu Dimensiuni Stabile), capabili de a asigura
proprietati electrocatalitice, design adevarat si stabilitate [5-9,149]. Pe langa un
asemenea aspect important, problema epurarii electrochimice a apelor reziduale se
inscrie predominant ca o problema de design de celula si regim de lucru, respectiv
transfer de masa. Ingineria electrochimicda a facut progrese considerabile in
solutionarea realizarii unor viteze de transfer de masa mari prin:

- cresterea raportului intre aria electrodului si volumul celulei;

- imbunatatirea regimului hidrodinamic in celuld, ca reducerea consumurilor

de energie la pompare, sau prin migcarea relativa electrod-electrolit

intensificata;

- diminuarea consumurilor de energie date de caderea de tensiune IR prin

solutionari constructive.

Una din marile cuceriri in domeniul electrolizei solutiilor diluate (ape
reziduale), inclusiv cu continut de ioni de metal, este aplicarea electrozilor
tridimensionali in variantele pat fix si pat fluidizat [7-9]. Granulele patului pot fi
material conductibil, ca de exemplu grafit sau metal, cand depunerea ca metal
decurge pe acestea, sau in situatii speciale, din material neconductibil asociat unui
catod.

Literatura ofera modele pentru distributia potentialului in electrodul pat fix [83-
89], si diferite scheme de circulatie a electrolitului [89,92]. Celulele pot fi prevazute cu
un spatiu gol intre electrozi, cu diafragma sau membrana schimbatoare de ioni.

Electrodul pat fix oferda o arie specifici pe unitatea de volum foarte mare si
asigura un regim de curgere al electrolitului intens, avand drept consecinta
posibilitatea conducerii proceselor la densitdti de curent aparente (calculate pe
sectiunea patului) relativ mari i cu randamente de curent relativ mari.

In Tabelele 1.1. si 1.2. se exemplificad cateva performante la utilizarea unor
electrozi pat fix [43,83].

Tabelul 1.1 - [87] — Performante la utilizarea celulei cu electrod pat fix

Metal | Concentratie initiald, ppm | Concentratie finala, ppm
Cupru 667 0,06
Argint 1000 42,0
Plumb 4,32 0,55
Mercur 4,12 0,005
Stibiu 100 5
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La umplerea patului cu metal este necesara aplicarea stripingului (chimic,
anodic), rezultand electroliti concentrati valorificabili in conditii de electroliza uzuala.

Electrozii pat fluidizat [31,90,91,96,97] se inscriu in aceeasi categorie de
electrozi tridimensionali ca si cei pat fix si pot fi descrigi dupa acelasi concept. La
concentratii uzuale de metal celulele cu electrod pat fluidizat asigura un regim
intensiv de extragere, iar la solutii diluate, randamente de curent rezonabile pentru
extrageri pana la nivele de cativa ppm.

Tabelul 1.2. - [44] — Performante la utilizarea unei celule cu electrod pat fix si
membrana

Metal Concentratie initiala, ppm Concentratie finala, Curent, | (A)
ppm
Cupru 20 0,07 2,40
Zinc 0,6 0,12 0,19
Cadmiu 22 0,61 0,52
Paladiu 25 0,23 0,15
Mercur 7,2 0,005 0,01

Pe langa categoria mare a celulelor cu electrozi pat, literatura mai ofera
informatii si asupra unor celule de constructie particulara. Asa numita celula “Swiss
roli cell” [4,7,8,40], elaborata special pentru extragerea metalelor din apele reziduale,
similara cu o celula elaborata de firma Du Pont, este construitd prin rularea unui
sandvici de electrozi si separatori in jurul unui ax central. Dintre performantele celulei
mentionam: aria activa de electrod mare; cuprindere mare spatiu-timp; distanta
interelectrodica mica; consum de energie si degajare de caldura mici; constructie
modulara simpla si stabilitate mecanica. Celula permite extragerea de metal din
solutii cu un singur component, cat si separari de doi componenti. Se exemplifica
extragerea avansata a cuprului (pana la 10° M) cu randament de curent convenabil
[98], respectiv reducerea concentratiei de metal la < 1ppm, pornind de la 10-50 ppm
[4]. Depozitul se valorifica prin desprindere sau prin stripare (anodicd sau chimica).
Performantele sunt comparabile cu ale schimbului ionic, insd cu avantajul puritatii
metalului extras.

Utilizarea electrozilor rotiti (“pump-cell” si celuld cu electrod rotativ) [4,100]
permite extragerea metalelor sub forma de pulbere. Tot sub forma de pulbere pot fi
extrase metalele si la utilizarea catodului vibrat [7,8,150].

Celula pompa asigura viteze de transfer de masa mari, distanta intre electrozi
mici si caderi de tensiune mici, permitand lucrul la densitati de curent mari si la
concentratii de metal scazute, cu randamente de curent de 50-80% pentru o
concentratie initiala de metal de ordinul a 10° M.

In celulele rotite sau cu catod rotit metalul pulbere este stripat mecanic.
Asemenea celuld lucreaza eficient la concentratii initiale de 100-1000 ppm, cu
reducerea nivelului la 2-10 ppm. Vibrarea catodului [150] este o cale deosebit de
eficienta pentru intensificarea transferului de masa si constituie o directie de interes
in recuperarea metalelor.

Prin realizarile, de tipul celor prezentate succint in cele de mai sus, epurarea
electrochimica a apelor reziduale cu continut de metale devine o cale demna de
atentie si care asigura o recuperare avantajoasa.

/ »o”‘\\l ,é ai,
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1.4. AVANTAJE ALE PROCEDEELOR ELECTROCHIMICE

Din cele expuse pana acum si din cele ce se vor expune in continuare ca
detalieri si consideratii suplimentare, rezultd cateva aspecte privind avantajele
procedeelor electrochimice de prevenire si remediere a problemelor de poluare.

Dintre avantajele principale, cele mai importante pot fi considerate
urmatoarele [5,6,151,152]:

(1) Versatilitatea (disponibilitatea) - oxidari si reduceri directe si indirecte,
concentrari si diluari, functii biocide, se pot ocupa de multi poluanti = gaze, lichide si
solide si pot trata de la microlitri [a milioane de litri.

(2) Randamentul de energie - procesele electrochimice au in general cerinte
de temperatura mai scazute decét cele ale variantelor neelectrochimice echivalente
(de ex. incinerarea termica). Potentialele pot fi controlate si electrozii si celulele pot fi
proiectate pentru a minimiza pierderile de putere datorate distributiei proaste de
curent, caderilor de tensiune si reactiilor secundare.

Alte caracteristici includ: (3) disponibilitatea pentru automatizare - variabilele
electrice folosite in procesele electrochimice (I, E) sunt in particular potrivite pentru
achizitia de date facilitata, automatizare de proces si control; (4) compatibilitate de
mediu — “reactivul” principal de aici, electronul, este un "agent curat" si adesea nu se
necesita reactivi adaugati. Suplimentar, selectivitatea mare a multora din aceste
procese poate fi folosita pentru a preveni producerea de produsi secundari nedoriti;
(5) eficacitatea costului - echipamentul necesitat si operatiile sunt in general simple si
daca sunt proiectate adecvat sunt de asemenea si ieftine. Alte caracteristici de acest
tip sunt discutate, de exemplu, in [151].

Tehnologia de efluent zero necesita design de celule electrolitice care sa
permita o conversie ridicata a speciilor electroactive. Legat de aceasta, trebuie luat in
considerare ca speciile poluante sunt prezente la concentratii de la cateva sutimi
pana la miimi de parti per milion si astfel consideratiile privind designul de celula sunt
foarte diferite, cum este de exemplu cazul electroextragerii metalelor [9]. In Figura
1.3. se reda schematic o clasificare a reactoarelor electrochimice folosite in acest
domeniu [5,6], corespunzadtor consideratiilor privind geometria de celula si de
electrod date, de exemplu de Pletcher si Walsh [9] sau Jutner [8], Kreysa [7] s.a.
autori [4,10,80-96,107-110,130,131].

1.5. CLASE DE POLUANTI CARE SE ERETEAZA SAU PENTRU CARE SE
IMPUNE DEGRADAREA RESPECTIV INDEPARTAREA ELECTROCHIMICA

In concordantd cu problematica specifica a poludrii si a tratarii apelor
reziduale, se impun cateva considerente referitoare la categoriile de poluanti care fac
obiectul preocupdrilor de denocivizare si implicit au stat in atentia cercetatorilor
preocupati de studiul si elaborarea metodelor electrochimice de epurare eficienta.

Poluantii chimici se pot clasifica simplu in substante organice (“ORGANICS")
si anorganice (“INORGANICS") [5,6].

a) Poluanti organici

In categoria poluantilor organici foarte toxici se pot enumera : pesticidele,
solventi organici, hidrocarburi aromatice policiclice, surfactanti, compusi organici
clorurati etc. Pentru apa potabila, de ex. sunt reglemetari foarte severe privind
compusi chimici organici, continuturile maxime de “contaminat” impuse situdndu-se

18

BUPT



Reactoare electrochimice

Electrozi 2-dimensionali
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Electrozi 3-dimensionali
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Figura 1.3. Tipuri de reactoare electrochimice cu performante ridicate folosite in tratarea electrochimici a apelor reziduale, in
special cu referire la cele cu continut de ioni de metale grele [5,6]
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adesea sub 0,01 ppm (conform US Clean Water Act.). Poluantii organici sunt
in general clasificabili dupa cum urmeaza :

Solide in suspensie. In apele de suprafati acestea pot proveni din namoluri
si prezente excesiv pot genera conditi anaerobe. In apele reziduale cu poluare
medie (de ex. cu carbon organic, TOC de 160 mg/l) cca. 75% din solidele in
suspensie sunt de naturd organica. Metodele clasice de tratare folosite uzual in
practica includ: sitare si maruntire, indepartare cu gratare, sedimentare, filtrare,
flotatie, adaus de polimeri si coagulanti (floculare, coagulare), coagulare si
sedimentare.

Organice biodegradabile. Aceasta categorie de substante includ: proteine
(solubile si insolubile), carbohidrati (de ex. zaharuri, amidon, celuloz3, fibre de lemn),
grasimi (care sunt normal mai putin biodegradabile datorita stabilitatii lor mari) si
surfactanti. Prezenta lor poate duce la consumarea dioxigenului din apa avand ca
rezultat dezvoltarea de conditii septice si actiuni biologice interferente; cativa din
asemenea compusi pot da suplimentar si un impact estetic negativ (de ex. uleiurile si
colorantii). Surfactantii din prima generatie (1950 — 1960) au fost nebiodegradabili si
au cauzat probleme de spumare majore.

Metodele de tratare includ: namol activat, reactor cu film — fixat, tratament in
laguna, filtrare prin nisip, sisteme fizico-chimice si sisteme naturale.

Poluanti de mare prioritate. Acestia sunt selectati pe baza cunoasterii lor
dupa comportarea suspectata de cancerigeni, mutageni, teratogeni ori ca toxine.
Iintre exemplele tipice se includ: benzenul, etilbenzenul, toluenul, clorobenzenul,
cloretena, diclorometanul, tetracloretena cat si multe pesticide, ierbicide si
insecticide.

Organice refractare. Acesti compusi sunt foarte rezistenti la biodegradare.
Metodele de tratare includ adsorbtia si ozonizarea.

Compusi organici volatili (COV). Compusi organici caracterizati prin puncte
de fierbere sub cel al apei sau presiuni de vapori mai mari decat 1 mm Hg la 25°C,
respectiv ambele aspecte simultan. Metodele de tratare pentru indepartarea lor
cuprind: stripping (stripare) cu aer, insuflare de aer si adsorbtie pe carbune.

Compusi rau mirositori, volatili sau nu care cauzeaza efecte psihologice
pregnante si unele consecinte sociale si fiziologice. In aceasta categorie se includ :
amine, diamine, indol, (CgH;N), mercaptan, sulfuri organice, s.a.

b) Poluanti anorganici

Formele de poluanti anorganici includ: ioni simpli, ioni complecsi, ioni de
metale la stari de oxidare diferite, complecsi solubili in lipide, complecsi
organometalici, specii adsorbite (ex. Cu**/acid humic/Fe,O3), particule coloidale si in
suspensie (ex. ioni si compusi de metale adsorbiti pe particule de argila).

Metale. Toxicitatea metalelor in mediu apos depinde de forma sub care se
afla [154-156]. De exemplu ionii de cupru sunt foarte toxici pe cand cuprul legat la
materie organica naturala este mai putin nociv. Din categoriile de specii mentionate
mai sus cu continut de metal (ioni simpli si complecsi doua grupe contribuie major la
toxicitate: formele ionice simple si formele solubile in lipide (lipofile).

Evaluarea nivelelor globale ca metal total este inadecvata pentru mediu, fiind
necesare masuratori de tip specie/specificare cu identificarea acelor specii de metal
cu efecte adverse pentru viatd (uman3 si biologicad in general). Acest aspect este
legat direct de interactiunea metalelor cu componentele intracelulare, dependenta de
specia metalica fionica.
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Sursele de poluare cu ioni de metale sunt efluentii care provin din surse
industriale de la electrodepuneri, procesari fotografice, procesari de combustibil
nuclear, producerea de catalizatori, extragerea si rafinarea de metal, proceduri de
curdtire, finisare, recuperare, respectiv alte surse (gaze de esapament, coroziune,
vopsiri, reziduuri menajere, etc).

Concentratiile de ioni de metal in efluentii proveniti din industria chimica pot
ajunge la 10° ppm dar concentratiile maxime permise sunt uzual in domeniul 0,05 — 5
ppm [6,157].

Efectele metalelor asupra organismelor se situeaza de la necesitatile esentiale
ale prezentei unora in concentratii mici ca nutrienti pana la caracterul foarte toxic si
nociv al altora, care interactioneaza negativ cu activitatea enzimatica si sunt capabili
de bioacumulare [6,158].

Plumbul, mercurul si cromul intra in categoria metalelor celor mai nocive
pentru sistemele biologice. Astfel, de exemplu, cromul este suspectat ca si
cancerigen, in particular in starea de Cr(VI) [159].

Sursele antropogenice de crom includ descarcari de efluenti de la turnul de
racire, electrodepuneri, ateliere de tanare - tabacarie, industriile electronica si
fotografica, reziduuri de la vopsiri oxidative.

Metaloizi. In aceasta categorie sunt mentionate arsenul aflat in apa sub forme
anorganice, respectiv seleniul. Sub forma anionica prezinta efecte perturbatoare
toxice fosforul, ca fosfati (efecte de eutrofizare), azotul, ca nitrat si nitrit, fluorul
(toxicitatea fluorurilor este adesea mentionata), bromul ca bromat suspectat ca si
cancerigen [160-162].

Un loc aparte revine microorganismelor ca poluare biologica (nu intré in
tematica tezei)

Metode curente pentru tratarea poluantilor (indepartare, distrugere) din
aer, apa si sol
Se pot rezuma sub forma prezentarii succinte din tabel (Tabelul 1.3.) [2-4,6].

Tabelul 1.3. Tehnologii uzuale, tratarea poluantilor organici, anorganici si
microorganisme

Organice Anorganice Microorganisme
Incinerare si piroliza | Precipitare / coagulare Incinerare si Iradiere y
Striparea cu aer Separare cu membrana Filtrare
Adsorbtie pe carbune | Distilare Adsorbtie pe carbune
Tratare biologica - Tratare chimica Iradiere directa UV
(tratare “microbianad”) |- Tratare electrochimica | Ozonizare

- Tratare biologica Clorare

Observatie. Metodele conventionale prezintd adesea inconveniente, incepand cu
eficienta, consumurile de energie, costuri, iar uneori cu imposibilitatea aplicarii lor,
(ex. tratareal/epurarea biologica este puternic perturbatd sau inhibata de poluantii
refractari).

Intr-un asemenea context castigd teren metode neconventionale de tratare
fizico-chimica cum sunt cele electrochimice. Acestea se pot asocia ca trepte de
preepurare sau epurare avansata ca metodele curente, uzual folosite in tehnologia
tratarii apelor reziduale.
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1.6. O NUANTARE A CRITERIILOR DE CLASIFICARE.PROCESE DIRECTE $I
INDIRECTE

Intr-un mod oarecum diferit si actualizat, metodele electrochimice deja
prezentate, se pot aborda si in concordantd cu o altd variantd de clasificare si
discutare [5-8), cea cu referire la procese directe si indirecte, respectiv reversibile si
ireversibile. In cele ce urmeaza vom rediscuta domeniul din punctele de vedere ale
acestui mod de abordare

1.6.1. Electroliza directa

Poluantii capabili s se supunad la oxidarea sau reducerea directd la un
electrod pot, in principiu, sa fie transformati si/sau indepartati din efluentii — ape
reziduale prin aplicarea potentialelor de electrod adecvate in reactoare
electrochimice. Aici, procesele de oxidare sau reducere decurg direct pe electrozi
inerti fara includerea de alte substante. (de ex. mediatori de electrozi, specii biocide).
Din pacate, decurg, aproape intotdeauna, reacti secundare, in particular
descompunerea solventului, de exemplu,

2H,0 —> O, + 4H* + 4¢” (1.7)
2H,0 +2¢” —> H, + 20H" (1.8)

Desi aceste reactii au un efect deranjant asupra eficientei de proces global, au
fost elaborate scheme care sa exploateze variatiile de pH asociate cu reactiile 1.7 si
1.8 si sa actioneze asupra chimiei de reactie utila. Un caz de acest fel este
reducerea electrochimica a cromului (VI) la Cr (lll). Generarea de ioni hidroxil la
catod (reactia 1.8) serveste la a imobiliza Cr (lll) generat electrolitic ca hidroxid
insolubil. Alte exemple sunt date mai jos.

1.6.1.1. Procese anodice
Oxidarea electrolitica directa este capabila sa degradeze multi compusi
organici $i anorganici. Exemple reprezentative sunt date in Tabelul 1.4.

