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A. SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI

Teza de doctorat are ca scop principal studiul aplicarii unor metode electrochimice in
protectia mediului. Ca poluant am ales cuprul din apele reziduale provenite de la sectiile de
depuneri galvanice, iar ca procedeu electrodializa utilizind membrane schimbatoare de ioni.

Electrodializa se utilizeazd astazi din ce in ce mai mult la prelucrarea efluentilor ce contin
poluanti deosebit de toxici, dar in concentratii mici si unde metodele obisnuite, cum ar fi osmoza,
osmoza inversa sunt inaccesibile din punct de vedere economic.

Obiectivele care stau la baza tezei sunt:

v" Obtinerea unei celule de electrodializd pentru indepartarea ionilor de cupru din apele
reziduale si caracterizarea acestei celule in regim potentiostatic, cu si fara recircularea
electrolitului (capitolul 3 si capitolul 4)

v' Pentru a evidentia eficienta procesului de indepartare, la sistemul electrochimic propus
s-au mai addgat incd doua compartimente, obtindndu-se astfel o celuld de electrodializa
cu 5 compartimente. S-a studiat influenta tensiunii de lucru aplicate celulei de
electrodializd asupra solutiilor de electrolit, conductivitatea solutiilor, pH-ul solutiilor,
concentratia solutiilor, fluxul masic Tn regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului
(capitolul 5)

v’ Caracterizarea membranelor schimbatoare de ioni folosite in cadrul celulei de
electrodializa cu trei compartimente utilizand diferite tehnici experimentale
(spectroscopia FT-IR, spectroscopia de impedanta electrochimica (EIS)) (capitolul 6)

v' Realizarea unui model matematic pentru verificarea datelor experimentele obtinute cu
ajutorul celulei de electrodializa cu trei compartimente si cu membrane schimbatoare de
ioni. Performantele celulei de electrodializa depind atat de conditiile de operare cat si de
structura celulei. Modelul propus ofera date privind procentul de separare (S) pentru
valori diferite ale concentratiilor solutiilor si tensiunii de lucru aplicate celulei de
electrodializa (capitolul 7).

Aceste aspecte contribuie la indepartarea metalelor grele din ape reziduale care constituie un

domeniu preferat de aplicare al electrodializei aducéand astfel elemente originale.

Tn cele ce urmeazi sunt prezentate cele mai semnificative rezultate din cadrul tezei.
Pentru simplificare au fost pastrate notatiile si referintele din volumul complet al tezei de

doctorat.




C. CERCETARI EXPERIMENTALE

3. METODE ELECTROCHIMICE SI MATERIALE

3.1. Electrozi si celule utilizate

3.1.1. Electrozi de lucru

Electrozii utilizati in cadrul sistemului electrochimic propus au fost din plumb de puritate
99,9%, datorita faptului ca sunt usor de manevrat in interiorul sistemului; plumbul este inert chimic
si electrochimic si permite descarcarea O, care poate mai departe oxida aditivi organici adaugati ca
agenti de luciu.

S-au utilizat doi electrozi din plumb, aria efectiva de lucru a fost pentru fiecare de 28,26

cm?. Grosimea fiecarui electrod de plumb a fost de 1 mm.

3.1.2. Membrane schimbdtoare de ioni

Membranele schimbatoare de ioni utilizate au fost cele de tipul Purolite A400, Purolite
A500 (membrane schimbatoare de anioni), Purolite PPC100 si Purolite C104 (membrane
schimbatoare de cationi) (acestea au fost realizate in cadrul Institutului INCDCP-ICECHIM)..

Rolul acestor membrane schimbatoare de ioni in electrodializa este acela ca pot separa ionii
din solutie permitand difuzia lor prin membrana si impiedicand pe cea a moleculelor; membranele

cationice permit numai difuzarea cationilor, iar cele anionice numai difuzarea anionilor.

3.1.3. Celule electrochimice
Am utilizat o celuld de electrodializa cu trei compartimente de constructie proprie si cu
membrane schimbitoare de ioni. In cadrul celulei de electrodializi membrana schimbitoare de

anioni a fost amplasata dupa electrodul de plumb de la anod, iar membrana schimbatoare de cationi

Fig. 3.2. Instalatia de electrodializd cu membranele schimbatoare

de anioni i cationi
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Celula de electrodializd cu 3 compartimente a fost confectionata din poliamida 6 armatd cu
fibra de sticla.

Solutia de depoluat este introdusd in interiorul unititii de electrodializa. Sub influenta
gradientului de potential existent in fiecare celuld, cationii din solutie migreaza catre catod si anionii
catre anod.

La asamblarea celulei de electrodializa distanta dintre anodul si catodul de plumb a fost de 50
mm. Aria efectivi de lucru a membranelor a fost fiecare de 28,26 cm? .

Ca rezultat al procesului de transport, cationic si anionic, efluentul din cele trei compartimente
serie alternante se dilueaza 1n poluanti in compartimentul central si se Tmbogateste/concentreaza in
poluanti in compartimentul imediat urmator. Solutia diluatd converge in final spre o conductad
colectoare a efluentului purificat, putand fi recirculatd in procesul tehnologic sau deversatd in
conformitate cu specificatiile si standardele de mediu, in timp ce efluentul concentrat va contine o
cantitate de poluanti suficient de mare pentru a permite o operatie corespunzatoare de
reintroducere/reciclare in circuitul tehnologic. In mod similar se procedeazi si cu produsii de reactie de

la electrod.

3.2. Solutiile de electrolit

Pentru prepararea solutiilor de electrolit folosite in cadrul celulei de electrodializa s-au
utilizat sulfat de cupru hidratat (CuSO45H,0), acid sulfuric concentrat (Merck) si apa distilata. S-au
preparat solutii de diferite concentratii (1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm, 8000 ppm ioni de cupru),
la temperatura camerei (25 0C). Raportul molar intre CuSO45H,0 si H,SO,4 a fost de 1:1.

3.3. Aparatura utilizati i tehnicile experimentale

3.3.1. Aparatura utilizata

Tn cadrul tezei s-au utilizat pentru obtinerea datelor experimentale urmitoarele aparate:
- sursa de curent de tipul LAB/EC 3020,0-30V DC,0-20 A;

- conductometrul de tip WA-100 ATC (Voltcraft, Germania);

- pH-metru de tip HI 8915 (HANNA Instruments, Germania);

- pompa peristaltica ISMATEC MS-CA4/620, cu 4 canale.

3.3.2. Tehnici experimentale

Determinarile de spectroscopie FT-IR au fost efectuate cu ajutorul unui spectrofotometru
FT-IR, Tensor 37 interfatat cu un calculator Intel Pentium 4,2 GHz.

Determinarile de spectroscopie de impedantd au fost efectuate cu ajutorul unui potentiostat
Voltalab 40 prevazut cu modul de impedantd inclus si interfatat cu un calculator Intel Pentium 4,2

GHz.



4. STUDIUL INDEPARTARII IONILOR DE CUPRU DIN APELE
REZIDUALE PRIN ELECTRODIALIZA CU MEMBRANE
SCHIMBATOARE DE ION|

In cadrul acestui capitol sunt prezentati principalii parametrii care au fost urmdritii: tensiunea
de lucru, conductivitatea solutiilor, pH-ul solutiilor, concentratia solutiilor, fluxul masic, utilizind
celula de electrodializa cu trei compartimente. De asemenea s-a determinat capacitatea de retinere
ionicd a membranelor schimbatoare de ioni. Celula de electrodializa descrisa in subcapitolul 3.1.3 a

functionat in regim potentiostatic, fara si cu recircularea electrolitului..

4.1. Caracterizarea celulei de electrodializa in regim potentiostatic,
fara recircularea electrolitului

Tn cadrul acestor experimente s-au utilizat solutii de electrolit de diferite concentratii (1000
ppm - 8000 ppm ioni de cupru), tensiuni de lucru aplicate celulei de electrodializa cu trei
compartimente cu valori de 3,5 V, 5V, 7,5 V si 9 V, membrane schimbatoare de ioni de tipul
Purolite C104, Purolite PPC100,Purolite A400 si Purolite A500. Timpul de lucru pentru fiecare
experiment a fost de 3 ore. Tn cadrul celulei de electrodializi membranele au fost aranjate alternativ
si pentru fiecare experiment acestea au fost grupate astfel: membrana de tipul Purolite C104 cu
membrana de tipul Purolite A400 si respectiv membrana de tipul Purolite PPC100 cu membrana de
tipul Purolite A500. Volumul de solutie utilizat pentru fiecare compartiment a fost de 48,04 ml.

In cele ce urmeaza sunt prezentate cele mai bune rezultate obtinute la concentratiile de 1000

ppm si 8000 ppm.

4.1.1. Influenta tensiunii aplicate asupra solutiilor de electrolit
Variatia curentului in timp la diferite tensiuni aplicate celulei de electrodializa, a fost

inregistrata la anumite intervale de timp pentru concentratiile solutiilor de 1000 ppm si 8000 ppm.

6
1
1000 ppm 5,5 8000 ppm
5
35V 45 —~35V
- =50V E =50V
. 75V s 47 75V
< ' < 3,57 =90V
= . =90V £ ’;7 _—
2 O’A - é
E 32,5*
= £ 2
R - 15
1,%
0,5 1t -
0

mm

0 20 40 60 S50 100 120 140 160 180 200

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Timp, min

Timp, min
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Fig. 4.4 Curbe de polarizare potentiostatica
pentru membranele de tipul Purolite C104,
Purolite A400 la concentratia de 8000 ppm
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Din figurile 4.1 — 4.8 s-a observat faptul ca intensitatea creste in timp o datd cu cresterea
concentratiei solutiei deoarece rezistenta instalatiei de electrodializd descreste datoritd transferului
de ioni. Curbele de polarizare potentiostatica prezinta o valoare maxima in intervalul de timp
20 — 40 minute atunci cand rezistenta celulei a fost minima si apoi descreste cu cresterea timpului
ramanand constantd dupa 120 de minute. Intensitatea creste cu cresterea concentratiei, fapt ce poate
fi explicat prin faptul ca valoarea conductivitatii ionice a solutiilor creste cu cresterea
concentratiilor. Cresterea intensitdtii cu cresterea tensiunii aplicate se datoreaza comportarii ohmice
a solutiilor pentru valori ridicate ale tensiunii aplicate, o valoare ridicata a intensitatii obtinandu-se

la tensiunea aplicatd de 9 V.

