
ABSTRACT


Teza de doctorat are ca scop principal aplicarea unor metode electrochimice în protecţia mediului. Metoda utilizată se bazează pe un sistem de electrodializă cu membrane schimbătoare de ioni pentru îndepărtarea ionilor de cupru din apele reziduale provenite de la secţiile de depuneri galvanice.

În cadrul acestui proces au fost urmăriţi o serie de parametrii esenţiali (conductivitatea electrolitului, pH-ul, concentraţia soluţiei iniţiale a ionilor de cupru, debitul) şi influenţa acestora asupra procentului de separare la diferite valori ale tensiunii de lucru aplicate celulei. Celula de electrodializă a funcţionat în regim potenţiostatic (valoarea tensiunii aplicate celulei constantă), cu şi fără recircularea electrolitului.
Membranele schimbătoare de ioni utilizate au fost cele de tipul Purolite A400, Purolite A500 (membrane schimbătoare de anioni), Purolite PPC100 şi Purolite C104 (membrane schimbătoare de cationi). 

Soluţia poluată este pompată în interiorul unităţii de electrodializă şi este circulată în interiorul celulelor cu membranele schimbătoare de ioni. Sub influenţa gradientului de potenţial aplicat celulei, cationii din soluţie migrează către catod, şi anionii către anod. Atunci când cationii întâlnesc membrana schimbătoare de cationi, în cadrul procesul de schimb ionic are loc eliberarea ionilor de hidrogen; similar, anionii migrează către anod, şi când aceştia întâlnesc membrana schimbătoare de anioni la celălalt capăt al celulei la membrana schimbătoare de ioni se eliberează ionii de hidroxid. În acest fel, atât cationii cât şi anionii sunt reţinute pe membrană şi soluţia este sărăcită în poluanţi ionici.


Rezultatele experimentale au indicat faptul că în cazul utilizării Purolite PPC100 şi Purolite A500 s-au obţinut cele mai bune rezultate pentru îndepărtarea ionilor de cupru comparativ cu Purolite C104 şi Purolite A400. Aceste rezultate au fost obţinute pentru toate valorile tensiunii de lucru aplicate, precum şi pentru valorile concentraţiilor soluţiilor utilizate, indicând faptul că Purolite PPC100 prezintă o capacitate de reţinere a cuprului mai mare decât Purolite C104, datorită prezenţei grupărilor funcţionale sulfonice, grupări capabile să asigure un exces de protoni în comparaţie cu membrana schimbătoare de cationi de tipul Purolite C104 caracterizată prin prezenţa grupărilor funcţionale carboxil.


Capacitatea scăzută a schimbătorilor anionici pentru anionii sulfat a membranelor Purolite A400 comparativ cu Purolite A500 se datorează diferenţei de structură poroasă între Purolite A400 şi Purolite A500. 


Procentul de extractie creşte cu creşterea concentraţiei soluţiei iniţiale şi a tensiunii aplicate celulei. Cele mai bune rezultate s-au obţinut în urma combinării membranelor PPC100 şi A500 pe perechi.

Membranele schimbătoare de ioni au fost caracterizate prin Spectroscopia FTIR şi Spectroscopia de Impedanţă Electrochimică (EIS). Stabilitatea chimică a membranelor schimbătoare de ioni a fost investigată cu ajutorul spectrelor FT-IR. Spectroscopia de Impedanţă Electrochimică (EIS) este o tehnică folosită pentru a caracteriza membranele sub aspectul determinării conductivităţii ionice.

ABSTRACT

The aim of thesis is the application of some electrochemical methods for environmental protection. The method used is based on an ion-exchange membrane electrodialysis system for the removal of ionic copper from a galvanic coating plant wastewater.

A series of essential parameters for this process were taken into account (electrolyte conductivity, pH, initial ionic copper concentrations solution, flow rate) and their influence on the percent separation was studies for different values of the applied cell voltage. The electrodialysis unit was operated under potentiostatic conditions (constant values of cell voltage), with and without the electrolyte recirculation.

The experiments were conducted using different types of ion-exchange membranes: Purolite A400, Purolite A500 (anion-exchange membranes) and Purolite PPC100, Purolite C104 (cation-exchange membranes).

The contaminated solution is pumped into the electrodialysis unit and is circulated within the ion-exchange membranes cells. The cations migrate toward the cathode and the anions migrate toward the anode, under the influence of the applied electrical field across the cells. When cations encounters the cation-exchange membrane, the ionic exchange process takes place setting free hydrogen ions; similarly, anions migrate toward the anode and when they encounter the anionic exchange membrane the other cell the process taking place at the anion-exchange membrane releases hydroxide ions. In this way both the cations and anions are retained onto the membrane and the solution is depleted in ionic pollutants. 

The experimental results show that in the case of Purolite PPC100 and Purolite A500 one has obtained better values comparing to Purolite C104 and Purolite A400, as far as the removal of copper ions is concerned. These results were obtained for all applied electrical voltage values, as well as for all the concentration levels used, indicating that Purolite PPC100 can retain a higher copper loading than Purolite C104 as the latter one a membrane containing carboxylic functional groups; this is due to the fact that in Purolite PPC100 the sulphonic functional groups are able to provide a high degree of proton ionisation comparing to carboxylic groups contained in Purolite C104. 

 The lower capacity anion-exchange for sulphate anions of membrane Purolite A400 is due to the porous membrane structure. The diffusion process is slower in this case comparing with the macroporous membrane A500. 

The percent extraction increases with increasing initial concentration solutions and applied cell voltage. The best performance combination was obtained in the case of membranes PPC100 and A500 pair.

The ion-exchange membranes were characterized through FTIR spectroscopy and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). Membrane chemical stability was investigated using FTIR spectra. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) is a technique for the evaluation of ionic conductivity of membranes. 
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