Tabelul 1.4. Cateva exemple de procese anodice directe

Poluant Produs Remarci Referinte
Cianura NH;.CO%~ sau Produs dependent de pH [163]
Cx32$iN2
Cianat Produs mai putin periculos. Randamente  [164,165]

de curent pentru conversie pana la
100% pentru concentratie de cianura in
domeniul 0,25-1,00%

Coloranti  Substante Proces folosit in asociere cu carbunele [166]
decolorate activ. Decolorare de 99,9%.
Coloranti  Substante Pana la 97,5% conversie din care 72,5% [167]
de anilind decolorate revine la CO,. Randament de curent
situat de la 15% la 40%.
Cr(lll) Cr(VI) Produs toxic dar este regenerat intr-un [9,168,169]
sistem inchis.
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Folosirea oxidarii electrochimice a speciilor poate fi estimata prin folosirea asa
numitului index de oxidabilitate electrochimica (EOI), care da o idee a randamentului
de curent mediu realizat in decursul procesului. Cu cat este mai mare aceasta
valoare, cu atat mai usor speciile pot fi oxidate. Ca urmare, prin calcularea fractiunii
de curent care oxideaza speciile organice (opusa la fractiunea care oxideaza apa) si
convertirea sa la echivalentul sau in grame de oxigen per gram de specii organice, a
fost definit un necesar de oxigen electrochimic (EOD - electrochemical oxigen
demand) dupa cum urmeaza [170-172]:

£oD < WOz _ (it/ 4FXEOIX32) (1.9)

Worg Worg

unde | este curentul electrolitic, t este durata electrolizei la care randamentul de
curent (instantaneu) este practic zero, wog €ste masa speciilor organice prezente si F
este constanta Faraday.

Oxidarea poluantilor organici

Fenoli. Acestia sunt compusi aromatici care contin una sau mai multe grupe
de hidroxid atasate la inelul aromatic. Fenolii sunt produsi ca deseuri intr-o serie de
industrii, care includ fabrici de coloranti, mase plastice, produse farmaceutice,
rafinare de petrol si instalatii de cocsificare. Toxicitatea si mirosul urat al fenolilor
impun in mare parte o tratare inaintea descarcarii. Tehnologiile de tratare includ
adsorbtia pe carbune activ, extractia cu solvent si oxidarea biologica, chimica sau
electrochimica. Biodegradarea este folosita in mod normal; totusi, acesta nu este o
optiune viabilda cand concentratiile sunt mai mari sau cand compozitia efluentului este
variabild. In aceste scenarii procesele de oxidare chimicd sunt preferate. Acestea
includ folosirea peroxidului de hidrogen in prezenta Fe?* (reactivul Fenton), ozonul si
clorul. Nu mai putin, costul oxidantilor chimici a dus la interesul reinoit pentru stadiul
si dezvoltarea alternativelor electrochimice directe.

Calea electrochimica include oxidarea la anozi care prezinta suprapotentiale
mari pentru producerea de dioxigen, ca cei de PbO,, grafit si Ti acoperit cu oxizi de
Ti sau Sn. Electrozii de Pt au fost folositi de asemenea dependent de natura anodului
si conditiile de pH folosite, au fost identificate in oxidarea fenolului intermediari si
produsi secundari. Pe un pat fluidizat de grafit s-a aratat ca se produc cel putin 48 de
compusi in decursul oxidarii fenolului [6]. Aceasta se poate datora prezentei grupelor
functionale oxigenate la electrodul de carbon cum s-a discutat anterior. Particulele de
grafit sau carbune activat pot fi amestecate de asemenea cu catalizatori de oxidare
(oxizi de metal din grupele IV A, VA, VIB, si VII B ale tabelului periodic, in particular
cu MnOg, Cr,03, Bi,O; si PbO,) pentru tratarea compusilor fenolici.

Oxidarea fenolului pe anozi pat fix de dioxid de plumb este initial controlata
cinetic pana cand concentratia scade si procesul devine controlat de transferul de
masa [6]. Oxidarea este mai rapida la conditii acide, pe cand indepartarea produsilor
de oxidare (daca se masoara prin continutul de carbon organic, TOC) este mai mare
in mediu bazic. Intermediarii majori intr-o celuld cu un separator cationic Nafion sunt
benzochinona si acidul maleic si produsul final principal este CO, [171-174].
Oxidarea poate fi completa in esenta. Este important de a retine ca la concentratii de
fenol mai mari, producerea de CO, este intrucatva inhibata. Acest aspect poate fi
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atribuit la formarea unui filtru polimeric la anod (de asemenea observat in timpul
oxidarii fenolului pe Pt, vezi mai departe). Cand CO- produs este folosit ca 0 masura
a oxidarii fenolului, randamentele de curent sunt de ordinul a 20% (la 1 A) si 11 — 16
% (2 si 3 A). Acestea pot fi imbunatatite prin derularea reactiei potentostatic in loc de
galvanostatic. Conversia mai mare la CO, a fost realizatd prin folosirea
concentratiilor mai mari de acid (care promoveaza ruperea inelului benzochinonei),
temperaturi mai mari si dioxigen dizolvat (care maresgte viteza oxidarii benzochinonei)
[175].

Crearea locurilor defecte prin incorporarea Bi(V) in filmele de PbO, produce
un efect electrocatalitic pentru oxidarea fenolului doar cu o usoara crestere in
curentul de background datorat degajarii O, [176]. Asemenea oxidare eficienta a avut
beneficiul suplimentar al prevenirii formarii filmelor polimerice care franeaza procesul
de transfer de electron la interfata. Este destul de interesant ca aceste filme sunt
deliberat formate pentru aplicatii de acoperiri pe metal datorita afinitatii lor puternice
pentru absorbtia pe substrat si natura lor fara pori [177].

Oxidarea anodica a compusilor hidroxo-aromatici duce in general la formarea
unui film polimeric care incetineste transferul de electron si complica studiile de
mecanism [178].

In fapt, Tn timpul oxidarii anodice a fenolului se formeaza un film polimeric
conductibil electric de culoare galben — brun la suprafeta unui cilindru de Pt.
Formarea sa este favorizata de pH mare, temperatura mare, concentratia de fenol
mare si densitatea de curent mica. Aceste constatari au dus la propunerea unui
mecanism de reactie bazat pe anionul fenolat (CgHsO") si formarii filmului de
polioxifenilena [171]. Indicile IOE (EOI - electrochemical oxidation index) este
independent de curent si astfel procesul nu este limitat de transferul de masa. Din
acest motiv a fost propus ca reactia decurge prin atacul electrofil al radicalului *OH
asupra nucleului aromatic, care astfel explica cresterea observata a EOI cu pH-ul,
deoarece ionul fenilat este mai reactiv decét fenolul insuti la atacul electrofil. Acest
mecanism propus este suportat de faptul ca intermediarii (hidrochinona, catecol si
benzochinona) sunt formati initial in cantitati mari si apoi oxidati mai departe la acizi
alifatici (maleic, fumaric si oxalic) care sunt stabili la oxidarea mai departe. Acesti
produsi sunt foarte asemanatori cu cei observati in timpul oxidarii fenolului cu reactiv
Fenton, care se stie ca genereaza radicalii ‘OH, oxidanti puternici in solutii apoase.
Deoarece mecanismul de reactie include radicali *OH, cazul este mai potrivit sa se
discute in cadrul proceselor electrolitice indirecte _mai departe in acest capitol.
Deoarece TOC~ul atins via cale chimica este de ordinul a 30%, pe cand cel obtinut
electrochimic este 60%, se poate considera cid oxidarea directd a fenolului sau
intermediarilor sai (dar nu cea a acizilor alifatici, care sunt oxidat numai foarte lent)
decurge de asemenea la anod [174].

A fost emisa ipoteza ca cea mai mare parte din curentul initial, in timpul
oxidarii fenolului pe Pt, este datorat reactiilor rapide, simple, in stratul Helmholtz
exterior [179]. Oxidarea mai departe necesitad situatia in care compusul sa devina
parte a stratului Helmoholtz interior, strat in care transferul de electron este incetinit
datorita prezentei unui strat de oxid de metal. Temperatura favorizeaza reducerea
periodica a stratului de oxid de metal rezultat la viteze de oxidare mari a poluantului.
Céand oxidarea bisfenolului A [2,2, - bis (4' — hidroxyphenyl) propan] este efectuata in
prezenta ionilor clorura sunt formati intermediari aromatici toxici. Din fericire, la
conditii controlate acesti intermediari nu se gasesc in amestecul de reactie si produsii
finali sunt acizi alifatici cu lant scurt [178].
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Amine aromatice. Acesti compusi sunt cunoscuti a fi destul de otravitor
datorita reactiei lor cu hemoglobina si suprimarea accesului de dioxigen care rezulta.
Efectele cauzate de expunerea cronica includ anemie, anorexie, pierdere de greutate
si leziuni cutanate. Acesti compusi sunt rezultati uzual ca produsi secundari sau
deseuri industriale de coloranti, petrol, cauciuc, parfum, carbune si hartie (“pulp and
paper industry”) [6]. Compusul parinte al seriilor anilina, poate fi oxidata intr-un
proces de oxidare de un electron:

CsH5NH2—>CsH5NH2+ +e (1 .10)

Radicalul cationic poate polimeriza in mediu acid, formand un precipitat la anod
[180]. Degradarea anilinei in acid sulfuric pe electrozi de PbO; intr-un reactor pat fix
cu o membrana schimbéatoare de cationi Nafion ca separator intre anolit si catolit
este considerat ca decurge dupa cum urmeaza:

CeHsNH, + 2H,0 — CgH4O, + 3 H* + 4e + NH4+ (1.11)
CeH4O, + 6H,0 — C4H4O4 + 12 H* + 12 €+ 2CO; (1.12)
C4HsO4+ 4H,0 — 12H' + 12 &+ 4CO, (1.13)

Este de remarcat ca intermediarii sunt similari cu cei gasiti in timpul degradarii
compusilor fenolici si benzochinonei, indicativ astfel al unui mecanism similar. In fapt,
oxidarea completa este favorizata la valori de pH mari. Eficientele de curent cele mai
bune (~ 40%) s-au obtinut la timpi scurti (0,5 ore) si la pH initial ridicat (pH = 11).

Degradarea in solutii alcaline arata o cinetica de ordinul intai pe folie de Pb
anodizata, pe cand 99% din moleculele de poluant (anilina sau 4-cloranilina) au fost
degradate la 2,5 — 3 ore.

Suplimentar, este observatd disparitia completd a tuturor intermediarilor
organici [180]. Reactiile globale sunt:

CeHsNH2 + 280H" — 6CO; + NH3; + 28e” + 16H,0 (1.14)
CeHsNHCI + 270H" — 6CO,+ NH3+ 26e” + 15H,0 + CI (1.15)
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Derivati halogenati si nitro. Multi compusi polihalogenati (de ex. pesticide)
au fost identificati ca toxici si stocarea lor este costisitoare. Suplimentar, acestia
trebuie uzual sa fie transportati cu vaporul pe distante lungi sau trebuie sa fie
incinerati sau stocate in locuri adecvate [6]. Metodele conventionale folosite pentru
tratarea lor includ concentrare (separarea membranara , adsorbtie, rasini speciale),
oxidarea chimica (aer umed, O, lumina UV) sau reducere (de exemplu hidrogenoliza
la temperatura ridicata) si metode biologice. Compusii polihalogenati sunt in general
neindicati pentru distrugerea prin incinerare datorita costului ridicat, temperaturilor
ridicate, combustiei incomplete si posibilitati de reactie a Cl, cu imprejurimile.
Materialele reziduale care contin acesti compusi cat si unii nitrati (la nivelul de 1-10°
ppm) pot fi detoxificate prin adaus de cantitati mici de compusi care formeaza micele,
care pot fi cationici, aniomici sau neionici. In trecerea materialului rezidual de-a
lungul anodului (facut din Ti, PbO, sau fibre de carbon) unei celule electrochimice,
toxicitatea si mutagenitatea sunt reduse substantial. Suplimentar, o descrestere
semnificativa in energia consumata (45%, comparat cu procesul nonmicelar) poate fi
realizata [181].

Dehalogenarea anodica a 1,2 dicloretanului pe electrozi de Pt a fost
demonstratd in solutii apoase [182]. Caile de reactie includ oxidarea treptata la
alcoolul corespunzator, aldehida, acid si CO, ca produs final impreuna cu Cl; si
HCIO,.

Biomasa reziduala. Biomasa reziduala poate fi oxidata pe anozi de Pt sau
PbO, in HSO4 si electroliti de tip urind; acest proces a fost denumit incinerare
electrochimic3 [183]. indepartarea de TOC mare este observata (pana la 95%) fara
producerea concomitenta de gaze indezirabile (CO, NO, NO,, CH,4, NH3). Cand urina
este prezenta ca electrolit suport, oxidarea decurge prin mecanism indirect datorat
producerii anodice a ionilor ClO". Mediatorii redox (de ex. Ce****) pot de asemenea
accelera viteza de oxidare [183].

Regenerarea si reciclarea poluantilor/oxidantilor anorganici
Un exemplu interesant se refera la un proces de oxidare directa, cum este
oxidarea Cr (lll) la Cr (VI) [9,184,185]

2Cr3* + 7H,0 - Cr,0%™ +14H* +6e~ (1.16)

O aplicatie a acestei reactii este folosirea Cr(VI) ca un oxidant regenerabil in
industriile farmaceuticd, electronica si aerospatiala. Oxidarea Cr(lll) in efluenti -
solutii epuizate poate fi efectuata intr-o celuld care contine o membrana Nafion ca
separator. S-a folosit anod de oxid de plumb dopat cu stibiu sau anozi de otel
inoxidabil, dar pentru mediul de gravare care contine fluorura (mai agresiv) sunt
potriviti electrozi ceramici modificati, cu PbO,, bazati pe Ebonex. Membrana Nafion
are functia importanta de partitionare a impuritatiilor cationice din solutii epuizate
(e.g. A**, Cu?") in compartimentul catodic unde acestea pot fi reduse la metal, adica
la by-produsi valorosi regenerati. Rezultatul este o solutie de gravare curata care
poate fi reciclata inapoi in proces. Un articol recent descrie folosirea fazei stripate de
Cr(VI) Aliquat 336 care este imobilizat intr-o membranad de poliol incarcata cu
solvent. Aceasta faciliteaza partitionarea Cr(VI) electrogenerat in faza de membrana
lichida suportata.
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Oxidarea anodica a poluantilor anorganici model

Cianura. Clorul si hipocloritul au fost folositi pentru oxidarea la concentratii
mici a cianurilor din ape reziduale. Totusi, tratarea chimica este mai complexa si
costisitoare cand se lucreaza cu solutii concentrate [5,6,18,21,165,184,187]; ca
urmare, posibilitatea formarii compusilor organici haloganeti, cu potential toxic,
impune evaluarea altor tehnici. Calea electrochimica a fost sub cercetare, deoarece
nu sunt ceruti reactivi suplimentari, nu este produs namol, si randamente de curent
mari de pana aproape de 100% pot fi obtinute in solutii alcaline concentrate ((CN] >
0,2 M) cand se foloseste un anod de titan cu RuO.+TiO, acoperit cu un film
electrodepus de PbO, [184]. Suplimentar, viteza de coroziune in aceste conditii (la
50°C) este neglijabila. Reactia global& propusa este:

CN™ + 20H™= CNO" + H,0 + 2¢’ (1.17)

Mecanismul posibil include urmatoarele:
mecanismul a: CN'=C g te€
CN”* @yt OH = HCNO + &
HCNO + OH" = CNO™ + H,0

mecanismul b : CN'=CN'@q)+ €
CN”*@gt CN'=NCCN + ¢
NCCN +20H =CN + CNO™ + H,0

mecanismul c: 2CN =2CN" + 2¢e
2CN”* =NCCN
NCCN + 20H =CN + CNO™ + H,0O

mecanismul d : CN'=CN* +e~
CN*+H,O0=CNO +2H' +¢

lonii cianura astfel produsi, CNO™ sunt aproximativ de 100 de ori mai putin toxici
decat ioni CN".

Cand este adaugat NaCl la electrolit pentru a creste conductibilitatea,
mecanismul trece la unul indirect (vezi mai departe) deoarece este produs Cl; si el
oxideaza cianura. Viteze de indepartare de practic 100 % au fost atinse intr-un
reactor tambur rotit. Consumul de energie este de ordinul a 0,78 kWh m™ cand nu
sunt adaugate chimicale. Pentru a avea avantajul ariei suprafetei mari gi crearea
turbulentei locale prin electrozi porosi, pe o matrice de carbon vitros reticulata a fost
depus PbO; pentru oxidarea cianurii, cu rezultate excelente pentru distingerea
poluantilor, stabilitate de electrod si randament faradaic rezonabil de bun (~ 50%)
[186].

Oxidarea simultand a ionilor cianurd si reducerea ionilor de cupru la Cu
metalic (la un catod separat de anod printr-o diafragma) a fost realizata cu electrozi
de carbon fibra modificatii cu oxizi de cupru. Viteza acestei oxidari este afectata de
gradul de complexare a ionilor CN". De exemplu, complecsii ML, sunt mai usor de
oxidat pe cand complecsii ML corespunzatori sunt mai dificil.
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Tiocianat. Acesti ioni pot fi oxidati efectiv pe electrozi de titan platinat in un
reactor cu garjé recirculata si concentratia lor poate fi micsorata practic pana la 100%
(la30 Am™) [6,187].

1.6.1.2. Procese catodice

In aceasta categorie de procese un loc important revine compusilor organici
clorurati care se pot denociviza prin reducere catodica. Din categoria poluantilor
anorganici prezinta interes reducerea catodica a oxoanionilor nocivi (azotat, azotit,
cromat, clorit, clorat, etc.) si evident reducerea catodica a ionilor de metal, acesta din
urma fiind unul dintre cele mai studiate domenii ale electrochimiei aplicate
contemporane.