4.1.2. Influenta asupra conductivititii solutiilor de electrolit
In tabelele 4.1 — 4.8 sunt prezentate valorile conductivititii solutiilor de electrolit masurate
la temperatura camerei (25 °C) la sfarsitul experimentului. S-au luat probe atat din solutiile initiale

cat si din solutiile obtinute in cele 3 compartimente, dupa 3 ore de experiment.

Tab. 4.1 Valorile conductivititii solutiilor la diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate,
concentratia solutiei 1000 ppm, la temperatura camerei,

pentru Purolite C104 si Purolite A400

Timp, Conductivitatea, mS
Proba
h 35V | 50V | 75V 9,0V
0 solutia initiala 17 17 17 17
solutia din spatiul anodic| 23 32 37 41
3 solutia din spatiul central| 17 19 21 23
solutia din spatiul catodic|, 14 10 7 2




Tab. 4.4. Valorile conductivitatii solutiilor la diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate,
concentratia solutiei 8000 ppm, la temperatura camerei,

pentru Purolite C104 si Purolite A400

Timp, Conductivitatea, mS
Proba
h 35V | 50V | 75V | 90V
0 solutia initiala 105 105 105 105
solutia din spatiul anodic 141 168 221 360
3 solutia din spatiul central 122 130 165 260
solutia din spatiul catodic 120 95 68 50

Tab. 4.5. Valorile conductivitatii solutiilor la diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate,
concentratia solutiei 1000 ppm, la temperatura camerei,

pentru Purolite PPC100 si Purolite A500

Timp, Conductivitatea, mS
Proba
h 35V 50V | 75V |90V
0 solutia initiala 18 18 18 18
solutia din spatiul anodic 27 36 41 49
3 solutia din spatiul central 18 18 18 18
solutia din spatiul catodic 13 7 3 1

Tab. 4.8. Valorile conductivitatii solutiilor la diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate,

concentratia solutiei 8000 ppm, la temperatura camerei,

pentru Purolite PPC100 si Purolite A500

Timp, Proba Conductivitatea, mS
h 35V 50V | 75V | 90V
0 solutia initiala 165 165 165 165
solutia din spatiul anodic 200 305 430 570
3 solutia din spatiul central 160 161 162 165
solutia din spatiul catodic 145 72 100 145

Din datele prezentate in tabelele 4.1 — 4.8 s-a observat faptul ca valorile conductivitatii
pentru diferite solutii cresc in compartimentul anodic datoritd descarcarii oxigenului, fapt ce
conduce la acidifierea solutiei. Descresterea conductivitatii, aparent anormal, in compartimentul
catodic este o consecintd directd a reactiei de electrodepunere a cuprului pe catod, scaderea
concentratiei acestora contribuind la scaderea valorii conductivitatii respective. Acest aspect este
confirmat de nivelul de cupru metalic depus pe catod care poate fi observat la sfarsitul fiecarui

experiment cand celula este dezasamblata.

10



4.1.3. Influenta asupra pH-ului solutiilor de electrolit

In figurile 4.9 — 4.16 sunt prezentate valorile pH-ului, masurate la temperatura camerei

(25 OC), pentru diferite concentratii ale solutiilor si diferite tipuri de membrane.
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Fig. 4.9. Variatia pH-ului in functie de
tensiunea de lucru pentru Purolite C104,
Purolite A400 la concentratia de 1000 ppm

Fig. 4.12. Variatia pH-ului in functie de
tensiunea de lucru pentru Purolite C104,
Purolite A400 la concentratia de 8000 ppm
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Fig. 4.13. Variatia pH-ului in functie de
tensiunea de lucru pentru Purolite PPC100,

Purolite A500 la concentratia de 1000 ppm

Fig. 4.16. Variatia pH-ului in functie de
tensiunea de lucru pentru Purolite PPC100,

Purolite A500 la concentratia de 8000 ppm

Din figurile 4.9 — 4.16 s-a observat faptul ca, valorile pH-ului se afla in domeniul acid
datorita faptului ca solutiile care provin din apele reziduale de spalare de la depunerile galvanice
contin acid sulfuric. Valorile pH-ului descresc in compartimentul anodic datoritd formarii H' ca
rezultat a descarcarii oxigenului. Cresterea valorilor pH-ului in compartimentul catodic poate fi
explicat printr-o descarcare partiald a ionilor de cupru de protonii indusi printr-un potential depasit
cauzati de cresterea tensiunii aplicate. La valoarea de 8000 ppm ale solutiilor de electrolit si la
valoare de 9 V ale tensiunii de lucru aplicate, pentru toate valorile debitelor, valoarea pH-ului

creste, posibil datoritd rezistentei celulei de electrodializa.

11



4.1.4. Influenta asupra concentratiei de ioni de cupru a solutiei de electrolit

Pentru determinarea concentratiei ionilor de cupru, dupa 3 ore de experiment, s-au prelevat
probe din solutiilor finale obtinute in fiecare compartiment al celulei de electrodializa utilizand
solutii de concentratii diferite. Concentratia ionilor de cupru a fost obtinuta prin titrarea solutiilor si

exprimata in g/1.
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Fig. 4.17. Variatia concentratiei ionilor de Fig. 4.20. Variatia concentratiei ionilor de
cupru in functie de tensiunea de lucru aplicati cupru in functie de tensiunea de lucru

pentru Purolite C104, Purolite A400, la aplicati pentru Purolite C104, Purolite A400,

concentratia de 1000 ppm la concentratia de 8000 ppm
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Fig.4.21. Variatia concentratiei ionilor de Fig.4.24. Variatia concentratiei ionilor cupru
cupru in functie de tensiunea de lucru aplicati in functie de tensiunea de lucru aplicati
pentru Purolite PPC100, Purolite A500, la pentru Purolite PPC100, Purolite A500, la
concentratia de 1000 ppm concentratia de 8000 ppm

Din figurile 4.17 — 4.24 s-a observat faptul ca valorile concentratiilor ionilor de cupru scad
cu cresterea tensiunii aplicate celulei de electrodializd. Scaderea concentratiei In compartimentul
catodic se datoreaza reactiei de electrodepunere a cuprului pe electrodul de plumb de la catod.
Concentratia ionilor de cupru a scazut in compartimentul central deoarece in acest compartiment se
obtin solutiile purificate. In compartimentul anodic valorile concentratiilor solutiilor sunt apropiate

de concentratiile initiale deoarece in acest compartiment se obtine solutia concentrata.
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4.1.5. Electrodepunerea cuprului pe electrod

Tn tabelele 4.9 — 4.16 sunt evidentiate valorile calculate ale fluxului masic pentru toate
tipurile de membrane schimbatoare de ioni utilizate in cadrul celulei de electrodializa, la diferite
concentratii ale solutiilor de electrolit exprimate in g/l, respectiv la diferite valori ale tensiunii de

lucru, dupa 3 ore de experiment.

Tab. 4.9. Cantitatea de cupru depusi pe electrod exprimatd sub formada de flux masic pentru

Purolite C104, Purolite A400, la diferite valori ale tensiunii de lucru §i

concentratia initiald a solutiei de 1000 ppm

C,, Ct, AC, | AV, | Am, Jmasics Tensiune,
g/l g/l g/l | g g/m?*h Y,
0,51 0,49 0,0234 24,87 3,5
0,49 0,51 0,0245 26,01 5,0
1 0,048
0,46 0,54 0,0260 27,64 7,5
0,36 0,64 0,0305 32,37 9,0

Tab. 4.12. Cantitatea de cupru depusa pe electrod exprimati sub formd de flux masic pentru

Purolite C104, Purolite A400, la diferite valori ale tensiunii de lucru §i

concentratia initiald a solutiei de 8000 ppm

C,, Ce, AC, AV, Am, Jmasics Tensiune,
g/l g/l g/l | g g/m?*h Y,
1,27 6,73 0,3230 | 342,91 3,5
1,16 6,84 0,3282 | 34845 5,0
8 0,048
1,04 6,96 0,3341 | 354,65 75
0,91 7,09 0,3402 | 361,17 9,0

Tab. 4.13. Cantitatea de cupru depusa pe electrod exprimati sub formd de flux masic pentru

Purolite PPC100, Purolite A500, la diferite valori ale tensiunii de lucru si concentratia initild a

solutiei de 1000 ppm

(O Ce, AC, AV, Am, Jmasics Tensiune,

g/l g/l g/l | g g/m?h Y,
0,39 0,61 0,0291 30,90 3,5
0,35 0,64 0,0310 32,86 50

1 0,048

0,30 0,70 0,0337 35,79 7,5
0,28 0,72 0,0348 36,93 9,0
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Tab. 4.16. Cantitatea de cupru depusa pe electrod exprimati sub formd de flux masic pentru

Purolite PPC100, Purolite A500, la diferite valori ale tensiunii de lucru si

concentratia initiald a solutiei de 8000 ppm

C,, Ce, AC, AV, | Am, Jmasi, | Tensiune,
g/l g/l g/l | g g/m®°h \Y;
0,90 7,10 0,3410 | 361,99 35
0,49 7,51 0,3605 | 382,70 5,0
8 0,048
0,40 7,60 0,3648 | 387,26 75
0,30 7,70 0,3694 | 392,15 9,0

Rezultatele experimentale indica faptul ca in cazul utilizarii Purolite PPC100 si Purolite
A500 s-au obtinut cele mai bune rezultate pentru indepartarea ionilor de cupru comparativ cu
Purolite C104 si Purolite A400 pentru toate valorile tensiunii de lucru aplicate celulei de
electrodializa, ca si pentru valorile concentratiilor solutiilor utilizate. Acest lucru indica faptul ca
Purolite PPC100 prezintd o capacitate de retinere a cuprului mai mare decat Purolite C104, datorita
prezentei grupdrilor functionale sulfonice, grupéri capabile sa asigure un exces de protoni in
comparatie cu membrana schimbdatoare de cationi de tipul Purolite C104 caracterizata prin prezenta
grupdrilor functionale carboxil.