Reducerea catodica a unor poluanti organici

Organicele clorurate. Toxicitatea acestor compusi este legatd direct de
continutul lor de clor. Dehalogenarea reductivd este o cale atractiva speciala la
tratarea acestor compusi. Aceasta este deseori 0 metoda adecvata pentru poluanti
de tipul cloralcanilor (de ex. CCly), deoarece reactivitatea speciilor ca *OH cu acestia
este mai scazuta. Reactia de dehalogenare poate fi in general reprezentata ca

R-Cl + 2H" + 2" - R-H + HCI (1.18)

Aceste reactii decurg la potentiale in domeniul -1 la +3 V vs. SCE. Avantajele
acestei metode includ urmatoarele: tratarea decurge la temperatura ambianta, nu
sunt cerute chimicale suplimentare si indepartarea atomilor de clor este selectiva, ei
parasind astfel scheletul organic care poate fi degradat apoi prin metode potrivite (de
exemplu, biologic).

Bifenili Policlorurati (PCB Polychlorinated Biphenyls, — BPC). Detoxificarea
acestora a fost realizata printr-un proces de reducere la care BPC sunt extrasi dintr-
un purtator (,carrier”) lichid (uzual uleiuri minerale si siliconice izolatoare electric) si
astfel redusi la un catod de mercur, unde acestia isi pierd continutul de ClI [182].
Reactiile propuse sunt:

Ci2H10.nClp + 2ne + ,nH* — Cio2Hio+ CI (1.19)

Pentru a evita pierderile de mercur toxic in fluxul de lichid, a imbunatati
densitatile de curent si a creste ariile suprafetei pentru lucrul la scara mare, s-au
studiat materiale catodice pentru aceasta aplicare [190]. Cele mai potrivite sunt
cation grafitizat amorf (discutat anterior) si pasla de grafit (graphite felt); cel din urma
confera o distrugere de pana la 99,5% intr-o emulsie de carbonat de propilena — ulei
mineral, cu o eficientd de curent de 53 % la 15 mAcm?, intr-o configurare de
“curgere prin” (flow — through). In celulele de laborator, a fost arétat ci declorurarea
BPC este facilitatda de ultrasonare.

Acid o—-Clorbenzenic. Poluantul refractar este rezistent la oxidarea anodica
dar a fost aratat ca se converteste catodic la alcool si aldehida, care sunt apoi usor
oxidabile la acizi alifatici [191]. Declorurarea in decursul reducerii este indicata de un
test pozitiv cu azotat de argint prin care este format precipitat de clorura de argint
daca sunt ioni de clorura de solutie.
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Clorofenoli. Cétiva clorofenoli au fost declorurati la catozi facuti din
impachetari de fibre de carbon cu eficiente de curent dispuse de la 0,4% (in cazul 4-
CI-C¢H4NO,) la 75% (in cazul diclorvosului) [190]. Un clorofenol folosit uzual,
pentaclorofenolul, poate fi declorurat treptat gi integral la fenol de la o concentratie
initiala dcg 50 ppm, cu un randament de curent de 2% si un consum de energie de 36
KWhm™".

Reducerea catodica a oxianionilor anorganici

lonl ,oxinitrogen”. Reziduurile nucleare de nivel inalt continand azotat si
azotit pot fi tratate electrolitic pentru a reduce acesti anioni cu 99% prin conversia la
gaze care contin azot [192]. Ca alternativd, separarea electrochimica poate fi
reanalizata prin folosirea membranelor ion selective /v. mai departe). Procesului de
reducere i s-a cerut: sa scada concentratia poluantului, sa recicleze reactivi, sa
minimizeze volumul reziduurilor si sa transforme azotatii corozivi in substante mai
putin corozive (sau chiar inhibitori de coroziune).

In acest proces de reducere electrolitic, nitratii sunt redusi la nitriti [192].

NO; + H,0 + 2e” = NO;” + 20H" (1.20)

La fel nitritii sunt redusi de asemenea pentru a rezulta N,O, Nz sau NHs.
Aceste trei substante sunt notate sub forma generala cu A in ecuatia urmatoare:

aNO; + bH,0O + ce’ = A + dOH’ (1.21)

unde a, b, ¢ si d sunt coeficientii stoechiometrici necesari pentru producerea a 1 mol
a lui A. Solutia de hidroxid astfel produsa poate fi recuperata prin evaporarea $i
reciclarea inapoi in procesul de combustie. Nichelul si plumbul sunt folositi ca
materiale catodice si nichelul si platina ca materiale anodice.

Ca un beneficiu suplimentar pertehnatul si ruteniul ionic, speciile Cr(VI) si
Hg(ll) sunt depuse sau precipitate pe catod, indepartand astfel speciile radioactive ca
radioizotopii Tc — 99 si Ru — 106 [193].

Multe operatii chimice industriale dau solutii reziduale care contin azotati si
hidroxizi alcalini. De exemplu, aceste reziduuri sunt generate in productia de baterii
nichel-cadmiu. Tn precipitarea catalizatorilor de hidroxid si regenerarea rasinilor
schimbatoare de anioni. Este posibil de a recupera hidroxidul printr-un proces
electrochimic care include intai reducerea nitratului la nitrit si apoi reducerea nitritului
la azot gaz.

2NO;3™ + 4e” + 2H,0 — 2NO; + 40H (1.22)
2NO7 + 6e” + 4H,0 —» Ny + 40H (1.23)

Reactia anodica corespunzatoare este oxidarea ionilor de OH™ la O..
Deoarece azotiti intermediari (si ceva amoniac produs in timpul reducerilor) pot fi
reoxidati la anod, este folosita o diafragma pentru a preveni reactia in sens invers si
pentru a imbunatati eficienta la valori mari.

Cum s-a discutat inainte, azotatii si azotitii sunt de asemenea poluanti in apa
de baut. Legislatia severa a fost impusa in parte datorita implicarii lor in
methemoglobinemia la copii. Reducerea acestor specii a fost efectuata cu succes in
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celule de curgere, comerciale pe un catod de pasla (.felt”) de cupru, cu o reducerea
a poluantilor de pana la 94% intr-o singura trecere [6]. Principalul produs final este
considerat a fi numai N (g), fara sa contina NH3 si NO,.

Specii oxiclorura. Produsii secundari de dezinfectie a apei prin oxihalogenuri
cum sunt cloritul (ClOy)si cloratul (ClIO3) sunt prezenti sau formati in timpul folosirii
ClO,, Cl, sau NaOCIl. Domeniile de concentratii de la ppm la cateva procente
greutate pot fi reduse pana la 100% intr-o celuld cu curgere, cu un catod de pasla
fibra de otel; produsul final este predominant ionul CI" lipsit de risc pentru mediu[6].

Reducerea catodica a ionilor de metal. Cateva sublinieri suplimentare
Metodele de tratare, uzual cele mai folosite pentru indepartarea de ioni de
metal includ [1,3-6,9,11]:
e Precipitarea ca hidroxi, sulfuri sau oxalati (cu val, oxid de magneziu,
sulfiti, oxalat)
Filtrare (mediu mixt, carbon activ, nisip, ultrafiltrante)
e Schimb ionic chimic, electrochimic (zeoliti, rasini schimbatoare de ioni
cu actiune de chelatare)
e Osmoza inversa
e Adsorbtia chimica sau fizica (de exemplu, pe argila, carbune activ,
vermiculit, membranele de aluminiu-siliciu, biopolimeri, hidroxizi de fier
sau aluminiu produsi electrochimic)
e Stabilizarea sau solidificarea
e Reducerea chimica (incluzand cementare)
¢ Remedierea biochimica
¢ Depunerea electrochimica

Tratarea electrochimicd a poluantilor are cateva avantaje, care includ

urmatoarele:

1) Metalul este produs normal in forma valorificabila, care este forma
metalica si apoi refolosit sau reciclat (vezi Figura 1.4).

2) Nu sunt adaugati reactivi suplimentari si in acest fel solutia poate fi adesea
reciclata.

3) Controlul pH-ului efluentului poate fi realizat electrochimic; ioni H* sunt
produsi in timpul oxidarii apei si ionii OH in timpul reducerii apei. Un
asemenea control poate evita unele reactii secundare sau favoriza
formarea de produsi doriti (de exemplu, producerea Cr(OH)s in decursul
reducerii cromului).
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Metal recuperat Proces de indepartare
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Electrod
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| — Electrochimic
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> Termic

Figura 1.4. Procesele pentru indepartarea metalelor electrodepuse

4) Producerea de namol este minimizata

5) Depunerea selectiva a unui metal in amestecuri de ioni de metal pot fi
realizate in cateva cazuri prin control atent al conditiilor de depunere sau
prin folosirea unei serii de reactoare electrochimice, fiecare reglat/filtrat
pentru a indeparta un ion de metal particular.

6) In cateva cazuri poate fi realizati depunere de aliaj

7) Costurile de operare sunt mici

8) Reactia anodica corespunzatoare poate fi folositd avantajos, de exemplu,
agentii de complexare nedoriti, ca cianura si diversi agenti de chelare si
alte organice pot fi distruse la anodul aceleiasi celule. Poate fi produs
hidrogen, gaz de mare puritate, intr-un singur reactor electrochimic.

9) Folosirea este simpla si compacta, cum s-a exemplificat prin folosirea de
unitati de recuperare de metale in multe ateliere de bijuterie individuale si
atelierele de acoperiri galvanice de ceasuri in Europa.

Pe langa aceste avantaje, cum deja s-a mentionat, procedeele electrochimice
au de surmontat cateva dificultati specifice legate de prezenta speciilor ionice active
in concentratii foarte scazute, uneori prezenta mai multor specii ionice metalice,
concentratii scazute ale agentilor de tamponare sau de conditionare a pH-ului s.a.
derivate din acestea. Realizarea electrozilor cu arie specificd mare (raport mare
arie/volum) céat si asigurarea unor conditii hidrodinamice corespunzatoare unui regim
de transport de masa intensificat (promotori de turbulenta, curgere fortata, rotirea
electrozilor, vibrarea catozilor s.a.) au permis rezolvarea acestor deziderate in muite
situatii privind indepartarea metalelor din ape reziduale, adesea cu posibilitati de
recuperare — reciclare superioara. Cateva exemple de procese catodice directe cu
depunere de metal se dau in Tabelul 1.5.

31

BUPT



Tabelul 1.5. Cateva exemple de procese catodice directe pentru depunerea
de metal, in unele cazuri asociatad cu degradarea anodica a agentului de complexare

Configurarea electrodului lonii de metal Observatii Referinte
(a) Poros Cu (1) Cresterea densitatii de curent  [195,196]
Poros RVC de 100-250 ori comparativ cu
placi plane
Pasla de grafit (Felt) Hg(ll), Cr(VI) eficienta de sarcina 92% [142,197,
Metalul pat (Cu, Ag) lana 198]
Site de otel galvanizate  Cu (ll)
Pb(ll) nivel de reducere la 2,5 ppm [199]
[200]
(b) Electrozi pat fix Cu (1), Zn (1), [201]
Granule de grafit Ag (1)
Pasla de grafit i grafit Cu (Il) Agenti de chelare tratati [202]
pulverulent simultan la anod
Inele Rasching, placi Cu (ll) etc. Distrugerea  simultana a [203]
perforate etc. cianurii la anumite conditii
(c) Electrod cilindru Cu (ll) etc. Pentru Cu (llf) 100-10 ppm cu [204]
rotativ eficienta de curent de 72%
(d) Electrod pat migcat Cu (ll) etc. 1000-10-20 ppm cu [205]
randament de curent ~ 85%
(e) Electrod pat fluidizat Cu (ll) etc. De la conversia tipica 350-20 [108,109,
ppm 206]

1.6.2. Electroliza indirecta sau mediata

Ideea principala in acest domeniu este de a folosi un reactiv redox generat
electrochimic ca un reactant chimic (sau catalizator) pentru a converti poluantii la
produsi mai putin nocivi. Reactivul redox actioneaza astfel ca un intermediar pentru
trecerea/cedarea electronilor intre substratul poluant si electrod [5,6,207]. Procesele
electrochimice indirecte pot fi vazute ca si comutatoare on/off chimice [5,6] deoarece
ele se opresc cand alimentarea (furnizarea) de curent este intrerupta. Pe langa
necesitatile principale pentru obtinerea eficientelor ridicate in procesele electrolitice
indirecte sunt: (I) potentialul la care speciile intermediare sunt produse trebuie sa nu
fie apropiat de potentialul pentru producerea de oxigen sau hidrogen, (Il) viteza
generarii speciilor trebuie sa fie mare, (lll) viteza de reactie a speciilor cu poluant
trebuie sa fie mai mare decat vitezele unor reactii competitive si (IV) adsorbtia
poluantilor (sau a unor alte specii) trebuie sa fie minimizata [5,6]). in Tabelul 1.6. se
exemplifica procese electrolitice indirecte discutate si in paragraful urmator.
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Tabelul 1.6. Cateva exemple de procese electrolitice indirecte

Cuplu reversibil Poluantii Observatii Referinte
Fe(ll/111) Reziduuri de Reactorul lucreaza la 120- [204]
carbune 150°C
Cr (VI) Reducere la Cr (lll).
Reducere directa/greoi [208]
cinetic
Mn(li/1It) Cr (VI) Conditii de lucru mai blande [204]
decét pentru cazul (Fe ll/Fe
)
Ag(l-II) Organice Este ceruta o conversie a [5,6]
carbonului organic la CO, de
peste 98%
CI/CIO Cianura S-a folosit un reactor turn [209]

granulat bipolar. Oxidarea
mediata a fost mai rapida
decat oxidarea directa

1.6.3. Procese reversibile

Pentru procese de tip “reversibil” reactivul redox poate fi generat electrochimic
si reciclat in proces. Tabelul 1.6. furnizeaza exemple reprezentative de procese
mediate in care se recicleaza oxidantul direct in decursul procesului global de
electrod, mediatorul interactionand “chimic” cu poluantul.

Folosirea cuplurilor redox in solutie implica in cateva cazuri necesare
necesitatea unei trepte de separare solutie-solutie care poate fi nedorita. O abordare
alternativa consta din folosirea de catalizatori anorganici (BaO,, MnO, CuO, NiO)
capabili de a fi suspendati in solutie si de a fi oxidati la stari de valenta care la randul
lor oxideaza poluantii nedoriti [210,211]. Aceastd abordare cere o treapta de
separare simpla. Pentru a indeparta necesitatea separarii, cuplul redox (e.g. SnOa,
CrOs, Sby03) pot fi imobilizate pe o suprafatd de electrod [164,212,213]. Multe
procese de transfer de O anodic (ca cele incluse in degradarea oxidativa de reziduuri
chimice) decurg cu o supratensiune considerabild in regiunea potentialului pentru
descarcarea anodica a H,O care duce la producerea de oxigen gaz. O strategie de
acest tip a fost dezvoltata pentru modificarea electrozilor de metal (e.g. PbO, dopat
cu Bi(V)) si pentru maximizarea vitezei transferului de O fara degajare excesiva de
oxigen [204,214].

1.6.4. Procese ireversibile

Exemplele discutate mai sus sunt catalitice prin aceea ca reactivii redox
(reversibili) sunt refolositi de cateva ori. Totusi, electroliza indirectd poate fi de
asemenea folosita in situatii ireversibile electrochimic care includ generarea de specii
oxidante active cum sunt clorul, hipocloritul, peroxidul si ozonul. Producerea si
folosirea acestor specii pentru dezinfectie electrochimica a apei se constituie ca o
problema distincta.

- Producerea electrochimica de intermediari de viatd scurta. Intermediarii de
viata scurta care au fost raportati a fi prezenti in distrugerea electrochimica a

poluantilor includ esqy, OH', O3 si HO; [164,215]. Producerea de intermediari poate
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fi cruciald la mecanismul inclus intr-o reactie data ca o cale in care by-produsii pot fi
eliminati [164].

Oxidarea electrochimica a fenolului la CO; pentru tratarea apelor reziduale cu
anozi de SnO; include producerea de radicali OH® puternic oxidanti [169]. Acesti
radicali sunt cunoscuti a fi produsi si la reducerea peroxidului de hidrogen cu ion
feros (reactiv-reactie Fenton):

Fe?* + H,0, = OH + OH® + Fe** (1.24)

si pot de asemenea sa fie produsi electrolitic, intr-o forma indirectd, reducand oxigen
(care produce H,0;) si reducand simultan Fe*" produs in reactia deja descrisa
[RJ.70]. Acesti radicali sunt de asemenea folositi pentru oxidarea altor derivati de
benzen substituiti [216,217], formaldehida [218] si pentru oxidarea electrochimica a
CN" la CNO" in solutie alcalina [5,6]. Metodele fotoelectrochimice pentru generarea
radicalilor OH™ sunt discutate in [152,218].

- Incinerarea _electrochimicd a reziduurilor. Biomasa reziduala a fost
electrolizata indirect in electroliti de acid sulfuric i urind, cu randament de reducere a
concentratiei de carbon organic de pana la 95% fara producerea CO, NO, NO,, CHy4
sau NHs. Mecanismul in electrolitul de urina include oxidarea materiei organice prin
generare anodica de CIO" din CI continut in urina [5,6].

- Manipulare si conditionare de pH. Producerea de H* la un anod in timpul
electrolizei apei poate fi folosita pentru a acidula anolitul. Controlul strict al aciditatii
este cerut pentru a avita denaturarea proteinelor [6,219] si pentru neutralizarea
efluentilor de apa alcalini. La fel, producerea de OH™ la catod a fost folosita, de
exemplu, pentru a precipita hidroxizii de metal cum s-a mentionat mai sus, céat si

pentru a deplasa echilibrul spre formarea ionilor CO%‘ in ape dure in scopul

favorizarii coalescentei si precipitarii cristalelor de CaCOs.

- Electroflotatia — electrocoagularea. Gazele (de ex. O, Hz) produse in timpul
electrolizei solutiei apoase pot fi folosite pentru a atasa poluantii (de exemplu grasimi
si uleiuri) la bulele de gaz si de a le purta/scoate la partea de sus a solutiei unde
acestea pot fi mai usor colectate si indepartate [6,222,223].