Capacitatea scazuta a schimbatorilor anionici pentru anionii sulfat a membranelor Purolite
A400 comparativ cu Purolite A500 se datoreazd diferentei de structurd poroasd intre Purolite A400

si Purolite A500.

4.1.6. Capacitatea de retinere ionici a membranelor schimbdtoare de ioni

Pentru determinarea capacitatii de retinere ionica s-au utilizat esantioane de membrane care
nu au fost folosite in cadrul celulei de electrodializa (concentratia zero), dar si membrane folosite in
cadrul celulei de electrodializa la diferite concentratii ale solutiilor (1000 ppm, 2000 ppm, 4000
ppm, 8000 ppm) (Tab. 4.17 — 4.20). Esantioanele au fost cele utilizate la tensiunea de lucru de 9 V
datoritd faptului ca la aceasta valoare a tensiunii s-au obtinut cele mai bune rezultate.

Tab. 4.17. Capacitatea de retinere ionica pentru membrana de tip Purolite A400

Concentratia, V1, V2, ms, CRI,
ppm ml ml g mechiv/g

0 3,79 0,0052 1,15

1000 3,63 0,0112 1,96

2000 3,48 3,85 0,0222 1,67

4000 3,59 0,0162 1,60

8000 3,68 0,0137 1,24
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Tab. 4.18. Capacitatea de retinere ionica pentru membrana de tip Purolite A500

Concentratia, V1, V2, ms, CRI,
ppm ml ml g mechiv/g

0 3,69 0,0156 1,03

1000 3,56 0,0281 1,03

2000 3,48 3,85 0,0302 1,23

4000 3,42 0,0288 1,49

8000 3,62 0,0142 1,62

Tab. 4.19. Capacitatea de retinere ionici pentru membrana de tip Purolite C104

Concentratia, V1, V2, ms, CRI,
ppm ml ml g mechiv/g

0 1,86 0,0147 3,54

1000 2,14 0,0254 0,94

2000 2,19 2,38 0,0154 1,23

4000 2,02 0,0177 2,03

8000 2,02 0,0142 2,54

Tab. 4.20. Capacitatea de retinere ionica pentru membrana de tip Purolite PPC100

Concentratia, V1, V2, ms, CRI,
ppm ml ml g mechiv/g

0 2,28 0,0106 0,94

1000 2,2 0,0175 1,03

2000 2,13 2,38 0,0132 1,89

4000 2,06 0,0145 2,21

8000 2,15 0,0088 2,61

Din tabelele 4.17 — 4.20 s-a observat faptul ca valorile privind capacitatea de retinere ionica
pentru membrana schimbatoare de anioni de tipul Purolite A400 scad cu cresterea concentratiei
solutiei, In timp ce pentru membrana de tip Purolite A500 valorile capacitatii de retinere ionica
cresc cu cresterea concentratiei solutiei, datoritd diferentei de structurd poroasa intre Purolite A400
si Purolite A500.

Membrana schimbatoare de cationi de tip Purolite PPC100 prezinta o capacitate de retinere
ionicd mai mare decat membrana de tip Purolite C104, ceea ce confirma faptul ca nivelul ionilor de
cupru care au penetrat membrana si care s-au depus pe catodul de plumb sub forma de cupru

metalic a fost mai mare.
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4.2. Caracterizarea celulei de electrodializa in regim potentiostatic,

cu recircularea electrolitului

In cadrul acestui subcapitol s-a utilizat pentru obtinerea datelor experimentale instalatia
compusa din: celula de electrodializa cu trei compartimente, pompa peristalticd pentru recircularea
solutiilor si sursa de curent.

Volumul fiecarui compartiment a fost de 48,04 ml, iar volumul total de solutie utilizat pentru
recircularea electrolitului a fost de 150 ml, deoarece am tinut cont de pierderile de solutie din
tuburile de alimentare. Debitul de curgere a solutiilor fiind de 6,6 ml/min; 4,2 ml/min si respectiv
1,5 ml/min, timp de 3 ore (tensiunea aplicatd constanta la anod/catod stabilitd la valori de 3,5 V, 5
V, 7,5 V 51 9 V). Concentratiile solutiilor utilizate au fost 1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm si 8000
ppm ioni de cupru.

Membranele schimbatoare de ioni utilizate in cadrul celulei de electrodializa au fost cele de
tipul Purolite PPC100 si respectiv Purolite A400.

In cele ce urmeaza sunt prezentate cele mai bune rezultate obtinute la concentratiile de 1000

ppm si 8000 ppm ioni de cupru, debitul 6,6 ml/min.

4.2.1. Influenta tensiunii aplicate asupra solutiilor de electrolit
Variatia curentului in timp la diferite tensiuni aplicate celulei de elctrodializd, a fost

inregistrata la anumite intervale de timp pentru concentratiile de 1000 ppm si 8000 ppm.
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Fig. 4.31. Curbe de polarizare potentiostatica Fig. 4.34. Curbe de polarizare potentiostatica
pentru membranele de tipul Purolite PPC100, pentru membranele de tipul Purolite PPC100,
Purolite A500 la concentratia de 1000 ppm, Purolite A500 la concentratia de 8000 ppm,
debitul 6,6 ml/min debitul 6,6 ml/min

Din figurile 4.31 si 4.34 s-a observat faptul ca intensitatea creste in timp o data cu cresterea
concentratiei solutiei deoarece rezistenta instalatiei de electrodializd descreste datoritd transferului
de ioni. In cazul aplicarii unei tensiuni mai mari celulei de electrodializi se observa faptul ca,
curbele de polarizare potentiostatica prezintd o valoare maxima atunci cand rezistenta celulei a fost
minima si apoi descreste cu cresterea timpului ramanand constantd dupa 120 de minute. Acest lucru
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se poate datora conductivitatii globale care creste la inceput datoritd adaugarii conductivitatii
individuale a speciilor ionice. Intensitatea creste cu cresterea concentratiei, fapt ce poate fi explicat

prin faptul ca valoarea conductivitatii ionice a solutiilor creste cu cresterea concentratiilor.

4.2.2. Influenta asupra conductivititii solutiilor de electrolit
In tabelele 4.17 si 4.20 sunt prezentate valorile conductivititii solutiilor de electrolit
misurate la temperatura camerei (25 °C) la sfarsitul experimentului.
Tab. 4.17. Valorile conductivititii solutiilor la diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate,
concentratia solutiei 1000 ppm, la temperatura camerei, pentru Purolite PPC100 si Purolite

A500, debit 6,6 ml/min

Timp, Proba Conductivitatea, mS
h 35V 50V 75V 9,0V
0 solutia initiald 27 27 27 27
solutia din spatiul anodic 30 35 36 38
: solutia din spatiul central 26 27 27 26
solutia din spatiul catodic 25 23 20 18

Tab. 4.20. Valorile conductivitatii solutiilor 1a diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate,

concentratia solutiei 8000 ppm, la temperatura camerei, pentru Purolite PPC100 si Purolite

A500, debit 6,6 ml/min

Timp, Proba Conductivitatea, mS
h 35V 50V 75V 9,0V
0 solutia initiald 105 105 105 105
solutia din spatiul anodic 136 145 156 160
3 solutia din spatiul central 100 98 95 90
solutia din spatiul catodic 90 85 75 70

Din tabelele 4.17 i 420 s-a observat faptul ca valorile conductivitatii pentru diferite solutii
cresc in compartimentul anodic datoritd faptului ca, prin descarcarea oxigenului, protonii ramasi in
exces vor creste concentratiile globale ale protonilor crescand valorile conductivitatii in acest
compartiment. Scaderea conductivitatii, aparent anormald, in compartimentul catodic este o
consecinta directd a reactiei de electrodepunere a cuprului pe catod. Acest lucru este confirmat de
nivelul de cupru metalic depus pe catod care poate fi observat la sfarsitul fiecarui experiment cand
celula este dezasamblata.

Atunci cand se lucreazd cu recircularea electrolitului valorile conductivitdtiilor in
compartimentul catodic sunt mai mari cu aproximativ 5 % in comparatie cu cele obtinute in regim

potentiostatic fara recircularea electrolitului datorita faptului ca schimbul ionic este mai rapid.
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4.2.3. Influenta asupra pH-ului solutiilor de electrolit

In figurile 4.43 si 4.46 sunt prezentate valorile pH-ului, masurate la temperatura camerei

(25 °C), pentru diferite concentratii ale solutiilor.
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Fig. 4.43. Variatia pH-ului in functie de
tensiunea de lucru pentru Purolite PPC100,
Purolite A500 la concentratia de 1000 ppm,

debitul 6,6 ml/min

Fig. 4.46. Variatia pH-ului in functie de
tensiunea de lucru pentru Purolite PPC100,
Purolite A500 la concentratia de 8000 ppm,

debitul 6,6 ml/min

Din figurile 4.43 si 4.46 s-a observat faptul ca valorile pH-ului se afla in domeniul acid

datorita faptului ca solutiile care provin din apele reziduale de spalare de la depunerile galvanice

contin acid sulfuric.