Electrogenerarea pulsatorie a bulelor pentru electroflotatie da bule de
dimensiuni optime care sunt independente de conditiile solutiei. Daca hidrogenul gaz
este produs la catod si Fe sau Al sunt folositi ca anozi, ionii Fe™ sau AP* rezultati din
oxidarea anodului pot reactiona cu ionii OH™ produsi la catod si rezulta hidroxizi
insolubili care vor precipita poluantii adsorbindu-i (de exemplu Cr (V1) si scotandu-i
afara din solutie si astfel vor contribui la coagulare [220]. A fost raportat ca namolul
solid astfel produs este mai compact decat cel obtinut prin metode chimice
[5,6,9,221]. In plus, prezenta ionilor Fe?*, de exemplu in emulsiile ulei/apa
favorizeaza coalescenta-flocularea particulelor coloidale datoritd neutralizarii sarcinii
negative responsabile pentru repulsia intre particule coloidale; acest efect usureaza
ruperea emulsiei. Campul electric de asemenea faciliteaza miscarea particulelor
coloidale incarcate in solutie marind probabilitatea coliziunilor. Au fost raportate
randamente de pana la 99% de indepartare a materiei suspendate, 99% reducere a
necesarului (consumului) chimic de oxigen (chemical oxygen demand - COD,

consum chimic de oxigen CCO), 100% indepartarea de POi' si 100% decolorare,

folosind electrocoagularea si electroflotatia pentru a trata ape reziduale din procese
industriale diferite. Pentru a micsora costurile, pot fi folosite span/degeuri de fier ca
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anod. Electrocoagularea a fost de asemenea folosita la atingerea indepartarii,
complete in esenta (98-100%), a colorantilor [5,6,222,224,225].

1.7. ALTE DIRECTII

Tehnologiile pe baza de membrana au obtinut succese comerciale in ultimii
ani, in special in separarea amestecurilor de gaze si lichide si purificarea
amestecurilor chimice si biologice [226,227].

Perspective mari apar la combinarea membranologiei cu electrochimia.

Un proces electrochimic major, de separare pe bazd membranard, in folosinta
comerciala in prezent este electrodializa. Electrodializa include separarea si
concentrarea electrolitilor pe baza electromigrarii prin membrane schimbatoare de
ioni. Alternarea membranelor schimbatoare de anioni i cationi permite ionilor s&
treaca prin unele si sa fie blocati prin altele. Solutiile din compartimentele alternate se
colecteaza. Membranele de acetat de celuloza sunt din cele mai obignuit folosite pe
langa cele de tip Nafion — un polimer perfluorosulfonat, poliacrilonitril si polisulfura.
Electrodializa este cel mai bine cunoscuta pentru folosirea sa la desalinizarea apelor
sdrate (rezultad apa potabila si sare de bucatarie, NaCl).

Electrodializa este de asemenea deosebit de utila pentru: (1) indepartarea
substantelor ionizate din o solutie si concentrarea lor in alta, (2) indepartarea
electrolitilor din neelectroliti (de exemplu efluenti din procese organice si reziduuri
mixte).

Membranele de tip Nafion, Flemion si Daw au fost dezvoltate la origine pentru
industria clor-alcalina. Dezvoltarea acestor membrane cu pemmitivitate mare, ion
selective a revolutionat tehnologiile de procesare electrochimica. O aplicatie majora a
membranelor de schimb ionic o constituie dedurizarea apei. Membranele tip Nafion si
alte membrane sunt date ca exemple la indepartarea ionilor
de metale (literatura de patente).

Sterilizarea _electrochimicd _(dezinfectie), de exemplu clorare, respectiv
generare electrochimica de reactivi de sterilizare in situ. Abordarile care se bazeaza
pe generarea speciilor active cum sunt clorul si ozonul au si cateva dezavantaje.
Astfel, de exemplu, ele sunt destul de energo-intensive.

Generarea electrochimica a apei oxigenate, H,O, pare atractiva ca sterilizare
in situ. In general, se mentioneaza situatii de sterilizare electrochimica la folosirea
diferitelor tipuri de electrozi [15,228-232] cu efecte de electrosorbtie si oxidare directa
a componentelor microorganismelor bacteriale si nonbacteriale (ex. virusi).

Alte aplicatii ale electrochimiei referitoare la mediu privesc metodele si
dispozitivele de tip electrochimic folosite in detectia si monitorizarea poluantilor
[5,6,233].

Alte directii asociate privesc introducerea de noi materiale de electrod si de
electroliti pentru aplicatii de mediu [234]. Dintre directile asociate de acest tip
enumeram utilizarile de:

- polimeri conductibili electronic (exemple: polipirol, polianilind, compozite

[235-237].

- electrozi pe baza de carbon noi (exemple: compozit aerogel de carbon,
fibre de carbon combinate cu fibre de celulozd, compozite/spume de
carbon, carbon vitros reticulat, filme de carbon dopat, electrozi ceramici de
titan cu faze Magneli de suboxizi, de tip Ebonex, electrozii de diamant
dopat [204,238-247].
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in categoria noilor electroliti mentiondm ca exemplu utilizarea surfactantilor impreuna
cu catalizatorii (ftalocianine metalate) la declorurari.

1.8. MATERIALE DE ELECTROD

Selectia electrozilor pentru oxidarea anodica directa a poluantilor organici si
anorganici trebuie sa tina cont de compozitia si materialul de electrod, costul sau,
selectivitatea si compatibilitatea cu mediul. Deoarece multe substante organice si
anorganice cer potentiale mari indicate pentru oxidarea lor (adesea mai mari decat
cele pentru oxidarea apei), natura electrodului trebuie sa fie astfel incat sa nu se
corodeze la aplicarea unor asemenea potentiale. Acest aspect poate fi prezis intr-o
anumitd masura in solutii apoase cu ajutorul diagramei Pourbaix corespunzatoare.
Asemenea previziuni pot fi complicate totusi de prezenta componentilor reactivi in
solutie, altii decat poluantii (de ex. agentii complexanti, gaze distilate, s&ruri). in
general, suprafetele de metale mobile oxidate (de ex. Pt, Ir, Ru) vor fi adecvate
pentru oxidarea substantelor organice desi costul lor pune restrictii majore pentru
folosirea lor extinsa. Pe de alta parte, substantele mai ieftine ca nichelul si plumbul,
oxidate, pot fi folosite in mediu apos. Electrozii tridimensionali sunt cunoscuti ca
oferd un raport mare de arie a suprafetei pe unitate de volum. in plus, trecerea
solutiei prin acesti electrozi produce turbulente locale; aceste efecte salutare
usureaza procesele de transfer de masa. Anozii de arie mare a suprafetei disponibili
comercial includ grafit, carbon vitros reticulat, titan, otel inoxidabil, nichel si Ebonex
[204]. Trebuie luate masuri de selectie adecvata, deoarece multi electrozi (de ex.
nichel si otel inoxidabil) sunt utili numai in domeniu limitat de potential si pH [5,6].

Alt criteriu in alegerea materialelor de electrod il constituie influenta reactiei
catodice asupra eficientei globale. De exemplu, in timpul oxidarii fenolului este
produsa benzochinona ca un intermediar care poate fi redus la catod producand
hidrochinona care poate fi la randul sau reoxidata la anod, micsorand astfel eficienta
procesului de interes si cerand un separator intre anod si catod. Pe de alta parte,
suprapotentialul ridicat folosit la anodul de SnO, are ca rezultat esential oxidari
ireversibile ale caror produsi nu pot fi redusi normal la catod; ca urmare sunt de
asteptat randamente mai mari.

Materialele carbonoase (carbon felt — pasla de carbon, glassy carbon -
carbon vitros) sunt cunoscute a avea suprafata cu grupe functionale oxigenate
superficiale care faciliteaza schimbul de electroni cu substante organice si sunt
protejate dintr-un punct de vedere fatd de mediu. Totusi, metalele mobile si
substraturile de Pb si Ti acoperite cu oxid sunt folosite mai frecvent pentru aceste
aplicatii datoritda in parte rezistentei acestora mai mari la conditile severe si
suprapotentiale mari pentru degajarea O, ale materialelor acoperite cu oxid. O tratare
interesanta include modificarea electrozilor de metal cu lianti organici pentru a usura
efectul deja discutat.

Potentialul la electrodul auxiliar este de asemenea un factor cheie in
realizarea randamentelor de curent ridicate. Din nefericire, reactiile decurg normal
intr-o maniera mai neselectiva si mult din energia sursei de putere este pierduta la
reactii secundare si generare de caldurd. O tratare care diminueaza aceasta
problema consta din folosirea materialelor electrocatalitice pe suprafata electrodului
auxiliar. Aceasta abordare a fost raportat ca asigura o selectivitate mare [248]. Ca
urmare, aplicarea unui curent alternativ favorizeaza reactiile electrochimice la
potentialele electrochimice medii date de echilibrul intre grupele de suprafata si
solutia electrolitici. in plus, decurge un efect de autocuratire datoritd inversarii
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periodice a curentului, care schimba natura substantelor produse la fiecare electrod,
prevenind astfel depozite si alte efecte cumulative dorite [248].

In selectarea catozilor se tine seama cé degajarea H, este uzual reactia
secundara in solutii apoase si in acest context materialul de electrod trebuie sa aiba
un suprapotential mare pentru aceasta reactie. O alternativa o pot constitui electrozii
pe baza de carbon (grafit, carbon felt). Electrozii de carbon prezintd insa cateva
dezavantaje prin aceea ca pot sa se supuna unei deteriorarii din urmatoarele motive:

a) atacul prin specii radicalice fie din electrolit, fie din solvent, cum este
peroxidul format in timpul reducerii catodice a dioxigenului sau

b) in cazul grafitului, deteriorarea datorata intercalarii ionilor sau moleculelor din
solutie care migreaza intre planurile bazale creind fracturi.

Catozii de carbon tridimensionali sunt facuti din carbon amorf grafitizat partial
(cel putin 5% din carbon este grafitic) si pasle de grafit s-au verificat a fi imuni fata de
aceste dificultati. Grafitizarea asigura o imbunatatire a reactivitatii suficienta, pe cand
structurile amorfe furnizeaza legaturi intre planuri. Alte materiale catodice includ
(metalic, aliat sau compozite) Pt platinizata, Pb, Hg, hidruri metalice s.a.

Reducerile cu compusi de titan de valentda joasa (de ex. +3) sunt
binecunoscute in chimia organic. Totusi, reactivi ca TiCl; nu sunt ugor de manipulat.
Catozii de titan sau dioxid de titan au fost sugerati [249] ca o alternativa la acesti
reactivi si aplicati pentru reducerea unor compusi ca nitrobenzenul. |deea este de a
utiliza procesele redox Ti(IV/l) si Ti(llI/Il) in straturi imobilizate pentru cataliza redox
eterogena a reactiilor de reducere tintite.

Pentru selectarea materialelor anodice se procedeaza diferentiat cand este
vorba de oxidarea unor poluanti organici, fie ea directa sau indirecta, cand se cer
anozi stabili, fata de situatiile care cer electrozi solubili la polarizarea lor anodica,
cum este cazul aluminiului, fierului $i magneziului folosite ca materiale anodice in
electrocoagulare. In asemenea situatii pe langa anozii de grafit s-au experimentat
anozi de titan activat cu pelicule care prezinta supratensiune mare pentru oxigen
(PbO2, Sn0O,) si care favorizeaza formarea O3 si a speciilor radicalice active, anozi
de tip DSA (dimensionally stable anodes - anozi cu dimensiuni stabile) din categoria
celor folositi in industria clorosodica (pentru generarea electrochimica de “clor activ”).
In ultimul timp se anunta propuneri pentru introducerea anozilor de tip BDD (boron
doped diamond - diamant dopat cu bor) [173,247,250,251,252).

Pentru extragerea de metale din solutii diluate materialele de electrod catodice
corespund fie metalelor adecvate (de exemplu depunere de cupru pe cupru), fie
metalelor de pe care se pot desprinde depozitele (de exemplu otel inoxidabil sau
titan), fie materiale pe baza de carbon, de pe care metalul depus se poate stripa sau
se poate recupera dupa arderea catodului incarcat cu materialul recuperat.

Din aceasta sumara trecere in revistd, se desprinde clar multitudinea de
directii si posibilitati aplicative oferite de metodele electrochimice inserate judicios in
tehnologii de epurare a apelor reziduale. In multe cazuri ele au o economicitate
superioara altor procedee. Totodata se disting prin posibilitati de automatizare si
conducere usoarad a unor procese utile si caracter intensiv al acestora. In anumite
situatii calea electrochimicd devine singura alternativa posibila de distrugere a
poluantilor sau de inducere a biodegradabilitatii poluantilor refractari. in multe cazuri
procedeul electrochimic poate fi o treapta necesara in tehnologia de tratare a apelor
reziduale. In cazul recuperarii metalelor, varianta electrochimica devine una din
alternativele cele mai directe si competitive.
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Tindnd seama ca pe plan mondial compararea unor procedee chimice si
electrochimice se evalueaza din echivalarea in energie a tuturor costurilor, inclusiv a
reactivilor, deseori procedeele electrochimice in ciuda consumului explicit de energie,
pot fi mai ieftine decéat procedeele clasice cu utilizare de reactivi [29].
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2. TRATAREA APELOR REZIDUALE PRIN METODE FIZICO-
CHIMICE NECONVENTIONALE:
APLICATII ALE METODELOR ELECTROCHIMICE DE
TRATARE S| EPURARE A APELOR REZIDUALE

2.1. INTRODUCERE

Preocuparile pentru epurarea apelor reziduale prin metode electrochimice in
Romania au o vechime de circa 25 de ani. in acest sens se pot mentiona lucrarile lui
N. Totir si colab. privind oxidarea anodicd a triazinelor [253,254], respectiv
preocupdrile de la Institutul ICPGA surprinse $i in publicatia editata in 1980 [32].

incepand cu anul 1980, la Institutul ICPEAR, Filiala Timisoara, V. Cocheci Si
C. Radovan impreuna cu cateva serii de colaboratori initiaza cercetari sistematice
privind aplicatii ale oxidarii electrochimice, elaborarea materialelor de electrozi,
electrocatalizat mediata, respectiv aplicatii ale electrocoagularii si electroflotatiei la
epurarea apelor reziduale [62,255-263]. Din anul 1992 se structureaza in acelasi
context al Filialei ICPEAR, devenita apoi Filiala Institutului National de Ecologie
Industriala ECOIND, in asociere cu Universitdtile Politehnica si de Vest din
Timisoara, un nou grup de cercetare constituit din C. Radovan, . Vlaicu si G. Ciorba,
a carui activitate se continua pana in prezent. Aceasta activitate a fost materializata
in protocoale de cercetare, comunicari stiintifice si publicatii [82,207,220,264-289]
inclusiv in activitatea sistematica desfasurata la manifestarile Societatii Internationale
de Electrochimie, incepand cu anul 1997; 48"-52" Meeting of ISE; [277,282,291-
298]. Nu putem ignora atentia acordata domeniului Electrochimiei de Mediu, cat si
cercetarilor din domeniu desfasurate la Universitatea Babes-Bolyai, Facultatea de
Chimie asociata si cu o activitate de masterat in domeniu.

In prezenta teza ne-am propus s& prezentam o succesiune de aspecte privind:

I. Studiul proceselor globale de electrod privind metode electrochimice de
tratare a apelor reziduale prin generare de coagulant si generare de reactiv redox
concomitent cu interactiuni de precipitare-coagulare. Evaluarea unui criteriu general
de preestimare a dizolvarii active si a tensiunilor electrice de lucru aplicabile
optimizate. Aceste aspecte se refera la:

a) Elaborarea unor modele generale privind dizolvarea supraactiva sau
comportarea in conditii de curent zero si potential mixt a unei categorii
uzuale de materiale utilizabile ca anozi solubili cum sunt aluminiul $i
aliajele sale, fierul din otel carbon si respectiv fierul pur luat ca referinta.

b) Contributii privind studiul comportarii unor electrozi micsti in regim de
curent zero (electrod mixt, procese asociate, evolutia potentialului la circuit
deschis) si in conditii de polarizare controlatd. Asemenea electrozi s-au
considerat ca pot fi implicati direct sau prezumtiv in procedee de reducere
si generare de reactiv, etape care preced generarea de coagulant,
coprecipitarea si separarea. In acest scop s-au testat materiale ca: Fe aliat
(otel carbon), Fe pur, Al si Cu.

c) Contributii privind studiul proceselor globale pe electrozi polarizati de tip
“solubil”, Fe aliat, Fe, Al, Cu, materiale utilizabile in special ca anozi (dar si
catozi), cat si de tip “insolubil”, grafit si otel inoxidabil (V2A), materiale
utilizabile in special ca si catozi (dar si anozi).
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Il. Contributii privind experimentele de aplicare a metodelor de epurare
electrochimica pe ape reziduale model, “sintetice” si ape reziduale reale, cu referire

la:
a)

b)

g)

Aplicatii ale generarii de reactiv redox concomitent cu interactiuni de
precipitare-coagulare-flotatie, in celule de electroflotocoagulare
(electrocoagulare + electroflotatie) sau electrocoagulare cu particularizare
la reducerea cromului (VI) cu Fe (ll) si separarea unui coprecipitat de
Cr(OH); + Fe(OH)s. In prealabil s-a studiat si reducerea Cr(VI) cu Fe(lll),
reactiv, respectiv reducerea cu pulbere de fier, generare de Fe(ll) si
coprecipitare. Experimentele de epurare prin electrocoagulare si
electroflotocoagulare s-au condus pe ape reziduale simulate si s-au
verificat apoi pe ape reziduale reale.

Experimente privind epurarea unor ape reziduale simulate cu continut de
coloranti si tensioactivi prin electrocoagulare in celule cu anozi de aluminiu
si respectiv de fier (otel carbon), prevazute cu electrozi orizontali, respectiv
verticali. S-au abordat astfel situatiile de electroflotocoagulare (electrozi
orizontali) si electrocoagulare cu electroflotatie partiala si decantare
(electrozi verticali).

Experimente privind epurarea unor ape reziduale reale din industria textila
(de la o fabrica de ciorapi, respectiv fabrica de palarii), cand s-a comparat
aplicarea electroflotocoagularii si coagularii chimice.

Experimente privind epurarea unor ape reziduale cu continut de zinc prin:
a) precipitare; b) precipitare + electroflotatie in celula cu anod insolubil de
grafit. Concomitent s-a urmarit un criteriu care sa optimizeze evaluarea
inaltimii coloanei de apa reziduala flotata in corelatie cu eficienta de
separare a precipitatului flotat.

Evaluarea experimentala a posibilitati reducerii concentratiei de
sulfocianura din ape reziduale simulate prin oxidare anodica in prezenta de
clorurd, in celula cu anozi insolubili de grafit si PbO,/Ti.

Experimente privind separarea cuprului din soluti diluate prin
electrodepunere pe catod vibrat, placa plana verticala si sita verticala gi pat
de carbune vertical vibrat.

Experimente privind evaluarea posibilitatilor de aplicare a electrocoagularii
in cazuri dificile (de exemplu: pentru separarea fenolului) si in alte cazuri
particulare.

2.2. MOD DE LUCRU
(electrozi, electrozi de lucru, contraelectrozi, electrod de referinta, celule, reactivi,
electroliti — ape reziduale reale si simulate, aparaturd tehnici, conditii de lucry,
metode de tratare — epurare)

Pentru masuratorile electrochimice privind urmarirea si analiza proceselor de
electrod s-au abordat urmatoarele categorii de electrozi de lucru:

a) Aluminiu, un produs ALRO, Romania, de compozitie (% greutate): Al 99,3;
Cu 0,05; Mn 0,05; Fe 0,08; Mg 0,036; Si 0,49, sub forma de fir cilindric cu
diametrul de 2,8 mm, montat vertical intr-un holder metalic, cu o suprafata de
lucru cu aria 1 cm?, delimitatd prin mansoane de cauciuc siliconic.

b) Fier, un produs SIDEROM, Romania, sub forma de otel carbon de compozitie
(% greutate): Fe: 99,218; C 0,09; Mn 0,49; Si 0,17; P 0,022; Cr si V 0.
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Electrodul de lucru s-a prezentat sub forma de fir cilindric vertical cu diametrul
de 3 mm, pe care s-a delimitat o suprafata de lucru cu aria de 1 cm?.

c) Fier, sub forma esantioanelor de puritate ridicata, produs Johnson Mathey, fir
cu diametrul de 2 mm, dispus vertical pe care s-a delimitat o suprafata de
lucru cu aria de 1 cm?.

d) Cupru, de puritate electrolitica, produs in Romania, fir cilindric cu diametrul
3,5 mm, dispus vertical, cu o arie a suprafetei de lucru de 1 cm?.

e) Grafit, in variantele pirografit (tip A), produs DDR si grafit tehnologic (tip B),
prelucrat sub forma cilindrica, cu diametrul de circa 3 mm si aria suprafetei de
lucru delimitata la 1 cm?.

Tot in masuratorile privind urmarirea proceselor de electrod s-au utilizat ca si
contraelectrozi de suprafatd mare (dependent de procedeul urmarit, electrolit)
urmatoarele materiale sub forma de placi plane sau cilindrice:

a) aluminiu;
b) otel (inoxidabil);
c) grafit.

Masuratorile de potential s-au efectuat la conditii in care s-a utilizat ca electrod
de referintd un electrod saturat de calomel (ESC- SCE®' -saturated calomel
electrode).

Inaintea mésurétorilor electrochimice, electrozii de lucru au fost curétiti cu
héartie abraziva (doua grade de granulatie), hartie de filtru, degresati cu acetona si
spalati minutios cu apa deionizata.

Celula de lucru pentru masuratori de tip voltametric, amperometric si
potentiometric nu a avut delimitate compartimentele anodic si catodic. S-au utilizat
volume de solutie de 150 ml, care s-au schimbat intre determinari. Temperatura de
lucru a fost de 22+1°C. S-a lucrat cu electrozi statici, solutii neagitate sau agitate
magnetic, dupa caz. Solutiile nu s-au dezaerat. Alte conditii de lucru privind electrolitii
de fond, pH-ul de lucru cat si conditiile privind istoria electrodului sunt specificate la
particularizarile prezentate in capitolele urmatoare.

in experimentérile de epurare s-au folosit urméatoarele categorii de electrozi
(privind celule de electroflotocoagulare si oxidare):

a) aluminiu - placi orizontale sau verticale, cu suprafetele de lucru mentionate in
prezentarea datelor experimentale. Dupa caz aluminiul s-a folosit ca anod,
respectiv anod si catod (cazuri particulare) in celule de electroflotocoagulare
(EFC) si electrocoagulare (EC);

b) fier ca otel carbon — placi orizontale sau verticale, cu suprafetele de lucru
mentionate in prezentarea datelor experimentale, utilizate ca anozi
(exceptional si catozi) in celule EFC si EC;

c) otel inoxidabil — fire orizontale — montate ca gratar, cu suprafetele de lucru
mentionate in experimentele particularizate in continuare, sau, dupa caz, placi
verticale. Electrozii din acest material s-au folosit ca si catozi;

d) grafit — placa utilizatd ca anod (detalii suplimentare sunt mentionate la
prezentarea experimentarilor);

e) placi gi site de otel inoxidabil dispuse vertical si utilizate ca si catozi, stat[ci
si vibrati vertical cu o amplitudine 2 mm, la o frecventd de 50 Hz. In

* Deoarece o buna parte din lucriri au fost communicate sau publicate in englezi s-a pastrat pe figuri notatia
SCE.

42

BUPT



experimentele de electroseparare si electroextragerea cuprului din solutii

diluate prin depunere catodica s-a utilizat un vibrator electromagnetic de 40 W,

Jena, DDR;

f) pat de grafit, constituit din granule cu dimensiuni caracteristice medii de 3
mm, dispus intr-un sac paralelipipedic (rama de plexiglas, pereti activi
delimitati prin sita de PVC, de tip “armat”, grosime de pat de 2 cm, colectorul
de curent fiind o sita de otel inoxidabil dispusa vertical). Vibrarea s-a aplicat pe
directie verticala cu amplitudine de 2 mm si frecventa de 50 Hz.

g) dioxid de plumb pe titan (PbO./Ti) folosit in experimente de epurare prin
oxidare, sub forma de placi verticale plan-paralele.

Reactivii au fost: Na;SO4 p.a., NaCl p.a., HoSO4 si NaOH p.a. (Rompar si
Merck), K2Cr,07 p.a. (Rompar), CrO3 (Merck), coloranti (produsi tehnici), tensioactivi
(produsi tehnici), CuSQO4 hidratat, p.a. (Rompar), Fe pulbere p.a. (Merck) si respectiv
ape reziduale reale (cu continut de Cr (VI) de la spalari — ateliere galvanice, ape din
industria textila s.a.).

In masuratorile de tip “studiul proceselor de electrod”, electrolitii de fond au
fost constituiti predominant ca solutii de Na;SOy, cu sau fara adaus de NaCl (clorura
a fost introdusa de obicei ca activator anodic).

Unele detalii constructive suplimentare se dau mai jos la prezentarea celulelor
sau la aplicarea metodelor de epurare ca atare.

APARATURA. TEHNICI DE INVESTIGARE S| METODE ANALITICE

In experimetele cu caracter fundamental s-a utilizat un sistem AUTOLAB -
Eco Chemie, Olanda, Potentiostat — Galvanostat PGStat 20, controlat de un PC
Dell. Schematizarea dispozitivului experimental este data in figura 2.1. Procesele de
electrod globale (anodic, catodic, electrod mixt la circuit deschis) s-au studiat prin
utilizarea urmatoarelor tehnici, incluse in software-urile GPES 4.4, 4.6 si 4.8, ca
voltametrie liniara si ciclica:

- Linear Sweep Voltammetry (Staircase), Current Integration si Normal,;

- Cyclic Voltammetry (Staircase), Current Integration si Cyclic

Voltammetry (linear scan), Normal, in varianta Potentiostatic;
- Linear Sweep Voltammetry si Cyclic Voltammetry in varianta
Galvanostatic.
respectiv cronometode:
- Chronomethods (interval time > 1s), in variantele:
o Amperometry - cronoamperometrie,
o Potentiometry — cronopotentiometrie (zero current), OCP (open
circuit potential),
o Potentiometry — cronopotentiometrie (galvanostatic).

Alte detalii privind preconditionarea electrochimica a electrodului de lucru si
domeniile de potential sau curent baleiate, respectiv vitezele de scanare se vor
prezenta in capitolele urmatoare pentru situatiile concrete studiate.
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Figura 2.1. Reprezentarea schematizata a dispozitivului experimental folosit in
masuratorile voltametrice, cronopotentiometrice i cronoamperometrice:
WE (working electrode): electrod de lucru;
CE (counter electrode): electrod auxiliar, contraelectrod,;
RE (reference electrode): electrod de referinta;
SCE (Saturated Calomel Electrode) — ESC, electrod saturat de calomel.

Celulele utilizate in experimentele de epurare prin electrocoagulare si
electrocoagulare-electroflotatie (electroflotocoagulare) au corespuns tipurilor A, B si

C, schematizate in figurile 2.2. — 2.4. impreuna cu schema montajului electric si
lucrului Tn conditii galvanostatice.
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Figura 2.2. Reprezentarea schematica a celulei de electroflotocoagulare-

electroflotatie, respectiv electroflotocoagulare, CELULA EFC, tip A, si
a montajului electric galvanostatic.

1 — anod, aria suprafetei 60 cm?; placi de aluminiu sau de otel carbon
(fier);

2 — catod, gratar din fire de otel cu ¢ 3 mm, in particular si fire de
aluminiu cu ¢ 2,8 mm;

Separator — rama de plexiglas;

3 — corpul celulei din plexiglas.

Raport arii suprafete anod/catod Sa/Sc = 1; 1,1+1,2.

Distanta anod — catod, 5 mm.

Pentru sarje de 700 mL raportul aria suprafetei anodului/volumul util al
celulei = 8,6 m®m*; S — sursa de curent continuu; A — ampermetru; V —
voltmetru.
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Figura 2.3. Reprezentarea schematica a celulei de electrocoagulare, CELULA EC,
tip B, cu electrozi verticali sistem monopolar si a montajului electric
galvanostatic.

1 — anozi, placi verticale dreptunghiulare din aluminiu sau otel carbon
(fier);

2 - catozi, placi verticale din aluminiu, otel carbon sau otel inoxidabil;

3 — corpul celulei;

PS - sursa de curent continuu (power source, sursa de putere);

A — ampermetru;

V - voltmetru;

Sa = Sc = 300 cm?; distanta anod — catod 5 mm.

Pentru sarje de 300 mL raportul aria suprafetei electrodului/volumul util
al celulei = 100 m%m?.
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Figura 2.4. Reprezentarea schematica a celulei de electrocoagulare, CELULE EC,

tip C, cu electrozi verticali sistem bipolar si a montajului electric
(polaritatea s-a alternat periodic — la intervale de 2,5 — 5 min).

PS — sursa de curent continuu;

1 — electrozi de aluminiu sau otel carbon (fier) placi, in variantele de
dispunere: a) Al/Al/Al; b) Fe/FelFe; c) FelAllFe;

S = 0,315 cm?; distanta intre electrozi = 6 mm; Densitatea de curent 25
— 200 A/m?. Volumul de sarja 80 mL

(Particularizata in experimentari de separare prin electrocoagulare si
adsorbtie a fenolului, v.m.d — experimentari de epurare).

In experimentele de epurare prin oxidare si electroreducere — electrodepunere
s-au folosit de asemenea celule cu electrozi plan-paraleli, sistem monopolar si anozi
insolubili in regim de lucru galvanostatic (neredate in figuri, principial similare cu
sistemul schematizat in Figura 2.3.).

Tehnicile folosite in experimentele de epurare se refera la:

electroflotocoagulare, ca electrocoagulare asociatd cu electroflotatia
simultana (celula tip A cu anod solubil);

electrocoagulare, ca dominanta a generarii electrochimice de coagulant si
coagulare (celule tip B si C), in asociere cu flotatia partiala si decantarea
ulterioara;

electroflotatie (celula tip A cu anod insolubil);

electroreducere indirecta si directd si electrodepunere (celule tip A,
respectiv sistem monopolar, si tip B, adaptat pentru electrodepunere);
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- electrooxidare (anodicd) directd si indirecta (cu clor activ generat
electrochimic), (celule tip monopolar cu electrozi verticali si anod insolubil).
Tehnicile analitice folosite:

Spectrofotometrie UV-VIS (Spectrofotometru JASCO V530, Japan, AAS

(DDR), determinare de CCO — Cr si CCO — Mn (metode standardizate) si

metode analitice clasice specifice (ex. titrari complexonometrice).

2.3. STUDIUL PROCESELOR GLOBALE DE ELECTROD (privind metodele
electrochimice de tratare a apelor reziduale prin generare de coagulant si
generare de reactiv redox concomitent cu interactiuni de precipitare -
coagulare).

2.3.1. Dizolvarea aluminiului (Comportarea particulara a electrodului de
aluminiu in conditiile polarizarii anodice si catodice. Dizolvarea anormala. Activatori si
inhibitori. Modele privind dizolvarea supraactiva anormala).

2.3.1.1. Introducere

in celulele de electrocoagulare — electroflotatie, denumite simplificat celule de
electroflotocoagulare (EFC) are loc dizolvarea unor electrozi solubili, in special anozi,
sau dupa caz si catozi. In conditii selectate dupa criterii aplicative judicioase
(dizolvare activa, raport optim de specii generate electrochimic/grad de incarcare a
apei reziduale, domenii de pH si densitati de curent, etc.), se pot realiza conditii de
formare a unor hidroxoaquacomplecsi cu arie specifica mare si proprietati de
adsorbtie superioare coagulantilor de tip similar generati prin utilizare de reactivi
[33,222,298]. Aluminiul ofera avantajul ca poate functiona atat ca anod solubil i
respectiv, in functie de necesititi, ca si catod. In mod conventional se considera ca
ionii de aluminiu (AI**) se genereazi la anod si formarea speciilor hidrolizate decurge
in volumul solutiei, in asociere cu cresterea de pH datoratd descarcarii hidrogenului
pe catod.

Reactiile de electrod si din volumul solutiei se pot schematiza simplificat astfel:

Anod: Al 5 AP* + 3¢’
Catod: 3H;0 + 3e” —» 3/2H; + 30H"
Volumul solutiei: AI** + 30H" - Al(OH)3
sau si reactia, formulata global, privind generarea formelor polimerice
XAP* + yOH™ + zH,0 — AlL(OH"),(H20),

Generarea concomitentd a bulelor de gaz (hidrogen) favorizeaza asocierea
actiunii coagulante (adsorbtie si formare de punti polimerice) concomitent cu
separarea partiald sau completa a precipitatelor coagulate, “incarcate” cu poluantii
colectati din apa rezidualda supusa tratarii electrochimice si deci separarea
poluantilor.

Utilizarea rationala a metodei impune necesitatea esentiald a cunoasterii
particularitatilor comportarii electrozilor in solutii avand compozitii echivalente cu
apele reziduale de tratat. Din acest punct de vedere, aluminiul ridica probleme
deosebite, date fiind particularitatile distincte ale comportarii sale electrochimice [175-
277,284-287]. Raportat la potentialul sau standard, aluminiul in mediu neutru - solutie
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apoasd este pasivat in mod spontan. in functie de circumstante, electrozii de
aluminiu se pot dizolva totusi activ sau chiar supraactiv, concomitent cu o ,pasivare
de fond” asociata, aparent paradoxal, cu dizolvarea activa. Suplimentar, in functie de
compozitia solutiei, in special de prezenta speciilor anionice prezente si conditiile de
polarizare, aluminiul poate raméane sau devine pasiv pe intervale largi de potential.

Desi s-au consacrat multe lucrari comportarii electrochimice a aluminiului
[277,287], elucidarea catorva aspecte cheie ale particularitatilor sale ramane in
continuare deschisa pentru studiu si modelare teoretica.

Principalele aspecte privesc aga numitul ,efect de diferentd negativ” care, desi
este caracteristic si altor metale, in circumstante speciale de polarizare, se manifesta
deosebit de pregnant pentru aluminiu in cele mai variate conditii de dizolvare activa a
acestuia [277].

Dizolvarea aluminiului decurge la polarizare anodica concomitent cu o
descarcare si o degajare de hidrogen. Fata de reperul corespunzator unui potential
de curent zero, la care adesea aluminiul poate fi complet pasiv, degajarea de
hidrogen nu se atenueaza la deplasarea spre potentiale mai pozitive (de exemplu de
la E1 la Ez > E4) ci dimpotriva se manifestd sau se accentueaza (adica, vy, la Ez >

vy, la E4) peste un anumit potential critic, devenind apoi independenta practic de

potential. Pentru o asemenea comportare s-a folosit adesea termenul de ,dizolvare
chimica” respectiv denumirea de ,efect de diferenta negativ’ (v, , E2 > vy, Eq

pentru E2 > E4, respectiv avy = vy la Eq - vy la Ez < 0). Un asemenea efect a fost

semnalat de Thiel si Eckel inca din 1927 [299], reludnd observatii din secolul XIX
privind abateri de la relatia Faraday [300].

Odata activat, aluminiul se dizolva, proces anodic, aparent ,suprafaradaic”, la
o polarizare anodica, concomitent cu o degajare de hidrogen (proces catodic).
Totodata, la polarizare catodica descarcarea si degajarea de hidrogen este insotita
de o dizolvare activa paradoxala a aluminiului (proces anodic) si de fapt de o
supradescarcare s$i degajare de hidrogen. Ambele aspecte reprezinta fatete ale
aceleiasi comportari anormale si ale asa numitului efect de diferenta negativ. Pe de
alta parte, in intreg domeniul de potential, comportarea globala a electrodului de
aluminiu care se dizolva si starea suprafetei sale corespund prezentei concomitente
a unor zone superficiale pasive si a unor filme/straturi pasive.