4.2.4. Influenta asupra concentratiei de ioni de cupru a solutiei de electrolit

In figurile 4.55 si 4.58 sunt prezentate valorile concentratiilor solutiilor in functie de

tensiunea de lucru aplicata celulei de electrodializa, la diferite valori ale debitului, dupa 3 ore de

experiment.
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Fig. 4.55. Variatia concentratiei ionilor de
cupru in functie de tensiunea de lucru aplicati
pentru Purolite PPC100, Purolite A500, la
concentratia de 1000 ppm, debitul 6,6 ml/min

Fig. 4.58. Variatia concentratiei ionilor de cupru
in functie de tensiunea de lucru aplicati pentru

Purolite PPC100, Purolite 4500, la concentratia

de 8000 ppm, debitul 6,6 ml/min
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Din figurile 4.55 $14.58 s-a observat faptul ca valorile concentratiei ionilor de cupru scad cu
cresterea tensiunii aplicate celulei de electrodializd. Scaderea concentratiei in compartimentul
catodic se datoreaza reactiei de electrodepunere a cuprului pe electrodul de plumb de la catod.
Concentratia ionilor de cupru a scazut in compartimentul central deoarece in acest compartiment se
obtin solutiile purificate. In compartimentul anodic valorile concentratiilor solutiilor sunt apropiate
de concentratiile initiale deoarece in acest compartiment se obtine solutia concentrati. In cazul
utilizarii unor debite mari, in compartimentul central se obtin solutii mai diluate comparativ cu

utilizarea unor debite mai mici, datorita transferului de ioni care este mai rapid la debite mari.

4.2.5. Electrodepunerea cuprului pe electrod
In tabelele 4.29 — 4.32 sunt evidentiate valorile calculate ale fluxului masic pentru
membranele schimbatoare de ioni de tipul Purolite PPC100 si respectiv Purolite A500, utilizate Tn

cadrul celulei de electrodializa, la concentratiile de 1000 ppm si 8000 ppm exprimate in g/1.

Tab. 4.29. Cantitatea de cupru depusa pe electrod exprimati sub formd de flux masic pentru
Purolite PPC100, Purolite ASQ0, la diferite valori ale tensiunii de lucru si concentratia initiala a
solutiei de 1000 ppm, debit 6,6 ml/min

Co! Cf ! AC f AV y Am y Jmasic, TenSIUne,
g/l g/l g/l | g g/m*°h \Y;
0,49 0,51 0,0766 81,27 35
0,44 0,56 0,0833 88,41 5,0
1 0,15
0,39 0,61 0,0919 97,58 75
0,36 0,64 0,0967 102,68 9,0

Tab. 4.32. Cantitatea de cupru depusa pe electrod exprimati sub formd de flux masic pentru

Purolite PPC100, Purolite A500, la diferite valori ale tensiunii de lucru si concentratia initiali a

solutiei de 8000 ppm, debit 6,6 ml/min

Col Cf ! AC y AV y Am y Jmasic, TenSIUne,
g/l g/l g/l | g g/m*°h \Y;
2,50 5,50 0,82464 875,41 35
1,53 6,47 0,97056 | 1030,32 5,0
8 0,15
1,04 6,96 1,04448 | 1108,79 75
0,69 7,31 1,0968 1164,33 9,0

Din tabelele 4.29 si 4.32 s-a observat faptul ca valorile privind cantitatea de cupru depusa pe

electrod exprimata sub forma de flux masic, cresc atat cu cresterea concentratiei solutiei cat si cu
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cresterea tensiunii aplicate celulei de electrodializa datoritd reactiei de electrodepunere a cuprului pe
catod. De asemenea s-a observat faptul ca fluxul masic scade cu scaderea debitului. Acest lucru se
poate datora transferului de sarcind care este mai mic cu aproximativ 15 % la debite de lucru mici
(1,5 ml/min). Capacitate de retinere a cuprului ridicatd in cazul utilizarii membranelor de tipul
Purolite PPC100 se datoreaza faptului ca, gruparile functionale sulfonice sunt capabile sa asigure un
exces de protoni §i respectiv datoritd prezentei gruparilor cuaternare de amoniu in cazul membranei
de tip Purolite A500 care prezintd o structurd poroasa. Aceastd capacitate de retinere a cuprului
ridicatd in cazul utilizérii Purolite PPC100 se produce pentru toate valorile concentratiilor solutiilor,

cat si pentru toate valorile tensiunii de lucru aplicate celulei de electrodializa.

4.2.6. Capacitatea de retinere ionicdi pentru membranele schimbdtoare de ioni

Tn cadrul acestui subcapitol s-a determinat capacitatea de retinere ionici pentru membranele
schimbatoare de cationi de tipul Purolite PPC100 si respectiv membranele schimbatoare de anioni
de tipul Purolite A500.

Pentru determinarea capacitatii de retinere ionicd s-au utilizat esantioane de membrane care
nu au fost folosite in cadrul celulei de electrodializa (concentratia zero), dar si membrane folosite in

cadrul celulei de electrodializa la tensiunea de lucru de 9 V, debit 6,6 ml/min.

Tab. 4.41. Capacitatea de retinere ionica pentru membrana de tip Purolite A500

Concentratia, V1, V2, ms, CRI,
ppm ml ml g mechiv/g

0 3,69 0,0156 1,03

1000 3,61 0,0281 0,85

2000 3,42 3,85 0,0302 1,42

4000 3,39 0,0302 1,52

8000 3,42 0,0152 2,83

Tab. 4.42. Capacitatea de retinere ionica pentru membrana de tip Purolite PPC100

Concentratia, V1, V2, ms, CRI,
ppm ml ml g mechiv/g

0 2,28 0,0106 0,94

1000 2,32 0,0174 0,34

2000 2,3 2,38 0,0227 0,35

4000 2,28 0,0176 0,57

8000 2,27 0,0176 0,62
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Din tabelele 4.41 si 4.42 se observa faptul ca valorile obtinute pentru capacitatea de retinere
ionica cresc cu cresterea concentratiei solutiei. Pentru membrana schimbdatoare de anioni s-au
obtinut valori mai mari in regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului, cu aproximativ 3 % la
concentratii mai mari de 2000 ppm, in comparatie cu cele obtinute in regim potentiostatic, fara
recircularea electrolitului, datoritd descarcarii oxigenului, unde protonii generati in urma
electrodializei sunt transportati prin membrana mai rapid.

In ceea ce priveste membrana schimbitoare de cationi s-au obtinut valori mai mici in regim
potentiostatic, cu recircularea electrolitului cu aproximativ 25 % in comparatie cu cele obtinute in
regim potentiostatic, fara recircularea electrolitului datorita trasferului de cationi prin membrana,

care a fost mai lent, lucru care a fost confirmat si de nivelul de cupru depus pe catodul de plumb.

5. STUDIUL INDEPARTARII IONILOR DE CUPRU DIN APE REZIDUALE
UTILIZAND O CELULA DE ELECTRODIALIZA CU 5 COMPARTIMENTE

Tn cadrul acestui capitol s-a evidentiat eficienta celulei de electrodializa descrisa in capitolul
3. Pentru a observa daca celula de electrodializa poate fi operata in serii de baterii de electrodializa
am mai adaugat la sistemul propus incd douad compartimente. Astfel am obtinut o celuld de
electrodializa cu 5 compartimente.

Tn cadrul acestei celule s-au utilizat pentru fiecare experiment 4 membrane schimbitoare de
ioni (2 membrane de tip Purolite A500 si 2 membrane de tip Purolite PPC100), agezate alternativ.

La asamblarea celulei de electrodializa distanta dintre anodul si catodul de plumb a fost de 82
mm. Aria efectiva de lucru a membranelor a fost fiecare de 28,26 cm?.

Conditiile de lucru au fost: tensiunea de lucru aplicatd celulei de electrodializd 7,5 V,
concentratiile solutiilor de electrolit au fost cuprinse in intervalul 1000 — 8000 ppm, regim
potentiostatic, cu recircularea electrolitului, debit 6,6 ml/min, timp de lucru 3 ore. Volumul de

solutie utilizat pentru fiecare compartiment a fost de 48,04 ml.

5.1. Influenta tensiunii aplicate asupra solutiilor de electrolit
Variatia curentului in timp, pentru diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate celulei de
electrodializa, a fost inregistrata la anumite intervale de timp pentru fiecare concentratie de solutie

de electrolit (fig. 5.4).
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Fig. 5.4. Curbe de polarizare potentiostatica pentru Purolite C104, Purolite A400

la tensiunea de lucru de 7,5 V, debitul 6,6 ml/min

Din figura 5.4 s-a observat faptul ca intensitatea creste in timp o datd cu cresterea
concentratiei solutiei deoarece rezistenta instalatiei de electrodializd descreste datoritd transferului
de ioni. Intensitatea are o variatie aproape liniard la valori mici ale concentratie solutiei i doar la
valoarea de 8000 ppm curba prezintd o valoare maxima atunci cand rezistenta celulei a fost minima,
ramanand constantd dupa 120 de minute. Intensitatea creste cu cresterea concentratiei, fapt ce poate
fi explicat prin faptul ca valoarea conductivitatii ionice a solutiilor creste cu cresterea

concentratiilor.

5.2. Influenta asupra conductivitatii solutiilor de electrolit
In tabelul 5.1 sunt prezentate valorile conductivititii solutiilor de electrolit masurate la
temperatura camerei (25 °C) la sfarsitul experimentului. S-au luat probe atit din solutiile initiale cat

si din solutiile obtinute in cele 5 compartimente, dupa 3 ore de experiment.