Pornind de la aceste premize, in cadrul unei prime serii de experimente s-a
urmarit efectul compozitiei anionice a unor solutii apoase (electrolit de fond sau apa
reziduala model, de exemplu la adaus de surfactanti) si in special efectul anionilor
anorganici uzuali, CI" si s0?-, introdusi ca clorura de sodiu si sulfat de sodiu, asupra

dizolvarii aluminiului. S-au avut in atentie ca si scop imediat: evaluarea aplicarii
electrozilor de aluminiu in celule de electroflotocoagulare (EFC) si electrocoagulare
(EC), respectiv consecintele posibile ale dizolvarii supraactive asupra eficientei
electrocoagularii, consumului de material si de energie.

2.3.1.2. Conditii experimentale

Evaluarea comportarii anodului de aluminiu si a dizolvarii sale supraactive s-a
efectuat pe baza wunor experimente conduse direct intr-o celuld de
electroflotocoagulare (celula EFC, tip A, Figura 2.2.). Anodul s-a prezentat sub forma
de placa, dispusa orizontal cu o suprafatd de 0,6 dm?, iar catodul sub forma de
gratar, fire de otel inoxidabil cu diametrul de circa 3 mm. Raportul ariilor suprafetelor
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anodica si catodica a fost de Sa/S¢ = 1,15, iar distan{a interelectrodica de 5 mm. in
cateva situatii particulare, cadnd s-a urmarit $i comportarea aluminiului polarizat
catodic, s-a folosit si un gratar de aluminiu (fire cu diametrul de 2,8 mm) practic la
acelasi raport Sa/Sc.

Volumul util de solutie supus tratarii discontinui (sarja) in celula EFC a fost de
0,5 L. S-a lucrat in solutii quasineutre netamponate.

Dizolvarea electrodului de aluminiu s-a evaluat gravimetric si s-a exprimat
conventional in termenii randamentului de curent. Electrozii au fost curatiti mecanic,
tratati si activati chimic (NaOH solutie 10%, timp de 30 s, spalare cu apa deionizata si
acid), spalati si uscati, respectiv cantariti pana la greutate constanta.

S-a urmarit efectul anionilor anorganici ca atare sau in asociere si cu prezenta
unor surfactanti (produsi industriali LABS, liniar alchil benzensulfonat de sodiu, CHs-
(CH2)11-CsH4-SO3Na, ETS, eter sulfonat de sodiu, CHj3-(CH3)12-O(CH,-
CH20)3SO3N8, AGS, CH3-(CH2)15-OSO3N8, AC“, [(CH2)16-N(CH3)3]+C|- $i NF,
nonilfenol etoxilat, CH3-(CH2)s-CgH4-O-(CH2-CH20)4H. '

Temperatura de lucru: 22+1°C. Experimentele -de epurare care au insotit
studiul dizolvarii au fost date in lucrarile [275,277,281] si nu fac parte componenta
majora a prezentarii focalizate asupra dizolvarii anormale a aluminiului.

2.3.1.3. Rezultate si discutii. Modele [275,276]

a) Rezultate si discutii

in Tabelele 2.1 —2.4 se prezinta date referitoare la randamentele de curent ale
dizolvarii anodului de aluminiu in celulda EFC. Randamentele de curent (Tabelul 2.1),
calculate conventional, in prezenta CI" au valori mai mari decat 100% (raportat la
relatia Faraday) si reflectd o dizolvare aparentd “suprafaradaicd”. in absenta

anionului CI" si prezenta doar a anionului SO%‘ (solutie de NaySOy), tensiunile pe

celula sunt foarte mari, electrodul este pasivat, iar dizolvarea transpasiva decurge cu
randament de curent sub 100%.

Tabelul 2.1. Influenta concentratiei anionilor CI" si s02-, introdusi ca NaCl si
Na;SO4, asupra randamentului de curent la dizolvarea aluminiului (densitatea de
curent anodica ia = 200 A/m% Q = 0,6 Ah; 22 °C) indicii ,i” si ,f" — initial si final, Celul&
EFC

Concentratia pH; pHs Ui (V) Ut (V) Randament
CI' (n-10° M) de curent
(%)
n= 4 7,1 9,2 9,6 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 3,3 3,3 126,1
25 7,2 9,3 2,9 2,9 135,2

Y2 02 (n-10° M)
17 7,2 9,7 29 14 93,0
21 7,2 9,7 37 21 67,6
15 7,2 9,7 .38 20 55,0
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Tabelul 2.2. Influenta pH-ului initial asupra randamentului de curent la
dizolvarea aluminiului pentru concentratia anionilor CI" de 25-103 M (i = 200 Aim% Q
= 0,6 Ah; 22 °C), Celulad EFC

pH; pHs Ui (V) Ut (V) Randament de
curent (%)
2,1 4,3 2,9 4,2 122,4
2,8 4,5 3,3 4,3 118,4
4,3 6,2 3,5 3,5 115,56
6,0 72 3,7 3,5 115,56
8,5 9,2 4,0 4,0 121,3
9,9 9,2 3,9 3,9 124,3
11,5 9,5 3,5 3,5 132,5

Tabelul 2.3. Influenta raportului concentratiilor so2-/CI" asupra randamentului
de curent la dizolvarea aluminiului (ix = 200 A/m?; Q = 0,6 Ah; 22 °C), Celuld EFC

Conc.  Conc. %502~ %so/Cl  pH; pHe  Ui(V) U¢(V) Randame

cl (10 (102 M) - nt de
M) curent
(%)
0 25 - 72 9,7 38,0 20,0 55,0
5 20 4.0 71 9,8 4.0 3,4 104,3
10 16 1.5 71 9,6 3,0 2,8 115,0
15 10 0,7 71 9,6 2,8 2,8 120,7
20 5 0,25 72 9,5 2,8 2,8 126,0
25 0 0 7,2 9,3 2,9 2,9 135,2

Tabelul 2.4. Randamente de curent anodice (RCA) si randamente de curent
“suma” (RCS) pentru dizolvarea anodica + catodicd (randamentul de curent
conventional al “dizolvarii catodice” este RCC); RCS = RCA + RCC

| la Q Ui U pHi pHr RCA RCS RCC
(A)  (Am®) (C) (V) (V) (%) (%) (%)
0,3 50 540 16 1,3 69 89 1257 1852 595
06 100 540 24 2,2 69 89 1208 1514 314
09 150 540 28 2,7 69 89 1133 1545 412
12 200 540 36 3.5 69 90 1169 1305 136

Din Tabelul 2.1. se observa ca prezenta anionului CI', chiar la concentratii
mici, determina o dizolvare supraactivd a anodului de aluminiu, iar efectul se
intensificad la cresterea concentratiei. Tensiunea pe celuld se poate corela de
asemenea cu concentratia clorurii, resimtita prin caderea ohmica in celula si efectului
activator al anionului CI'. S-a regasit astfel, aici sub forma randamentelor de curent
supraunitare (nq > 1, nq > 100%), efectul activator al anionului CI" semnalat frecvent
in literatura [301,302].

Se observa totodata ca pH-ul solutiei creste in decursul generarii de specii
hidrolizate, aquahidroxocomplecsii de aluminiu simbolizati simplificat ca
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Al,(OH)y-zH,0 prin reactia (2.4), raméane totusi in limitele de 7 — 10 si deci nu se
atinge un prag de alcalinizare care sa modifice sensibil mecanismul dizolvarii
aluminiului si formarea insemnatad a altor specii complexe, de exemplu, de tip
aluminat.

In Tabelul 2.2. se surprinde efectul pH-ului initial asupra randamentului de
curent, cu pastrarea valoarii supraunitare a acestuia. In Tabelul 2.3. se sugereaza

efectul pasivant partial al prezentei anionului SOE' in asociere cu anionul CI

(randurile 2 si 3 din Tabel).

in Tabelul 2.4. se prezintd un randament echivalent de curent suma (RCS, %)
la folosirea catodului gratar de aluminiu si un randament de curent anodic (RCA, %).
Diferenta corespunde unui ,randament de curent catodic” conventional (RCC, %)
care reda dizolvarea anommala a catodului de aluminiu (electrodul gratar polarizat
catodic). Acest randament denota o dizolvare ,anodicd” a aluminiului polarizat
catodic, care in celule cu destinatie orientata poate furniza o dozare excedentara a
coagulantului de aluminiu electrogenerat in conditii mai economice privind consumul
specific de energie per unitate de masa de coagulant produs. Activarea ,catodica”
poate fi justificatd ca fiind rezultatul unei alcalinizari locale si ,dizolvarii chimice” la
descarcarea de hidrogen data de polarizarea ,catodica”. Aspectele constatate impun
nuantarea unor modele care se pot asocia apoi cu comportarea aluminiului la
polarizare anodicd (sau si catodicd) sub forma contributiei la definirea unui
background teoretic util.

Prezenta unor surfactanti nu modifica sensibil situatia randamentelor anodice
excedentare (Tabelul 2.5) sugerand disponibilitatile dizolvarii anormale ca proces util
in generarea de coagulant si separarea poluantilor prin electrocoagulare -
electroflotatie. Acest ultim aspect se certifica de fapt in exemplul dat in Tabelul 2.6.
Consumurile specifice de energie mici pot fi corelate cu dizolvarea supraactiva
anormala. Cantitatea utila de coagulant poate fi suficienta chiar la Q mici, iar
tensiunile pe celula la o dizolvare activa sunt relativ mici, chiar la densitati de curent
si volumice mari si regim de lucru intensiv.

Tabelul 2.5. Influenta concentratiei anionului CI" si surfactantilor asupra
randamentelor de curent la dizolvarea aluminiului (ia = 200 A/m? Q = 0,6 Ah; 22 °C),
Celula EFC

Surfactant Conc. Conc. Um pH; pHs Randament
surfactant CI (-10° V) de curent

(g/) %) (%)
0,1 17 4.1 7.1 9,3 115,8
0,2 17 4.1 7.1 9,3 113,9

LABS 0,5 17 4.1 7.1 9,3 112,0
0,7 17 4.1 7.1 9,3 114,3
0,5 21 3,7 7.1 9,3 118,0
0,5 25 3,6 7.1 9,3 118,5

AGS 0,5 17 3,7 7.2 9,2 112,3
0,5 25 3,6 7.2 9,2 112,6

ACII 0,5 17 55 5,8 9,0 117,3
0,5 25 54 5,8 9,0 118,9

NFnEt 0,5 17 4,5 6,8 9,1 116,5

n=4 0,5 25 43 6,8 9,1 117,2
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Tabelul 2.6. Exemplu privind evolutia procesului de separare prin
electroflotocoagulare a LABS (CODiitiai = 405 mg O2/L; ia = 50 A/m? pH; = 7,1; NaCl
1gl/L)

Q Unm CoD Eficianta pH;s Consum specific
(Ah) ")) (mg O2/L) COD (%) de energie Ws,p
(KWh/m?)
0,05 1,90 290 28 7,2 0,13
0,10 1,80 151 63 7.4 0,24
0,15 1,80 140 65 7,5 0,36
0,20 1,65 89 78 77 0,44
0,25 1,60 78 81 8,2 0,53
0,50 1,60 51 87 8,7 1,10

b) Modele propuse pentru interpretarea comportarii aluminiului la
polarizare anodica in solutii apoase quasineutre

Dupa cum deja s-a semnalat, desi potentialul standard al aluminiului este
foarte negativ (-1,69 V, vs. ESH) [303] si acesta trebuie sa prezinte o instabilitate
termodinamicd mare, el se pasiveazi foarte ugor [304]. In solutii apoase quasineutre,
in absenta activatorilor si polarizarii, aluminiul raméane pasiv si acoperit superficial cu
o peliculd de oxid hidratat format spontan. in circumstantele adecvate (pH, anioni
activatori, potential de electrod si polarizare), aluminiul se poate depasiva partial
superficial si se dizolva activ interactionand cu apa. Adesea aceasta dizolvare, de
exemplu la polarizare anodica, este asociatd cu o degajare de hidrogen si
corespunde unor randamente de curent mai mari de 100%, cum s-a prezentat si
discutat in paragraful anterior [33,300].

Comportarea particulara de tip dizolvare anormald a generat preocupari
intense pentru investigare si interpretare in aceasta directie [300,304], iar termenii
consacrati de “efect de diferentd negativ” si “dizolvare chimica” nu acopera sau nu
explica suficient dizolvarea activa “suprafaradaica”. Tangential se poate mentiona ca
0 asemenea comportare anormala s-a intalnit si in cazul altor metale, ca de exemplu
Mg [306], respectiv fierul (acesta in mediu acid), s.a. [300,307] si aspectul “anormal”
este de obicei asociat cu randamente de curent anodice mai mari decat 100%.

Trasatura cea mai relevanta se refera la faptul ca degajarea hidrogenului,
proces catodic, care decurge la polarizarea anodicd a aluminiului se asociaza cu
dizolvarea activa (proces anodic) sau supraactiva (suprafaradaica) a acestuia. Pe de
altd parte degajarea hidrogenului pe aluminiul polarizat catodic se asociazd de
asemenea cu o dizolvare excedentara a aluminiului (abatere de la un model Wagner
— Traud, respectiv “efectul de diferenta pozitiv", normal), deci un proces de tip anodic,
motivat uneori ca o dizolvare chimica a stratului de oxid si reformarea sa [300].

in paragraful anterior s-a semnalat si influenta mica a densitatii de curent
asupra excesului de randament de dizolvare la polarlzare anodica.

In tentativa de motivare a acestei comportari in lucrarile noastre [276,277] au
fost propuse doua modele teoretice, care pot fi considerate ca succesive si care pot fi
completate prin cateva considerente teoretice ipotetice suplimentare.

‘Efectul de diferentd pozitiv® corespunde comportarii normale, dizolvarea
suplimentara la polarizare anodica se adauga normal la curentul anodic impus ca un
proces de coroziune cu depolarizare de hidrogen. Viteza excedentara scade cand
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potentialul este deplasat spre potentiale mai pozitive. In mod analog se poate motiva
si un anumit domeniu al dizolvarii aluminiului la polarizare catodica fata de situatia de
potential de curent zero (PCZ aproximat cu potentialul la circuit deschis, PCD sau
OCP - “open circuit potential”).

Dizolvarea cu degajare concomitentd de hidrogen decurge anormal daca
viteza excedentara fata de curentul impus (exemplu la polarizare anodica) creste,
ramane constantd, sau mai exact pastreaza aproximativ un acelasi raport, de
exemplu un excedent de 15-20% randamentul de curent (cum s-a verificat
gravimetric si prin evaluari volumetrice, la polarizare anodica si activator CI).

Un prim model propus de noi [ISE Meeting Paris] se refera la o activare
progresiva in decursul polarizarii anodice, de exemplu, cu suprapunerea unei conditii
de coroziune la suprafata curatitd/dezvelita progresiv peste polarizarea impusa.
Schematizarea din Figura 2.5a. si lucrarea [277] este bazata pe dlagrame Wagner-
Traud. In acest context se poate face o aproximare suplimentara si anume ca I,
curentul suplimentar de dizolvare, este proportional cu cresterea ariei suprafetel
active reale, adicd I' = K¢S iar S variazé cu |, curentul impus la polarizarea
electrodului, adica S = Kz'l. Rezulta I" = Kq-Koel si posibilitatea_pastrarii unui raport
constant I/l respectiv a unui randament aproximativ constant: (I" + I)/I, constant, sau
I/l = randament excedentar, constant.

Modelul ar sugera situarea sistemului metal — solutie in domeniul potentialelor
suficient de negative incat sa justifice degajarea hidrogenului ceea ce nu se mai
regaseste explicit pe un domeniu extins de polarizare, adica la potentiale sensibil mai
pozitive, desi efectul dizolvarii supraactive se manifesta tocmai in aceste domenii (v.
mai departe curbe de polarizare, potentialul de breackdown, Epq [281], asociat cu
ruperea filmului superficial si atacul metalului — pitting).

Cel de al doilea model ia in considerare o componenta suplimentara si anume
asa numitul “efect de chunk” (“chunk-effect”, chunk pulbere de metal pana la grupari
de cativa atomi [307]). Intr-adevér la polarizarea anodici a aluminiului, in prezenta
activatorului clorura, se poate adesea observa in jurul anodului o pulbere gri in
suspensie, impreuna cu gelul albicios de hidroxid. Pe aceasta pulbere detasata de
electrod continud si se degaje hidrogen. In suprafata electrodului rdman zone
atacate profund.
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Figura 2.5a. Modelul dizolvarii active si supraactive; “efectul de diferentd negativ’,
varianta Meeting of ISE Paris’97, MODELUL IPOTETIC | privind

dizolvarea aluminiului
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Se poate afirma atunci ca hidrogenul se degaja pe fragmentele de tip “chunk
detasate partial sau total de pe suport, intr-un domeniu distinct de potential (Figura
2.5.) la conditia |1 = Iy’ (vezi figura) si potentialul E4, pe dizolvarea impusa a
aluminiului decurge atat la potentialul E; (dizolvare impusa) céat si la potentialul E,
(dizolvare suplimentara a metalului in regim de coroziune omogena) cand E; < E,.
Dizolvarea la E4, apropiata de domeniul potentialului dizolvarii active a aluminiului
corespunde dizolvarii suplimentare supraactive prin “chunk effect”. O asemenea
relatie de curent anodic egal cu curent catodic se poate echivala cu o “dizolvare
chimica”. Particule de tip chunk pot fi privite ca microelectrozi si pot satisface si ele

conditia |” = K1-K2-S deja mentionata.
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Figura 2.5b. MODELUL IPOTETIC Il privind dizolvarea supraactiva a aluminiului [].
Domenii de potential: | — potentiale negative, dizolvare autoimpusa, E;
— potential mixt, |; — dizolvarea aluminiului, autoimpusa, |y’ — degajarea
hidrogenului, 11 = Iy’ (1-3 » 1-3', activare); Il — potentiale pozitive,
dizolvare activa impusa; E; — potential de start al dizolvarii (Epq), E2
dizolvare la curent I; I' > | activare Iy’ = | + |4

Dizolvarea supraactiva s-a considerat astfel ca se datoreaza formarii
“microelectrozilor — pulbere”, cu arie superficiald specifica mare si energie libera
superficiala mare. Asemenea microelectrozi au rezultat din dezintegrarea aluminiului,
au corespuns efectelor de chunk si au devenit izolati din punct de vedere electric sau
detagati de macroelectrodul propriu-zis. In Figura 2.5., curentii de dizolvare la
microelectrozi |y, I, I3 sunt egali cu curentii de degajare a hidrogenului I4', 12, I3". Este
sugerata astfel dizolvarea supraactiva la un potential mixt E4, pentru | = i x S care
creste progresiv (S — aria suprafetei active), adica I3 > |, > |1 cand S3 > S; > Sy prin
cresterea cantitati de pulbere — chunk, sau curatirea suprafetei, pe seama
accentuarii dezintegrarii superficiale a macroelectrodului. Curbele de polarizare
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virtuale referitoare la microelectrozi, care nu sunt accesibile masuratorilor, ar trece
prin punctele 1-3 pentru aluminiu si 1'-3' pentru hidrogen.