Tab. 5.1. Valorile conductivitatii la diferite valori ale concentratiilor solutiilor, tensiunea de

lucru aplicatia 7,5 V, la temperatura camerei, pentru Purolite PPC100 si Purolite A500

Timp, Proba Conductivitatea, mS
h 1000ppm | 2000ppm | 4000ppm | 8000ppm
0 solutie initiala 18 40 70 105
solutie spatiul anodic 20 45 72 115
3 solutie spatiul central 16 39 60 100
solutie spatiul catodic 14 37 58 100
solutie spatiul 2 + 4 15 37 60 104
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compartiment. Scaderea conductivititii In compartimentul catodic este o consecintd directd a
reactiei de electrodepunere a cuprului pe catod, scaderea contribuind asupra conductivitatii ionilor

de cupru, si prin urmare, asupra valorii conductivitatii respective.

5.3. Influenta asupra pH-ului solutiilor de electrolit
Tn tabelul 5.2 sunt prezentate valorile pH-ului, masurate la temperatura camerei (25 °C),

pentru diferite concentratii ale solutiilor.

Tab. 5.2. Valorile pH-ului la diferite valori ale concentratiei solutiei, pentru Purolite PPC100 si
Purolite A500, tensiuneade lucru 7,5V

Timp, pH
h Proba 1000ppm | 2000ppm | 4000ppm | 8000ppm
0 solutie initiala 1,44 1,12 0,85 0,48
solutie spatiul anodic 1,34 0,98 0,72 0,68
3 solutie spatiul central 1,4 1,01 0,75 0,61
solutie spatiul catodic 1,42 1,03 0,79 0,62
solutie spatiul 2 + 4 1,4 1,03 0,76 0,59

Din tabelul 5.2 s-a observat faptul ca, valorile pH-ului se afla in domeniul acid datorita
faptului ca solutiile care provin din apele reziduale de spalare de la depunerile galvanice contin acid
sulfuric. Valorile pH-ului descresc in compartimentul anodic datoriti formirii H* ca rezultat a
descarcarii oxigenului. Cresterea valorilor pH-ului in compartimentul catodic in special la valori
mari ale concentratiei solutiei, poate fi explicat printr-o descarcare partiala a ionilor de cupru de

protonii ramasi 1n solutie, datorita recircularii solutiei in sistem.

5.4. Influenta asupra concentratiei de ioni de cupru a solutiei de electrolit

Pentru a determina concentratia ionilor de cupru s-au prelevat probe din solutiile finale
obtinute in fiecare compartiment al celulei de electrodializa, dupa 3 ore de experiment, debit 6,6
ml/min.

In tabelul 5.3.sunt prezentate valorile calculate ale concentratiilor exprimate in g/l.
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Tab. 5.3. Valorile concentratiilor solutiilor la tensiunea de 7,5 V, debit 6,6 ml/min,
pentru Purolite PPC100 si Purolite A500

Timp, Proba Concentratia,
h g/l
0 solutie initiala 1 2 4 8
solutie spatiul anodic 0,9632 | 19168 | 3,9104 | 7,888
solutie spatiul central 0,848 | 1,5808 | 3,7408 | 7,3024
: solutie spatiul catodic 0,2624 | 0,3264 | 0,7264 | 1,184
solutie spatiul 2 + 4 0,432 1,2 2,608 5,392

Din tabelul 5.3 s-a observat faptul ca valorile concentratiilor in compartimentul catodic scad
datorita reactiei de electrodepunere a cuprului pe electrodul de plumb de la catod. Concentratia
ionilor de cupru a scazut in compartimentul central deoarece in acest compartiment se obtin solutiile
purificate. In compartimentul anodic valorile concentratiile solutiilor sunt apropiate de

concentratiile initiale deoarece 1n acest compartiment se obtine solutia concentrata.

5.5. Electrodepunerea cuprului pe electrod
In tabelul 5.4 sunt prezentate valorile calculate ale fluxului masic pentru membranele
schimbatoare de ioni de tipul Purolite PPC100 si respectiv A500, utilizate in cadrul celulei de

electrodializa, la diferite concentratiile ale solutiilor de electrolit exprimate in g/1.

Tab. 5.4. Cantitatea de cupru depusdi pe electrod exprimatd sub formada de flux masic pentru
Purolite PP C100, Purolite A500, la diferite valori ale concentratiilor solutiilor, tensiunea de
lucru 7,5V, debit 6,6 ml/min

Co. Cs, AC, AV , Am, Jmasic, Tensiune,
g/l g/l g/l | g g/m? h Y,
1 0,2624 0,7376 0,11064 | 117,45
2 0,3264 1,6736 0,25104 | 266,50
0,15 75
4 0,7264 3,2736 0,49104 | 52127
8 1,1840 6,8160 1,02240 | 1085,35

Din tabelul 5.4 s-a observat faptul ca valorile privind cantitatea de cupru depusa pe electrod
exprimatd sub forma de flux masic, cresc cu cresterea concentratiei solutiei datoritd reactiei de
electrodepunere a cuprului pe catod. Capacitatea de retinere a cuprului ridicata in cazul utilizarii
membranelor de tipul Purolite PPC100 se datoreaza faptului cd, gruparile functionale sulfonice sunt
capabile sa asigure un exces de protoni si respectiv datoritd structurii poroase a membranei de tip
Purolite A500.
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Din datele obtinute cu celula de electrodializa cu cinci compartimente s-a observat faptul ca
sistemul electrochimic poate opera in serii de baterii. Acest lucru este confirmat de valorile
concentratiei ionilor de cupru, cat si de cantitatea de cupru depusa pe electrodul de plumb de la
catod care este mai mare atunci cand se lucreazd cu un numar mai mare de compartimente.

Eficienta sistemului electrochimic creste cu cresterea numarului de compartimente.

6. CARACTERIZAREA MEMBRANELOR SCHIMBATOARE DE IONI
UTILIZAND DIFERITE TEHNICI EXPERIMENTALE

6.1. CARACTERIZAREA SOLUTIILOR DE ELECTROLIT §$IA MEMBRANELOR
SCHIMBATOARE DE IONI PRIN SPECTROSCOPIA FT-IR

Tn cadrul acestui capitol s-a studiat stabilitatea chimici a membranelor schimbatoare de ioni
cu ajutorul spectrelor FT-IR. De asemenea s-au efectuat masuratori privind modificarile fizico-
chimice ale solutiilor initiale si cele finale de la sfarsitul procesului de electrodializa, cu ajutorul

spectrelor FT-IR.

6.1.1. Spectroscopia FT-IR pentru solutiile de electrolit

Spectroscopia FT-IR a fost utilizata cu succes in caracterizarea solutiilor pentru evidentierea
constituentilor.

Pentru a observa modificarile fizico-chimice s-au prelevat probe din solutiile care au fost
utilizate la valori ale tensiunii de lucru de 3,5 V si 7,5 V. Celula de electrodializa a functionat in
regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului, timp de lucru 3 ore. Membranele care au fost
folosite in cadrul celulei de electrodializa au fost de tipul Purolite A5S00 si Purolite PPC100.

La valoarea tensiunii de 7,5 V nu s-au observat modificdri semnificative fata de cele
obtinute la tensiunea de 3,5 V. In cele ce urmeazi sunt prezentate spectrele FT-IR obtinute la
tensiunea de 3,5 V.

In figura 6.2, 6.3 si 6.4 sunt prezentate spectrele FT-IR ale solutiilor de concentratii diferite
prelevate din compartimentul anodic, catodic si respectiv central, la tensiunea aplicatd celulei de

electrodializa de 3,5 V la sfarsitul experimentului, dupa 3 ore de experiment.
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Fig. 6.2. Spectrele FT-IR ale solutiilor analizate din compartimentul anodic la tensiunea aplicatia

celulei de electrodializi de 3,5 V la sfarsitul experimentului
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Fig. 6.3. Spectrele FT-IR ale solutiilor analizate din compartimentul catodic la tensiunea

aplicati celulei de electrodializa de 3,5 V la sférsitul experimentului
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Fig. 6.4. Spectrele FT-IR ale solutiilor analizate din compartimentul central la tensiunea
aplicati celulei de electrodializa de 3,5 V la sférsitul experimentului
Din spectrele FT-IR finregistrate la valoarea tensiunii de 3,5 V (fig. 6.2 — 6.4) atét in
compartimentul anodic, catodic cat si in cel central, S-a observat prezenta unui peak la ~1207 em™
(vibratie de intindere) ce este datorat gruparii simetrice SO, corespunzator solutiilor de electrolit.

Acest peak devine din ce in ce mai intens odata cu cresterea concentratiei solutiei.
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6.1.2. Spectroscopia FT-IR pentru membranele schimbdtoare de ioni analizate in regim
potentiostatic, farda recircularea electrolitului, in cadrul celulei de electrodializa cu 3
compartimente

Pentru a se evidentia stabilitatea chimica a membranelor schimbatoare de ioni, utilizate Tn
cadrul celulei de electrodializd cu 3 compartimente in regim potentiostatic, fara recircularea
electrolitului, au fost prelevate esantioane din membranele schimbatoare de anioni de tipul Purolite
A400, Purolite A500 si respectiv din membrane schimbatoare de cationi de tipul Purolite C104 si
Purolite PPC100. Aceste esantioane au fost analizate cu ajutorul unui spectrofotometru FT-IR,
Tensor 37 (firma Bruker) in modul ATR utilizand o unitate ATR Golden Gate.

S-au prelevat esantioane atdt din membranele schimbatoare de ioni inainte de a fi supuse
procesului de electrodializa cat si esantioane din membranele schimbatoare de ioni testate dupa
finalizarea procesului de electrodializa, utilizate la diferite concentratii ale solutiilor (1000 ppm,
2000 ppm, 4000 ppm si 8000 ppm) si la diferite tensiuni de lucru aplicate celulei de electrodializa

cu trei compartimente, timp de lucru 3 ore.

In cele ce urmeazi sunt prezentate spectrele FTIR ale diferitelor tipuri de membrane,

utilizate la tensiunea de 9 V. La aceasta valoare a tensiunii s-au obtinut cele mai bune rezultate.

forma initiala
1000 ppm

——7w
— =8
= =541
——1454
——1235

— —&70

2000 ppm
4000 ppm
8000 ppm

000

mmmmmmmmmm

mmmmmmmmmm
mmmmmmmmmm

——737
—1235
— —074 |- —078

— 2244 e 044

o0

ST S - R - R S )
_ 55

= =840
——1454

— —=&7m

- —E5 S a7 Y-

——737

— 58
= =_j5n
——1454
——1235
-]

ATR (%)
5
- —&0 4 —&70
- —

— —37 - —3r2 Y- —3r2 b —aE

— 244 e —2pa4

— 737
— —15m0
— 1454
— 123
— 2

N e MU

3000 800 3400 3200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1300 1800 4400 1200 1000 800 600

» (tm")

Fig. 6.21. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane Purolite A400 utilizate Tn regim

potentiostatic, fara recircularea electrolitului, la tensiunea de lucru 9V

Din spectrele FT-IR prezentate in figura 6.13, nu se observa modificari semnificative intre
probe. Aparitia unui peak la ~2939 cm™, pentru schimbitori anionici, se poate datora gruparii —
CHy-(acrilic) (vibratie de intindere, asimetrica, legatura C-H) (polistiren reticulat). Prezenta unei

benzi la lungimea de undi de 2244 cm™ este datorati legaturii -C=N (vibratie de intindere).
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Fig. 6.22. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane Purolite A500 utilizate Tn regim
Potentiostatic, fird recircularea electrolitului, la tensiunea de lucru 9 V

Din spectrele FT-IR prezentate in figura 6.14 s-a observat ca au loc mici deplasari ale
lungimilor de unda. Comparand proba initiald cu probele analizate la diferite concentratii s-au
observat deplasari ale peak-urile spre lungimi de unda mai mari:

- dela2929 cm™ (legatura C-H, vibratie de intindere) la 2938 cm™;

- de la 1450 cm™ (legitura C-H, vibratie de deformare, asimetricd) la ~1453 cm™ cand se

utilizeazd o concentratie de 8000 ppm.
Aceste deplasari indica faptul cd au loc unele interactiilor intre parteneri si au loc rearanjari

Tn interiorul structurii membranei.
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Fig. 6.23. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane Purolite C104 utilizate in regim
Ppotentiostatic, fird recircularea electrolitului, la tensiunea de lucru 9V
Comparéand spectrele FTIR prezentate in figura 6.15 s-a observat ca si aici au loc modificari
ale lungimilor de unda. Peak-ul de la 2934 cm™ (membrana in forma initiali) este deplasat spre
numere de undid mai mari (2938 cm™) (legaturii —C-H, vibratie de intindere) odatd cu cresterea
concentratiei. O altd deplasare este observati la peak-ul corespunzitor lungimii de undi de 459 cm™
ce scade la 453 cm™ ce poate corespunde legaturii C-C (vibratie de intindere), odatd cu cresterea

concentratiei.
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Tn figura 6.24 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru membrana de tip Purolite PPC100. S-a
observat ci banda de la 3372 cm™ scade odati cu cresterea concentratiei aplicate, deplasandu-se
spre lungimi de undd mai mari. Astfel ca la utilizarea unei concentratii de 8000 ppm se observa o

noud bandi la 3639 cm™.
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Fig. 6.24. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane Purolite PPC100 utilizate Tn regim
Ppotentiostatic, fird recircularea electrolitului, la tensiunea de lucru 9 V

Din spectrele FT-IR pentru membrana schimbatoare de ioni de tip Purolite PPC100 s-a
observat faptul ci banda de la 3372 cm™ ce se deplaseazi spre numere de unda mai mari, si care a
fost atribuitad legaturii O-H, scade in intensitate odata cu cresterea concentratiei solutiei, dar si cu
cresterea tensiunii aplicate celulei de electrodializa, fapt ce se datoreaza reactiei de electrodepunere
a cuprului pe catod. Acest aspect este confirmat si de evaluarile vizuale ale membranelor, acestea
capatand o culoare aramie, in special atunci cand se lucreaza la tensiuni de lucru mari (9 V). Aceste
aspecte indica faptul cd membranele devin mai hidrofile o datd cu cresterea concentratiei solutiei,
dar si cu cresterea tensiunii aplicate celulei de electrodializa, acestea retindnd o parte din cantitatea

de cupru.

6.1.3. Spectroscopia FT-IR pentru membranele schimbdtoare de ioni analizate in regim
potentiostatic, cu recircularea electrolitului, in cadrul celulei de electrodializd cu 3
compartimente

Pentru evidentierea stabilitdtii chimice a membranelor schimbdtoare de ioni care au fost
utilizate 1n cadrul celulei de electrodializda cu 3 compartimente in regim potentiostatic, cu
recircularea electrolitului, la debitul de curgere 6,6 ml/min per canal, s-au prelevat esantioane din
membranele de tipul Purolite A500 si respectiv Purolite PPC100.

S-au prelevat esantioane atdt din membranele schimbatoare de ioni inainte de a fi supuse
procesului de electrodializa cat si esantioane din membranele schimbatoare de ioni testate dupa
finalizarea procesului de electrodializa, utilizate la diferite concentratii ale solutiilor si la diferite

tensiuni de Iucru aplicate celulei de electrodializa cu trei compartimente, timp de lucru 3 ore.
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In cele ce urmeazi sunt prezentate spectrele FTIR ale diferitelor tipuri de membrane,

utilizate la tensiunea de 9 V. La aceasta valoare a tensiunii s-au obtinut cele mai bune rezultate.
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Fig. 6.28. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane cu Purolite A500, utilizate Tn regim

potentiostatic, cu recircularea electrolitului, debit 6,6 ml/min, la tensiunea de 9 V'

Din spectrele FTIR prezentate in figura 6.28 s-au observat mici diferente intre probele
analizate. Peak-ul de intensitate medie de la 2929 cm™ (legaturii —C-H, vibratie de intindere) din
proba initiala este deplasat spre lungimi de undd mai mari (2938 cm™) la aplicarea unei concentratii
mari. Alte deplasiri au fost observate la numerele de undi 1663 cm™ si respectiv la 1075 cm™ care
se pot datora legaturilor C-N sau C-H (vibratie de intindere). La aplicarea unei concentratii mai
mari aceste peak-uri au fost observate la lungimi de unda mai mari 1700 cm™ si respectiv la 1100
cm™. Aceste deplasari pot fi atribuite schimbarilor contra ionilor asociati cu anionii carboxilati si
hidroxilati, sugerand faptul cd gruparile carboxil si hidroxil sunt colaboratori in retinerea ionului

metalic.
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Fig. 6.32. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane cu Purolite PPC100 utilizate Tn regim

Ppotentiostatic, cu recircularea electrolitului, debit 6,6 ml/min, la tensiunea de 9 V

Din spectrele FT-IR prezentate in figura 6.32, s-a observat deplasarea peak-ului de

intensitate medie de la 2936 cm™ (prezent in proba initiald) care in probele analizate la diferite
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concentratii acesta apare la 2942 cm™ (legaturii —C-H, vibratie de intindere). O alta deplasare a fost
observatd la peak-ul dat la numirul de unda 450 cm™ (prezent in proba initiald) care in probele
analizate la concentratii de 8000 ppm acesta a fost observat la 458 cm™ ce poate corespunde

legaturii C-C (vibratie de intindere).

6.1.4. Spectroscopia FT-IR pentru membranele schimbditoare de ioni analizate in regim
potentiostatic, cu recircularea electrolitului, in cadrul celulei de electrodializi cu 5
compartimente

Pentru a evidentia stabilitatea chimicd a membranelor schimbatoare de ioni care au fost
utilizate in cadrul celulei de electrodializd cu 5 compartimente, in regim potentiostatic, cu
recircularea electrolitului, la debitul de 6,6 ml/min per canal, la tensiunea de lucru 7,5 V, s-au
prelevat esantioane din membranele de tipul Purolite A500 si respectiv Purolite PPC100.

In cele ce urmeaza sunt prezentate doar spectrele FTIR pentru membranele care au fost
asezate langa electrozii de plumb de la anod si respectiv de la catod. Celelalte doud membrane
asezate in interiorul celulei de electrodializd nu prezintd modificari semnificative fatd de cele

asezate langa electrozi.
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Fig. 6.33. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane cu Purolite A500, (utilizand diferite
concentratii) (prima membrand dupd anodul de plumb) utilizate in regim potentiostatic, cu

recircularea electrolitului, la tensiunea de lucru 7,5 V

Din spectrele prezentate Tn figura 6.33, s-a observat faptul cd membrana initiala sintetizata
cu Purolite A500 prezintd mici diferente fatd de membranele utilizate la diferite concentratii.
Deplasarea peak-ului de la 2929 cm™ (membrana initiald) la numere de unda mai mari (~2938 cm™)
ce poate corespunde legaturii —C-H (vibratie de intindere) indicd prezenta unor interactiilor intre
parteneri. Tn cadrul acestor spectre s-a mai observat aparitia unei benzi de intensitate medie in
intervalul 3200-3300 cm™, ce se poate datora gruparii NH," prezenti in structura Purolite A500. Tn

acest caz, conditiile de lucru impuse aduc modificari asupra structurii membranelor.
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Fig. 6.35. Spectrele FT-IR ale diferitelor membrane cu Purolite PPC100, (utilizand
diferite concentratii) (prima membrand dupa catodul de plumb), utilizate in regim potentiostatic,

cu recircularea electrolitului, la tensiunea de lucru 7,5V

Din spectrele FT-IR prezentate in figura 6.35 nu s-au observat diferente semnificative,
indiferent de locul de amplasare a membranelor, ceea ce indica faptul cd membranele nu s-au
deteriorat in timpul procesului de electrodializi. S-a observat ca banda de la 3372 cm™ care apare
in membrana care nu a fost utilizatd in celula de electrodializa si care nu se mai regaseste in
membranele utilizate la diferite valori ale tensiunii de lucru, a fost atribuitda legaturii O-H, si se

datoreaza reactiei de electrodepunere a cuprului pe catod.