Domeniul Il, cel al potentialelor mai pozitive corespunde acum unei dizolvari
active a macroelectrodului polarizat anodic pornind de la potentialul E; (potential de
activare, de ruperea filmului superficial de “breakdown” [281]). Aceasta dizolvare, de
tip pitting, va corespunde curentilor | sau I' (I' > |, adica o dizolvare progresiv mai
activa la un potential E3). Curbele de polarizare sunt reprezentate simplificat prin linii
drepte. In acest context, randamentul de curent supraunitar (> 1 sau > 100%) se
poate descrie, de exemplu, prin raportul de forma (I + I)/I. Daca |, si | urmaresc o
lege similara de crestere cu cresterea suprafetei active (v. comentariul corespunzator
de la primul model), randamentele de curent supraunitare pot sa nu fie dependente
de variatia de potential. O asemenea situatie ar motiva denumirea conventionala de
“dizolvare chimica” pentru dizolvarea anormala supraactiva, desi, in conditiile
modelelor propuse apare a fi proces electrochimic exclusiv. Apa, ioni H* (H;0%) si
OH’ pot avea un rol catalitic pentru activare.

O situatie intermediara, intre extremele corespunzatoare modelelor de curatire
a suprafetei si de dezintegrare cu formare de microelectrozi ar putea sta la baza unui
al 3-lea model inca insuficient elaborat de noi.

Reactiile de la electrod si de langa electrod pot fi scrise acum sub forma:

Macroelectrod: Al - AP** + 3¢

AP + 3H,0 — Al(OH); + 3H*
Microelectrozi: Al —» AP + 3¢

3H,0 + 3e” - 3/2H, + 30H"

cu formarea suplimentara de AI(OH);, respectiv a formelor polimerice de
aquahidroxocomplecsi. Experimental s-a observat formarea unui gel alb — Iaptos in
jurul macroelectrodului concomitent cu persistenta unor bule de hidrogen pe
pulberea gri rezultata prin dezintegrare si prinsa in acest gel.

2.3.1.4. Concluzii

- Dizolvarea aluminiului polarizat anodic poate decurge supraactiv in prezenta
activatorilor cum este anionul CI" si corespunde unor randamente de curent
aparente globale situate in jurul valorii de 120%.

- Aluminiul se poate dizolva activ si la polarizare catodica.

- Cele doua aspecte sunt surprinse in randamentele de curent anodic, catodic si
suma.

- S-au elaborat doua modele (un al 3-lea a fost doar sugerat) care motiveaza
dizolvarea supraactivd prin curatirea progresivd a suprafetei electrodului.
Aceasta curatire este completata cu formarea de microelectrozi — pulbere,
detasati, rezultati la dezintegrarea superficialda a macroelectrodului polarizat.
Asociind cresterea suprafetei active cu cresterea curentului se poate motiva
formal constanta randamentului la variatia de potential. O dizolvare auxiliara
de tip activ, modelata electrochimic, poate insoti dizolvarea impusa.

Speciile prezente, anioni sau poluanti (cazul apelor reziduale de tratat) se pot
implica in procesele partiale sau globale cat si in formarea sau distrugerea filmelor
electrodice.
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Mentiune. Asemenea modele generale privind dizolvarea anormali
supraactiva se pot aplica si la interpretarea altor situatii. Astfel, de exemplu,
dizolvarea fierului pur sau slab aliat (otel carbon) in mediu acid si in prezenta
activatorilor (anion clorura, mediu acid, crom (VI)) poate decurge supraactiv (v.m.d.
reducerea cromului (VI)). Dizolvarea anormmala a fierului in mediu acid a fost
semnalata in literatura [307] inclusiv cu referire la “chunk effect” si reluata recent in
discutie [308] ca “dizolvare chimica” suplimentara.

2.3.2. Evolutia potentialelor mixte in sisteme electrochimice de reducere
a cromului (VI)

2.3.2.1. Introducere

In cele ce urmeazi ne vom referi direct la reducerea cromului (VI) deoarece
aceasta problema devine centrala ca un “studiu de caz” in cadrul tezei.

Dupa cum este cunoscut [3,5,6,148,309] indepartarea cromului (VI) din ape
reziduale necesitd doua etape, care pot decurge succesiv sau concomitent:
reducerea cromului (V1) la crom (lll) si precipitarea cromului (Ill) ca hidroxid care
poate fi separat si scos din sistem.

Reducerea electrochimica a cromului (1) ca alternativa accesibila si eficienta,
la randul sau se poate realiza in doua variante distincte:

a) In absenta unei surse externe de curent si respectiv la conditia de electrod

mixt sau element galvanic scurtcircuitat;

b) La utilizarea unei surse externe de curent si folosirea unor celule cu anod
solubil si generare de reducator sau/si coagulant, respectiv in celule cu
catod selectat pentru reducerea directa. Evident si in aceste variante
electrozii “activi” de lucru sunt electrozi micsti.

2.3.2.2. Potentialul de circuit deschis (PCD-OCP, open circuit potential).
Modelul general

Prima varianta se poate modela simplu in concordanta cu diagrame de tip
Wagner — Traud [288,310,311], in maniera discutarii situatiilor de coroziune omogena
si electrod mixt la circuit deschis. La limita, daca pe suprafata metalului se instituie
zone anodice si catodice distincte, electrodul mixt (EM) trece in element galvanic
scurtcircuitat (EGSC), adica in situatia de “celuld de coroziune”, disipativa de
energie, conform clasificarii Bonciocat [312]. In cele ce urmeaza vom enunta direct,
in forma foarte simpla, backgroundul teoretic pentru modelul electrodului mixt si
dispunerea potentialului de circuit deschis, PCD, adica OCP — Open Circuit Potential,
conform tehnicii de urmarire Tn timp, oferita de sistemul AUTOLAB.

Cromul (VI) poate fi redus in mediu acid pe cateva metale “active”, de
exemplu fier sau cupru, care actioneaza, direct sau indirect prin speciile ionice
generate, ca reducator. Potentialele de electrod standard ofera un prim ghid pentru
evaluarea termodinamica a acestor posibilitdti si in egala masura diagramele
Pourbaix ale sistemelor implicate [139,303]. in acest fel se poate lua ca un reper
orientativ general, datele de potential exemplificate in Tabelul 2.7.
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Tabelul 2.7a. Potentiale standard si reactii [139,303]

Reactia

E° vs. ESH(V)

CrO?%, + 8H" + 3e & Cr** + 4H,0
Cr,0%; + 14H" + 6e «© 2Cr** + 7H,0

Crt+eo Cr*

Cr** +2e & Cr

Cr*+3e < Cr

Domeniul de pH si speciile de Cr(VI):
Cr,0%7, HCrO4, CrO%y; Cr,0%7 pH<6, CrO%, pH>6
7  CrO%, + Hy,0 + 3e & CrO*3 + 20H
8 CrO%, + 4H,0 + 3e < Cr(OH); + 50H"
9 CrO,+2H,0 + 3e & Cr + 40H"

10 Cr(OH)z + 3e & Cr + 30H"

11 Cr(OH); + 2e &> Cr + 20H"

12 Fe**+2e o Fe

13 Fe** +3e o Fe

14 Fe* +e o Fe?

15 02+4H*+4e<—->2H20

16 O, + 2H,0 + 4e & 40H"

17 2H*'+2e & H,

18  2H,0 + 2e < Hy + 20H

19 Cu**+2e o Cu

20 Cu*+eoCu

21 Cu**+eo Cut

22 AP +3e oAl

O hwWN AL

CrO%, + 8H* + 6e «Cr + 4H,0 (CrOs/SO?%, = 18,2-127,5)

+1,477
+1,330
+0,366
-0,410
-0,910
-0,740

-0,200
-0,130
-1,270
-1,480
-1,410
-0,441
-0,036
+0,771
+1,230
+0,401
0,0
-0,828
+0.337
+0.521
+0.153

Exemple de alte reactii posibile in volumul solutiei si la suprafata electrozilor:

Fe®* + 20H > Fe(OH),

Fe* + 30H— Fe(OH);

Fe®* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H*

Fe** + 3H,0 - Fe(OH); + 3H*

Fe?* + Cr,0%; + 14H* — 6Fe® + 2Cr** + 7H,0

6Fe(OH), + Cr,0%7 + 7H,0 —> 6Fe(OH)3 + 2Cr(OH)3 + 20H"

3Fe(OH), + CrO%4 + 4H,0 — 3Fe(OH)3 + Cr(OH); + 20H"
2Fe(OH); + 1/20, + H,0 — 2Fe(OH);

2Fe + 4H* — 2Fe®* + 2H,

2Fe + Cr,0%7 + 14H* - 2Fe® + 2Cr** + 7H,0

Poate fi selectata reactia de reducere a cromului (VI) in mediu acid (reactia 2
din Tabelul 2.7.) care corespunde potentialului standard E° = +1,330 V vs. ESH ca un
prim proces catodic in asociere cu dizolvarea Fe la Fe?* (E° = -0,441 V vs. ESH) sau
Fe® (E°=-0,036 V vs. ESH (E° = -0,441 V vs. ESH) sau cu dizolvarea cuprului dac
se foloseste cupru ca material metalic activ. Este convenabil de a discuta reducerea
cromului (V1) cuplatid direct cu oxidarea fierului in mediu acid la Fe* sau ca o
eventualitate suplimentard oxidare directd a fierului la Fe**. Modelul poate fi
particularizat apoi si pentru alte metale considerate ca materiale, prezumtiv active, de

electrod.
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Situatia poate fi descrisa prin reprezentarea conceptuald, de tip Wagner — Traud,
data in Figura 2.6. [282,288].

E,E":I,=1,
1', 1", 2' - stirred

Figura 2.6. O asociere intre dizolvarea activa de metal (de exemplu, fier) si
reducerea cromului (VI) din solutie diluata; Un model teoretic Wagner —
Traud: 1, 1',1"- curbe de polarizare anodice; 2, 2' — curbe de polarizare
partiale catodice cu curent limita; 3, 3' — curbe de polarizare rezultante,
E, E' — potentiale mixte accesibile experimental; efectul agitarii
(agitarea solutiei: curbele 1°, 1", 2', 3', potentialul E’)

Curbele teoretice se refera astfel la un electrod mixt, al carui potential se
poate deplasa in stanga sau in dreapta in functie de reactanti, evolutia concentratiei
speciilor electrochimic active in timp, natura metalului electrodului mixt, starea
suprafetei sale, si respectiv conditiile hidrodinamice (de ex. agitarea solutiei sau
absenta sa). In egala masura dispunerea curbelor si a lui E va fi afectata de evolutia
pH-ului in timp, daca aceasta variatie insoteste procesele suma (de exemplu, pentru
mediu slab acid sau quasi-neutru). Daca decurge pasivarea metalului sau cromul (VI)
are o concentratie mai mare potentialul E se poate deplasa spre valori mai pozitive.
O deplasare in sens opus, spre potentiale mai negative, decurge pentru o dizolvare
activa de metal (acesta poate impune situarea potentialului E), concentratie mai mica
a cromului (VI), in corelatie si cu pH-ul si prezenta activatorilor (de exemplu CI’).
Actiunile opozite ale factorilor implicati guverneaza procesul global si evolutia in timp
a potentialului E (mixt) accesibil. Aceasta evolutie poate fi impusa, dupa caz, de catre
“amprenta” electrochimica a metalului electrodului (potential standard, curent de
schimb, starea activa sau pasiva a suprafetei, alte particularititi de comportament
electrochimic) sau de catre speciile de crom (VI), in corelatie cu compozitia solutiei i
supratensiunile de reducere pe metalul (metalele) electrodului.
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2.3.2.3. Conditii experimentale

Metalele utilizate ca material de electrod pentru studierea cuplarii dizolvarii lor
cu reducerea cromului (VI) au fost: otel carbon, fier, cupru si aluminiu (date de
compozitie sunt mentionate in paragraful 2.2). Aceste materiale s-au considerat
disponibile prezumtiv, atat pentru sisteme de reducere electrochimica in absenta unei
surse externe, cat si ca materiale de electrod pentru celule de reducere si
electroflotocoagulare sau electrocoagulare.

Folosind sistemul AUTOLAB PGstat 20 s-au utilizat urmatoarele tehnici:
Chronomethods — Potentiometry, OCP - open circuit potential; - potentiometry
si galvanostatic, time > 0,1 s, cu alternarea periodica a polarizarii; linear sweep
voltammetry, galvanostatic cu varierea vitezei de scanare si selectarea vitezei de

0,0001 Ass.

2.3.2.4. Date experimentale
2.3.2.4.1. Date de potential de circuit deschis (PCD)

Electrolitii folositi intr-o prima serie de experimentari au fost: electrolitul A,
K2Cr,07 0,25 mM + Na;SO4 2 mM, pH 1,7; electrolitul B, la 1/10 din concentratia
electrolitului A si pH 2,4; electrolitul C, K.Cr,07 0,25 mM + NaCl 2 mM, pH 1,7,
electrolitul D, la 1/10 din concentratia electrolitului C.

Potentialele de circuit deschis care sunt prezentate in Figurile 2.7.-2.14 si se
refera la materialele de electrod mentionate.

Figura 2.7. Evolutia PCD; electrod — otel carbon: 1, 2 — K,Cr,07 0,25 mM +
NaxSO4 2 mM, pH 1,7; 3, 4 — K,Cr,07 0,025 mM + Na,SO4 0,2 mM, pH
2,4, 1, 3 — solutie neagitata; 2, 4 — solutie agitata
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Figura 2.8. Evolutia PCD; electrod - fier: 1, 2 — K;Cr,07 0,25 mM + Na;SO4 2 mM,
pH 1,7; 3, 4 — KCr,07 0,025 mM + Na,SO4 0,2 mM, pH 2,4; 1, 3 -
solutie neagitata; 2, 4 — solutie agitata

Figura 2.9. Evolutia PCD; electrod — cupru: 1, 2 — K,Cr,07 0,25 mM + Na;SO4 2
mM, pH 1,7; 3, 4 - K;,Cr,07 0,025 mM + Na,S0O4 0,2 mM, pH 2,4; 1, 3 -
solutie neagitata; 2, 4 — solutie agitata
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Figura 2.10. Evolutia PCD; electrod — aluminiu: 1, 2 — KzCr,07 0,25 mM + Na;SO4 2
mM, pH 1,7; 3, 4 — KoCro07 0,025 mM + Na,SO4 0,2 mM, pH 24:1, 3 -
solutie neagitata; 2, 4 — solutie agitata
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Figura 2.11. Evolutia PCD; electrod — otel carbon: 1, 2 — K,Cr,07 0,25 mM + NaCl 2
mM, pH 1,7; 3, 4 - KoCr,07 0,025 mM + NaCl 0,2 mM, pH 2,4; 1, 3 -
solutie neagitata; 2, 4 — solutie agitata
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Figura 2.12. Evolutia PCD; electrod - fier: 1, 2 — K;Cr,07 0,25 mM + NaCl 2 mM, pH
1,7; 3, 4 - K:Cr;07 0,025 mM + NaCl 0,2 mM, pH 2,4; 1, 3 — solutie
neagitata; 2, 4 — solutie agitata
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Figura 2.13.
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Evolutia PCD; electrod — cupru: 1, 2 — K,Cr,07 0,25 mM + NaCl 2 mM,

pH 1,7; 3, 4 — K,Cr,07 0,025 mM + NaCl 0,2 mM, pH 2,4; 1, 3 — solutie
neagitata; 2, 4 — solutie agitata
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Figura 2.14. Evolutia PCD; electrod — aluminiu: 1, 2 — K;Cr,07 0,25 mM + NaCl 2
mM, pH 1,7; 3, 4 — K,Cr,07 0,025 mM + NaCl 0,2 mM, pH 24; 1, 3 -
solutie neagitata; 2, 4 — solutie agitata

Curbele PCD-OCP, E-t, arata evolutia potentialelor mixte in timp pentru mediu
acid sau slab acid cu surprinderea concentratiei cromului (VI) si a regimului
hidrodinamic (agitarea solutiei).