6.2. DETERMINAREA CONDUCTIVITATII IONICE A MEMBRANELOR
SCHIMBATOARE DE IONI PRIN SPECTROSCOPIA DE IMPEDANTA
ELECTROCHIMICA

Spectroscopia de impedantd electrochimica (EIS) este folositd pentru a caracteriza

membranele sub aspectul determinarii conductivitatii ionice.

6.2.1. Studii de spectroscopie de impedantd electrochimicd pentru membranele

schimbdtoare de ioni utilizate in regim potentiostatic, fara recircularea electrolitului

Tn cadrul acestui subcapitol s-au determinat conductivitatile ionice ale tuturor membranelor
schimbatoare de ioni (Purolite A400, Purolite A500, Purolite C104, Purolite PPC100) folosite in
cadrul celulei de electrodializa cu trei compartimente in regim potentiostatic, fara recircularea
electrolitului. S-au luat esantioane atdt din membranele care nu au fost analizate (tensiunea si
concentratia zero) cat si din membrane are au fost testate la valori ale tensiunii de lucru aplicate
celulei de electrodializa de 3,5 V si respectiv 9 V si la concentratii ale solutiilor de electrolit

cuprinse n intervalul 1000 ppm - 8000 ppm.
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In cele ce urmeaza sunt prezentate valorile calculate ale conductivititilor ionice (inclusiv
coeficientul de corelatie si valorile R1, R2 si C) la tensiunea de 9 V, datorita faptului ca la aceasta

valoare a tensiunii s-au obtinut cele mai bune rezultate privind indepartarea ionilor de cupru prin

electrodializa.

Tab. 6.2. Date de EIS pentru membrana tip Purolite A400, tensiunea de lucru 9 V

R1 R2 d, C, Concentratia, |Tensiune,| O 10*
ohmem? | ohmem? r cm HF/cm? ppm Y, S/cm
11 961800 0,998 0,0333 1,654 0 0 30,27
12,06 567000 1 0,0265 2,806 1000 21,97
14,78 | 1399000 0,0319 1,137 2000 9 21,58
11,1 803000 1 0,0234 1,981 4000 21,08
58,04 | 1287000 1 0,0366 1,236 8000 6,31

Tab. 6.4. Date de EIS pentru membrana tip Purolite A500, tensiunea de lucru 9 V

R1 R2 d, C, Concentratia, |Tensiune,| O 10*
ohmem? | ohmem? r cm HF/cm? ppm Y, S/cm
9,6 654400 1 0,0265 2,431 0 0 27,60
13,66 | 1132000 1 0,0313 1,405 1000 22,91
14,69 945400 1 0,0297 1,683 2000 9 20,22
10,39 233400 0,999 0,0139 6,816 4000 13,38
19,63 720300 1 0,0252 2,209 8000 12,83

Tab. 6.6. Date de EIS pentru membrana tip Purolite PPC100, tensiunea de lucru 9 V

R1 R2 d, C, Concentratia, |Tensiune,| O 10*
ohmem? | ohmcm? r cm HF/cm? ppm Y, S/cm
16,3 521400 1 0,0381 3,052 0 0 23,37
22,88 918200 1 0,0254 1,733 1000 11,10
42,49 989300 1 0,0158 1,608 2000 3,72
34,76 | 1013000 1 0,0194 1,569 4000 9 5,58
94,29 971000 1 0,0191 1,639 8000 2,03
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Tab. 6.8. Date de EIS pentru membrana tip Purolite C104, tensiunea de lucru 9 V

R1 R2 d, C, Concentratia, |Tensiune,| O 10*
ohmem? | ohmcm? r cm HF/cm? ppm Y, S/cm
10,6 546500 1 0,0143 2,911 0 0 13,49
42,68 | 1008000 1 0,0235 1,578 1000 551
67,36 | 1546000 1 0,0104 1,029 2000 1,54
38,24 | 1406000 1 0,0176 1,131 4000 9 4,60
56,43 | 1345000 1 0,0264 1,183 8000 4,68

Din tabelele 6.2 — 6.8 s-a observat faptul ca valorile conductivitatii ionice scad cu cresterea
concentratiei solutiei, dar si cu cresterea tensiunii de lucru aplicata celulei de electrodializa.
Valorile conductivitatii ionice scad cu cresterea concentratiei solutiei, obtindndu-se valori mai mici
fatd de membranele care nu au fost supuse procesului de electrodializa, ceea ce indica faptul ca

schimbul ionic s-a realizat pe suprafata membranei.

6.2.2. Studii de spectroscopie de impedantd electrochimicd pentru membranele

schimbdtoare de ioni utilizate in regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului

Tn cadrul acestui subcapitol s-au determinat conductivititiile ionice ale membranelor
schimbatoare de ioni de tipul Purolite A500 si respectiv Purolite PPC100 folosite Tn cadrul celulei
de electrodializa cu trei compartimente in regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului. S-au
luat egantioane atat din membranele care nu au fost introduse in celula de electrodializa (tensiunea
si concentratia zero) cat si membrane are au fost testate la urmatorii parametrii: tensiunea de lucru
aplicate celulei de electrodializd a avut valori de 3,5 V 51 9 V, concentratiile solutiilor de electrolit
de 1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm, 8000 ppm si debitele cu valori de 6,6 ml/min; 4,2 ml/min si

respectiv 1,5 ml/min.

Tab. 6.10. Date de EIS pentru membrana tip Purolite A500, tensiunea de lucru 9V,
debit 6,6 ml/min

R1 R2 d, C, Concentratia, [Tensiune, O 10*
ohmem? | ohmem? r cm HF/cm? ppm V  Slem
9,6 654400 1 0,0265 2,431 0 0 30,27
23,08 1304000 1 0,0281 1,22 1000 12,18
35,3 1217000 1 0,0396 1,307 2000 11,22
35,44 750400 1 0,0251 2,12 4000 ? 7,08
77,88 1063000 1 0,0325 1,496 8000 4,17
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Tab. 6.12. Date de EIS pentru membrana tip Purolite PPC100, tensiunea de lucru 9V,
debit 6,6 ml/min

R1 R2 d, C, Concentratia, [Tensiune, O - 10*
ohmem? | ohmem? r cm HF/cm? ppm V  |S/icm
16,3 521400 1 0,0381 3,052 0 0 23,37
15,3 911500 1 0,0206 1,745 1000 13,46
65 268500 1 0,0424 3,318 2000 9 6,52
77 337900 1 0,0317 4,709 4000 4,12
83,03 353800 1 0,0325 4,497 8000 3,91

Din tabelele 6.10 si 6.12 s-a observat faptul ca valorile conductivitatii ionice scad cu
cresterea tensiunii aplicate obtinandu-se valori mai mici fata de membranele care nu au fost supuse
procesului de electrodializa, ceea ce indica faptul ca schimbul ionic s-a realizat pe suprafata

membranei.

7. MODELARE MATEMATICA PENTRU CELULA DE ELECTRODIALIZA
CU TREI COMPARTIMENTE SI CU MEMBRANE SCHIMBATOARE DE
IONI

Tn cadrul acestui capitol este prezentat modelul matematic al unui sistem de lucru ce are
drept componentd principald o celula de electrodializd cu trei compartimente si cu membrane
schimbatoare de ioni. Performantele celulei de electrodializa depind atat de conditiile de operare cat
si de structura celulei. Modelul propus de catre Taguchi a fost verificat in conditii diferite de cele
ale autorilor, acesta oferind date privind procentul de separare (S) pentru valori diferite ale
concentratiilor solutiilor si tensiunii de lucru aplicate celulei de electrodializa.

Modelul a fost verificat in conditii diferite de cele ale autorilor pentru celula de
electrodializa cu trei compartimente §i cu membranele schimbatoare de ioni de tip Purolite PPC100
si respectiv Purolite A500. Celula de electrodializa a functionat In regim potentiostatic, cu
recircularea electrolitului, concentratia solutiei cuprinsd in intervalul 1000 ppm — 8000 ppm,
tensiune de lucru 3,5 V -9 V, debitul cuprins in intervalul 1,5 - 6,6 ml/min, timp de lucru 3 ore.

In cele ce urmeazi sunt prezentate (tabelul 7.1) valorile procentelor de separare (S), la
valoarea debitului de 6,6 ml/min, calculate pe baza modelul matematic precum si cele obtinute din
datele experimentale, datorita faptului ca la aceastd valoare a debitului s-au obtinut cele mai bune

rezultate.
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Tab. 7.1. Procentul de separare pentru membranele schimbdtoare de ioni de tipul Purolite

PPC100 si Purolite A500, debitul 6,6 ml/min, timpul de lucru 3 h

Tensiunea, | Concentratia, S, % Eroare S,
\% ppm Experimental [Model matematic %
1000 51,12 51,04 0,16
2000 52,88 52,80 0,15
39 4000 54,59 54,48 0,20
8000 68,78 68,72 0,09
1000 14,38 14,24 0,97
50 2000 42,01 41,92 0,21
4000 48,52 48,40 0,25
8000 53,41 53,32 0,17
1000 61,34 61,28 0,10
2000 68,37 68,32 0,07
" 4000 72,55 72,48 0,10
8000 87,07 87,04 0,03
1000 33,55 33,44 0,33
9.0 2000 67,73 67,68 0,07
4000 71,99 71,92 0,10
8000 83,91 83,88 0,04

Din tabelul 7.1 s-a observat faptul ca procentului de separare creste cu cresterea
concentratiei si a tensiunii. Cresterea concentratiei conduce la scaderea rezistentei solutiei (R), in
timp ce cresterea tensiunii conduce la cresterea fortei motoare. La debite mai mici, valorile
procentului de separare scad atat cu cresterea concentratiei cat si cu cresterea tensiunii deoarece un
debit mai mic corespunde unui timp de stationare mai mic si, astfel, ionii care sunt transportati prin

membrane nu au timp suficient sa se transfere.

D. CONCLUZII GENERALE

v’ Am obtinut un sistem de electrodializd care a fost folosit in conjunctie cu membrane
schimbdtoare de ioni (membrane schimbatoare de anioni de tipul Purolite A400 si Purolite A500 si
respectiv membrane schimbatoare de cationi de tipul Purolite C104 si Purolite PPC100) pentru

extractia electrolitica a ionilor de cupru in regim potentiostatic, fara si cu recircularea electrolitului.
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v In urma rezultatelor experimentale s-a observat faptul ci in cazul curbelor de polarizare
Ppotentiostaticd existd o valoare maxima in intervalul de timp 20 — 40 minute, atunci cand rezistenta
celulei a fost minima si apoi apare o descrestere cu cresterea timpului ramanand constantd dupa 120
de minute. Intensitatea creste cu cresterea concentratiei, fapt ce poate fi explicat prin faptul ca
valoarea conductivitdtii ionice a solutiilor creste cu cresterea concentratiilor. Cresterea intensitatii
cu cresterea tensiunii aplicate se datoreaza comportarii ohmice a solutiilor pentru valori ridicate ale
tensiunii aplicate, o valoare ridicat a intensitatii obtinandu-se la tensiunea aplicatd de 9 V.

v In cazul utilizarii Purolite PPC100 si Purolite A500 s-a observat faptul ci valorile
intensitatiilor pentru toate concentratiile utilizate (1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm, 8000 ppm) sunt
mai mari cu aproximativ 10 % in comparatie cu utilizarea Purolite C100 si Purolite A400. Acest
lucru poate fi explicat prin faptul ca valoarea conductivitatii individuale a speciilor ionice este mai
mare 1n cazul utilizarii Purolite PPC100 si Purolite A500.

v' Valorile conductivitdtii pentru diferite solutii cresc in compartimentul anodic datorita faptului
cd, prin descarcarea oxigenului, protonii ramasi in exces vor creste concentratiile globale ale
protonilor crescand valorile conductivitatii in acest compartiment. Descresterea conductivitatii,
aparent anormald, in compartimentul catodic este o consecintd directd a reactiei de electrodepunere
a cuprului pe catod, scaderea concentratiei acestora contribuind la scaderea valorii conductivitatii
respective. Acest lucru este confirmat de nivelul de cupru metalic depus pe catod care poate fi
observat la sfarsitul fiecarui experiment.

Atunci cand se lucreazd cu recircularea electrolitului valorile conductivitdtiilor n

compartimentul catodic sunt mai mari cu aproximativ 5 % Tn comparatie cu cele obtinute in regim
potentiostatic fard recircularea electrolitului datorita faptului ca schimbul ionic este mai rapid. La
debite mari (6,6 ml/min) valorile conductivitatii sunt mai mari cu aproximativ 5 % in comparatie cu
cele obtinute la debite mici (1,5 ml/min), lucru care poate fi explicat prin scdderea conductivitatii la
debite mici datorita polarizatiei de concentratie.
v" Valorile pH-ului se afla in domeniul acid datorita faptului ca solutiile care provin din apele
reziduale de spalare de la depunerile galvanice contin acid sulfuric. Valorile pH-ului descresc in
compartimentul anodic datoriti formarii H' ca rezultat a descircirii oxigenului. Cresterea valorilor
pH-ului in compartimentul catodic poate fi explicatd printr-o descarcare partiald a ionilor de cupru
de catre protonii indusi printr-un potential depasit cauzate de cresterea tensiunii aplicate. La
concentratia de 8000 ppm a solutiilor de electrolit si la valoare de 9 V a tensiunii de lucru aplicate,
pentru toate valorile debitelor, valoarea pH-ului creste, posibil datoritd rezistentei celulei de
electrodializa.

In cazul utilizarii unor debite mari, in compartimentul central se obtin solutii mai diluate
comparativ cu utilizarea unor debite mai mici, datorita transferului de ioni care este mai rapid la

debite mari.
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v Concentratia ionilor de cupru scade in compartimentul catodic, cu cresterea tensiunii aplicate
celulei de electrodializa datorita reactiei de electrodepunere a cuprului pe electrodul de plumb de la
catod. Concentratia ionilor de cupru a scdzut in compartimentul central deoarece in acest
compartiment se obtin solutiile purificate. In compartimentul anodic valorile concentratiilor
solutiilor sunt apropiate de concentratiile initiale deoarece in acest compartiment se obtine solutia
concentratd. De asemenea se observa faptul ca fluxul masic scade cu scdderea debitului datorita
transferului de sarcind care este mai mic cu aproximativ 15 % la debite de lucru mici (1,5 ml/min).
v" Rezultatele experimentale indica faptul cd in cazul utilizarii Purolite PPC100 si A500 s-au
obtinut cele mai bune rezultate pentru indepdrtarea ionilor de cupru comparativ cu Purolite C104
si Purolite A400 pentru toate valorile tensiunii de lucru aplicate celulei de electrodializa, ca si
pentru valorile concentratiilor solutiilor utilizate. Acest lucru indica faptul ca Purolite PPC100
prezintd o capacitate de retinere a cuprului mai mare decat Purolite C104 datoritd prezentei
grupdrilor functionale sulfonice, grupari capabile sd asigure un exces de protoni in comparatie cu
membrana schimbatoare de cationi de tipul Purolite C104 caracterizata prin prezenta gruparilor
functionale carboxil.

v Valorile privind capacitatea de retinere ionica pentru membrana schimbatoare de anioni de
tipul Purolite A400 scad cu cresterea concentratiei solutiei, in timp ce pentru membrana de tip
Purolite A500 valorile capacitatii de retinere ionica cresc cu cresterea concentratiei solutiei, datorita
diferentei de structura poroasa intre Purolite A400 si Purolite A500. Valorile capacitatii de retinere
ionicd sunt mai mari in regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului, cu aproximativ 3 % la
concentratii mai mari de 2000 ppm, in comparatie cu cele obtinute in regim potentiostatic, fara
recircularea electrolitului, datoritd descarcarii oxigenului, unde protonii generati in urma
electrolidializei sunt transportati prin membrana mai rapid.

Membranele schimbatoare de cationi de tip Purolite PPC100 prezintd o capacitate de retinere
ionicd mai mare decat membrana de tip Purolite C104, ceea ce confirma faptul ca nivelul ionilor de
cupru care au penetrat membrana si care s-au depus pe catodul de plumb sub forma de cupru
metalic a fost mai mare. Tn regim potentiostatic, cu recircularea electrolitului valorile capacitatii de
retinere ionicd sunt mai mici cu aproximativ 25 % 1n comparatie cu cele obtinute in regim
potentiostatic, fara recircularea electrolitului datorita transferului de cationi prin membrana, care a
fost mai lent, lucru care a fost confirmat si de nivelul de cupru depus pe catodul de plumb.

v Sistemul electrochimic propus poate opera in serii de baterii. Acest lucru este confirmat de
valorile concentratiei ionilor de cupru, cat si de cantitatea de cupru depusa pe electrodul de plumb
de la catod care este mai mare atunci cand se lucreaza cu un numar mai mare de compartimente.
Eficienta sistemului electrochimic creste cu cresterea numarului de compartimente.

v Spectroscopia FT-IR a fost efectuatd pentru a evidentia stabilitatea chimica a membranelor

schimbatoare de ioni.
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Din spectrele FT-IR efectuate nu s-au observat modificari semnificative intre probe, ceea ce

indica faptul ca membranele nu au suferit deteriorari in timpul procesului de electrodializa.
v Dispozitivul propus pentru determinarea conductivititii ionice din datele de spectroscopie
de impedanti electrochimica (EIS) prezintd avantajul cd permite determinarea grosimii
membranelor in timpul trasarii diagramelor Nyquist. Acest lucru inlaturd atat ambiguitatiile legate
de conductantd si de conductivitatiile ionice si prin studiul comparativ al valorii conductivitatii
inainte i dupd efectuarea procesului furnizeazd informatii despre schimbul ionic la nivelul
membranei.

Caracterizarea membranelor schimbétoare de ioni prin spectroscopia de impedanta
electrochimicd dupa efectuarea schimbului ionic, a condus la obtinerea unei valori maxime a
conductivitatii ionice 1n jurul valorii tensiunii de lucru de 3,5 V. Acest lucru se explica prin faptul
cd la aceasta tensiune de lucru raméan grupari sulfonice si carboxilice reziduale in membranele
schimbatoare de ioni care nu au realizat schimbul ionic.

v' Modelarea matematica efectuatd pentru membranele schimbdatoare de ioni de tipul Purolite
PPC100 si respectiv Purolite A400 a condus la valori ale procentului de separare apropiate de
valorile practice, cele mai bune rezultate fiind obtinute pentru debitul 6,6 ml/min. Acest fapt se
explicd prin cooncordanta regimului de curgere turbulent atat in cazul ipotezelor de lucru ale

modelului matematic cat si a datelor experimentale.
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