Procesele globale de electrod au fost controlate prin difuziune si probabil
chimic deoarece a existat posibilitatea formarii unor compusi (de exemplu de fier) mai
mult sau mai putin solubili chiar pe suprafata metalului electrodului. Reducerea
cromului (VI) decurge in mod cert in sistemele cu fier si otel carbon (v.m.d.
experimentele de reducere, evaluarea gradului de reducere). Evolutia potentialelor
PCD (OCP) prezentata in Figurile 2.7. — 2.8. surprinde urmatoarele aspecte: a)
situarea in domeniului potentialelor negative care evidentiaza o dominanta impusa
de fier si nu de cromul (VI) atat pentru otelul slab aliat cat si pentru fierul pur; b)
efectul agitarii solutiei, oscilatiile si sensul evolutiei potentialelor (scédere) ceea ce se
poate corela cu o curatire periodica a suprafetei, intensificarea proceselor si o
posibila activare a dizolvarii fierului. Deplasarea spre potentiale mai negative poate
sugera si efectul consumarii cromului (V1), respectiv rezultatul reducerii sale in functie
de timp. In Figurile 2.11. si 2.12. se prezinta dependente similare pentru electroliti cu
continut de clorura. in toate situatiile suprafetele de electrod curitite proaspat s-au
acoperit in timp cu straturi brun-inchis spre negru, date de produsii de reactie.

in Figurile 2.9. si 2.13 este aratata evolutia PCD (OCP) pentru electrodul de
cupru. Cuprul este cunoscut ca un material activ pentru reducerea cromului (VI).
Variatiile mai mari si oscilatiile foarte mari de potential confirma de asemenea date
din literatura [313,314] privind dizolvarea si comportarea oscilatorie a cuprului.
Domeniul in care se situeaza potentialele, mult mai pozitive decat in cazurile

anterioare, sunt impuse de natura metalului electrodului. Trecerea de la SO3™ la CI

nu modifica semnificativ evolutia potentialelor. La scaderea concentratiei cromului
(V1) potentialele se deplaseaza spre valori mai pozitive, aceastda dominanta impusa
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de metalul electrodului avand rolul esential. $i in acest caz pe suprafata electrodului
s-au format straturi de culoare inchisa, spre negru.

In Figurile 2.10. si 1.14. se prezinta evolutia in timp a potentialelor PCD (OCP)

pentru aluminiu. Din dispunerea acestor dependente se observa urmatoarele:

1. Electrodul de aluminiu este puternic pasivat, atat in absenta clorurii de
sodiu cat si in prezenta sa. Potentialele de circuit deschis in absenta
cromului (VI) si prezenta clorurii de sodiu se situeaza, de exemplu, in jurul
valorii de —1,000 V vs. ESC, pe cand dependentele prezentate in Figurile
2.11. si 2.15. sunt situate in domenii de potential sensibil mai pozitive.

2. Domeniul potentialelor de circuit deschis este mai pozitiv la concentratii
mai mari de crom (curbele 1 si 2 din figuri).

3. Evolutia potentialelor este afectata relativ putin de agitare, in special la
concentratiile mai scazute de crom. Pentru concentratii mai mari efectul
agitarii se poate asocia partial cu blocarea suprafetei prin produsii de
interactiune primara aluminiu-crom (VI) respectiv cu o intensificare a
pasivarii la timpi de expunere mai mari $i in aceste cazuri domeniul
potentialelor de circuit deschis este impus de amprenta materialului
electrodului deosebit de sensibil la pasivare spontana si cu tendinta clara
de a deveni inactiv pentru reducerea cromului (VI).

2.3.2.4.2. Date galvanostatice. Exemple
In Figura 2.15. se prezintd exemple de voltamograme galvanostatice de tip

LVG (viteza de scanare 0,0001 A/s) pentru tipurile de materiale de electrod avute in
atentie.

10.000 — T S S—
7.500L koo LI R .
5.0001---- AP SR N S R R R R
> X X X X X
w X X X X X
25004 ----t---- P R My SR R D B

TR A
[} 2l ] ]
B R T T
$000+——F—TF———F——F——F————————
-0.020-0.015-0.0100.005 0 0.0050.0100.0150.020
i’A

Figura 2.15. Voltamograme galvanodinamice, LVG (galvanostatic); K,Cr.O7 0,25
mM + Na,SO,4 2 mM, pH 1,7; solutie neagitata: 1 — otel carbon; 2- fier; 3
— cupru; 4 — aluminiu; 0,0001 A/s.
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Curbele au fost trasate galvanodinamic in sensul de la catodic spre anodic,
respectiv de la —0,02 spre +0,02 A, dupa un pretratament preliminar catodic al
electrozilor la —0,02 A, timp de 180 s. in aceste conditii de polarizare foarte lents
toate materialele exceptand aluminiul se dizolva activ chiar la concentratie relativ
mare de crom, absenta CI" i solutie neagitatd. Doar pe curba fierului pur (curba 2)
apare un curent limitd succedat probabil de o dizolvare transpasivd sau sau si
degajare de oxigen. Pasivarea aluminiului il aratd inadecvat ca anod sau electrod
solubil in procesarea solutiilor reziduale cu continut de crom. Comportarea cuprului
se prezintd ca material activ disponibil dar este putin probabild economicitatea
aplicarii sale ca electrod pentru depoluare. Materiale fier, in varianta fier slab aliat,
otel carbon, se prezintd ca materiale active disponibile ca si anod si catod chiar si in
absenta anionului ClI, cunoscut activator al dizolvarii anodice a fierului [315].

28077 . T T T T
sl
T
R M
S Y S Y S
S RERERELE (R RE it e | S ARt
F 2T S S | D
4500 ---d-moit quqr

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t/s
Figura 2.16. Cronopotentiograme; electrod - fier: solutii neagitate, alternare

catodic/anodic, 4 nivele, curenti 0,01 A (0,01 A/cm?), masurare la 1's: 1
- K2Cr207 0,25 mM + NaS0O4 2 mM, pH 1,7; 2 - KoCr,07 0,25 mM +
NaCl2 mM, pH 1,7
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Figura 2.17. Cronopotentiograme; electrod — fier, alternare catodic/anodic, 4 nivele,
curenti 0,01 A (0,01 Alcm?): 1 - K2Cr,07 0,25 mM + Na,SO4 2 mM, pH
1,7, solutie neagitata; 2 - K,Cr,O7 0,25 mM + Na;SO4 2 mM, pH 1,7,
solutie agitata
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Figura 2.18. Cronopotentiograme; electrod - fier: solutii neagitate, alternare

catodic/anodic, 4 nivele, curenti 0,01 A (0,01 A/em?): 1 - K,Cr,07 0,25
mM + NaCl 2 mM, pH 1,7; 2 - K,Cr,07 0,25 mM + NaCl 2 mM, pH 4,8

in Figurile 2.16-2.18. se exemplificA cateva cronopotentiograme pentru
electrodul de fier cu 4 nivele ale densitatii de curent si alternare catodic/anodic (-/+)
situate intr-un domeniu de densitati utilizabile la aplicarea electrozilor in celule pentru
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procesarea apelor reziduale cu continut de crom (VI). Date similare obtinute pentru
fier slab aliat, otel carbon , au aratat o dizolvare anodicd sensibil mai activa, in
strdnsa concordantd cu curba 1, LVG, din Figura 2.16. (nu sunt prezentate
cronopotentiogramele pentru acest caz).

Evident, comparativ cu fierul slab aliat, capabil de a dizolva activ si disponibil
ca material activ ieftin, fierul pur ramane un material neindicat in scop aplicativ,
scump si cu tendinte de pasivare, dar interesant ca si caz limita reper pentru
discutarea comportarii fierului si aliajelor sale.

Din cronopotentiogramele pentru fier se observa urmatoarele comportari:
clorura actioneaza ca activator chiar la solutii neagitate (Figura 2.16, curba 2 fata de
1); pasivarea fierului este limitatd chiar si in absenta clorurii, fiind succedata de o
activare transpasiva si degajare de oxigen; agitarea solutiei favorizeaza depasivarea,
probabil cea de tip “salting film” suprapus peste stratul de oxid pasivator (Figura
2.17., curba 2 fata de 1); cresterea pH-ului favorizeaza pasivarea chiar si in prezenta
clorurii (Figura 2.18, curba 2 fata de 1), ceea ce sugereaza hidroliza ionilor de fier si
crom (lll) sau formarea directa a unor filme superficiale relativ greu solubile.

2.3.2.5. Concluzii

O serie de materiale metalice, fier, fier slab aliat (otel carbon), cupru si
aluminiu s-au evaluat ca materiale de electrod disponibile pentru reducerea cromului
(V1) in regim de electrod mixt sau element galvanic scurtcircuitat (EM sau EGSC).
Pentru materiale de tip fier s-au efectuat si estimari in vederea evaluarii aplicatiilor lor
in celule EFC si EC pentru reducerea cromului (VI) si separarea cromului () prin
coprecipitare-coagulare.

Potentialele de circuit deschis (“open circuit potential’) PCD-OCP au evoluat
in timp diferentiat.

Situarea lor a fost dictata de natura materialului de electrod si s-a corelat
principial cu un model Wagner-Traud pentru asocierea dizolvarii de metal cu
reducerea cromului (VI). In cateva situati s-a semnalat formarea unor straturi
superficiale de culoare inchisa spre negru.

S-au evaluat diferentiat efectul concentratiei cromului (VI), prezentei clorurii,
agitarii si pH-ului.

Datele de tip LVG, curbe de polarizare obtinute in conditii dinamice
galvanostatice si absenta CI', au aratat o dizolvare activa, singurul material puternic
pasivat fiind aluminiul.

Datele de tip cronopotentiograma la polarizare galvanostatica alternata au
aratat de asemenea conditi de dizolvare activa chiar pentru fierul pur intr-un
domeniu prezumtiv de lucru al electrozilor pe baza de fier in celule EFC si EC si in
conditii galvanostatice.

Criteriile urmarite privind comportarea materialelor de electrod prezumtive
sugereaza disponibilitatea materialelor fier, fier aliat si cupru ca adecvate pentru
reducerea cromului (VI) in regim de EM, EGSC sau in celule de tratare prin
electroliza a solutiilor/apelor reziduale cu continut de crom, EFC, EC sau chiar celule
pentru reducere catodica directa.

Criteriile de dizolvare activa si economicitate impun utilizarea fierului slab aliat
(otel carbon) ca material adecvat in scop aplicativ, fierul pur ca atare raméanand doar
un reper util pentru interpretarea comportarii materialelor feroase si a proceselor
implicate in reducerea Cr(VI).
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2.3.2.6. Reducerea cromului (VI). Tendinte in tratarea electrochimica a
solutiilor reziduale si apelor reziduale cu continut de crom

2.3.2.6.1. Introducere

Apele uzate reziduale (uzate) cu continut de Cr(VI) reprezinta o categorie de
ape cu probleme deosebite datorita implicatiilor asupra mediului inconjurator:

- prin cantitatea rezultata din procesele industriale;

- prin compozitia si concentratia poluantilor toxici (Cr (V1) si alte metale grele,
pH, etc.).

Intre metalele grele toxice pentru mediu, cromul, indeosebi sub forma de crom
hexavalent, intra in categoria poluatilor deosebit de nocivi. Se considera ca din
formele ionice stabile ale cromului, specia crom (lll) ca atare nu manifesta un risc
major pentru sanatatea mamiferelor, fiind chiar indispensabila in doze mici. Cromul
(VI) in schimb corespunde unor compusi extrem de toxici, iritanti, corozivi si
cancerigeni (CrO42 -, Cr,07%, CrOs). Totodata cromul (V1) este mult mai mobil in apa
si sol comparativ cu cromul (Ill). Acesta din urma formeaza usor compusi cu
solubilitate limitatd capabili de a se fixa, de exemplu in sol si sedimente. Pe de alta
parte cromul (lll) ofera un pericol potential, in masura in care poate fi oxidat in sol la
crom (VI), de exemplu de catre MnO; si regasit in continuare sub forma mobila si
toxica [3,5,6,316-319].

2.3.2.6.2. Surse de poluare

Sursele antropogenice de efluenti cu continut de crom, in special sub forma
crom (VI) sunt foarte variate si destul de numeroase [3,6,9].

Cromul, predominant ca si crom (VI), se vehiculeaza in diverse sectoare

industriale si tehnologii, din care se pot mentiona urmatoarele exemple:

a) Electrodepuneri galvanice de crom din bai de acid cromic, cand rezulta ape
de spalare si solutii reziduale, cu continut de crom (VI), de tip bai de
galvanizare epuizate,

b) Solutii epuizate cu continut de crom (VI) si crom (lll) de la gravarea si
respectiv de la pasivarea metalelor;

¢) Ape reziduale de la turnuri de racire incarcate cu crom (VI), acesta fiind
folosit ca si inhibitor de coroziune;

d) Ape si solutii reziduale de la producerea electrochimica a cloratului de
sodiu, unde cromul (VI) impiedica reducerea catodica a ClIO™ si actioneaza
ca tampon,;

e) Solutii reziduale si ape de spalare cu agenti de tanare de la tabacarii;

f) Solutii reziduale si ape de spalare de la sinteze organice care folosesc ca
agent oxidant crom (VI);

g) Solutii reziduale, ape de spélare si reziduuri solide de la producerea
industriala a compusilor de crom;

Tindnd cont de complexitatea acestor surse de poluare si de cantitatile destul

de mari de crom (VI) vehiculate, se necesitd abordarea focalizatd si atenta a
solutionarii problemelor de protectie a mediului si a celor economice. Orientarea
primordiala de prevenire a poludrii si de depoluare poate si trebuie sa fie asociata cu
recuperarea $i reciclarea cromului sub o forma reutilizabila, metalul si compusii sai
avand o valoare economica ridicata.
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2.3.2.6.3. Directii in prevenirea poluarii cu crom (VI) si depoluare

Din analiza datelor literaturii [3,5,6,9,81,135,137-139,142,143] rezulta fara
echivoc, doua directii principale, existente ca realizari sau tendinte actuale. Ele pot fi
abordate separat iar uneori pot fi corelate. Aceste directii se pot detalia sub forma :

1. Regenerarea si reciclarea cromului sub forma crom (VI) din solutii reziduale
sau din concentrate rezultate prin separarea cromului () din ape reziduale;

2. Reducerea cromului (VI) la crom (lll), imobilizarea sa ca si crom (lll) sau, dupa
caz, realizarea unor concentrate de crom care pot fi valorificate ulterior sub
formele utile de crom (VI), oxizi de crom sau aliaje cu crom.

In categoria procedeelor de recuperare si reciclare sunt disponibile si
experimentate cateva procedee de tratare consacrate:

a) Concentrarea solutiilor cu continut de crom (VI) prin evaporare, osmoza
inversa sau inghetare;

b) Concentrare prin schimb ionic, extractie lichid— lichid, flotatie;

c) Precipitarea chimica a hidroxidului de crom (lll) dupa reducerea preliminara a
cromului (VI);

d) Electrodializa, procedeu care implicaA concentrarea solutiilor de crom (VI)
concomitent cu indepartarea metalelor impurificatoare;

e) Oxidarea electrochimica a cromului (lll) la crom (VI) pentru a regenera solutiile
de crom (VI), alternativa cunoscuta si sub denumirea “regenerarea acidului
cromic”, asociata sau nu cu purificarea solutiilor in celule compartimentate si
cu membrane (depuneri de metale, degradarea organicelor).
in prezent sunt solutionate mai multe aspecte tehnologice, incepand cu faze

de laborator, pilot, design de celule si instalatii.

Chimismul procedeelor de recuperare prin regenerare electrochimica se poate
rezume sub forma:

-oxidarea anodica a cromului (lll) la crom (VI) folosind anod de PbO, /Pb sau

PbO,/Ti in celule cu sau fara diafragma (separare anod — catod; raport mare

arie suprafata anod, Sa, pe arie suprafata catod); reactii la

Anod 2Cr*+7H,0-6¢e — Cr,0,2 + 14 H* (a)

in asociere cu procesul catodic selectat, de exemplu prin densitatea de curent si
compozitia catolitului,

Catod 6 H* + 6e” — H, (b)

si reactia globalad: 2 Cr**+ 7 H,0 — Cr,0;> + 8 H'+ 3 H,0 (c)

Daca se realizeaza in prealabil o precipitare a cromului (lll) ca oxid (Cr203)
sau hidroxid, regenerarea cromului (VI) se realizeazad ulterior din solutii acide
concentrate dupa dizolvarea oxidului

6 H" + Cr,03 — 2 Cr** + 3H,0 (d)

Legat de aceasta directie prezintd interes regenerarea cromului (VI)
concomitent cu indepartarea cationilor impurificatori [9].

71

BUPT



Reciclarea ionilor cromat se poate realiza eficient si printr-un procedeu EDIP
(“electrochemical deionizing process”) [3-6]. Particularizat pentru cazul cromului (VI)
procedeul permite o concentrare de pana la 8 ori in celule compartimentate
prevazute cu membrane (tip electrodializd) compartimentul anodic fiind umplut cu
rasind schimbatoare de cationi iar cel catodic cu rasinad schimbatoare de anioni.
Efluentul de crom tratat este concentrat iar cationi impurificatori sunt eliminati.

Cea de a doua directie de tratare a solutiilor si apelor reziduale, implica cai
care asigura reducerea cromului (VI) la crom (lll) urmata de precipitarea cromului (l11)
ca hidroxid singur sau in amestec, de exemplu cu Fe(lll) coprecipitat si imobilizarea
sa [3-6,9,220]. Cromul este adus astfel intr-o forma care nu mai este nociva direct
sau care poate fi revalorificata ulterior.

In practica se utilizeazd in mod uzual, reducerea chimica a cromului (VI) la
crom (lll) in mediu acid (pH 2-3) cu SO, sau compusi cu sulf (sulfit, bisulfit,
pirosulfit), cu sulfat feros sau alti reducétori. in continuare se asigurd conditia de pH
(pH 8-10) pentru precipitarea hidroxidului de crom (lll) si separarea sa prin
decantare, sau coprecipitarea sub forma unor ferite (pH 8-11) separabile prin
decantare, filtrare, sau care pot fi conditionate si separate magnetic [3,220,322].

Cromul (VI) poate fi redus la crom (lll) si electrochimic [141,142] folosind
electrozi de tip “graphite felt” sau “fibrous carbon” sub forma electrozilor pat
(“electrode bed”), cand dupa precipitarea ca hidroxid se pot atinge in efluent
concentratii de sub 25 p.p.b. S-a elaborat si o varianta de celula de tip G.B.C.
“g<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>