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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Dezvoltarea intensiva a echipamentelor si
tehnologiilor vine in contradictie cu functionarea mediului ambiant natural. Din clasa celor mai
toxici poluanti ai mediului fac parte substantele organice persistente, precum si complecsii
metalelor grele. Evacuarea acestora pertrubeaza echilibrul natural al substantelor Tn mediul
acvatic, conducand la dezechilibrarea ireversibila a proceselor naturale de autoepurare.
Diversitatea componentilor poluanti in diferite concentratii si rapoarte impune o abordare
complexa si elaborarea tehnologiilor combinate de tratare a acesteia, deoarece metode universale
practic nu exista. Anume aceastd sarcina este una din cele prioritare in domeniul chimiei
ecologice - stiinta ce se ocupa de studiul proceselor care determind componenta, structura si
proprietatile chimice ale mediului ambiant, adecvate valorii biologice ale habitatului, si de
elaborarea metodelor si tehnologiilor ecologice.

Descrierea situatiei Tn domeniul de cercetare si identificarea obiectivelor de cercetare.
Dezvoltarea industriala conduce la formarea apelor reziduale multicomponente (amestecate), ce
contin diverse tipuri de impuritati persistente. Totodata, restrictiile ecologice referitor la
evacuarea acestora in mediul ambiant devin mai stricte. Totusi, insuficienta cercetarilor in
domeniul purificarii selective a apelor reziduale de compusi complecsi ai metalelor grele,
precum Zn, Cd, Cr, Ni, Cu, si compusilor organici persistenti nu permite asigurarea eficientei
metodelor aplicate. Analiza datelor din literatura confirma ca abordarile cunoscute in mai multe
cazuri nu sunt suficient de efective, nu asigura gradul necesar de purificiare a apei n
conformitate cu cerintele ecologice si conduc la obtinerea unor produse instabile din punct de
vedere chimic care nu pot fi utilizate si devin poluanti secundari ai mediului ambiant. Aceasta
ne-a permis sa identificim un sir de probleme ce nesecita solugionare si sa formulam scopul si
obiectivele prezentei lucrari.

Scopul lucrarii constd in elaborarea si justificarea teoretici a metodelor combinate de
purificare a apelor reziduale tehnogene, inclusiv reducerea electrochimica a metalelor grele din
compusii complecti, regenerarea selectiva fara reagenti a solutiilor oxidate cu continut de fier
pentru prevenirea evacuarilor lor, mineralizarea fotocatalitica a substantelor organice persistente
in mediul acvatic, precum si transformarile fazo-disperse si feritizarea sedimentelor
multicomponente generate electrochimic, cu asigurarea unui nivel inalt de purificare a apei si
obtinerea structurilor oxido-spinel pentru utilizarea sau ingroparea lor in conformitate cu

restrictiile ecologice.



Realizarea scopului propus a cuprins urmatoarele obiective:

e Obtinerea cunostintelor fundamental noi in domeniul comportamentului electrochimic al
d-metalelor (Zn, Cd, Cu, Ni si Cr) in dependenta de compozitia si distribuirea complecsilor de
amoniu, pirofosfatici si acva-complecsilor in solutiile apelor reziduale, precum si justificarea
utilizarii electrozilor tridimensionali pentru reducerea selectiva a acestor metale;

e Elaborarea si justificarea noului principiu de reducere selectiva fara reagenti a ionilor
Fe(lll) pana la Fe(ll) in electrolitii “oxidati” fara depunerea fazei solide pe electrozii
tridiminsionali flow-through (ETFT), determinarea parametrilor cinetici ai proceselor redox in

sistemul studiat, componentii caruia participa in reactiile de electrod: Fe(lll)—=— Fe(ll);

Fe(11) —2—» Fe?; 2H+¢)H2; O, 2ew2H" (H,0, —2e2H° (2H,0; cercetarea teoreticid a
distributiei polarizarii si curentului in volumul ETFT pe baza calculului numeric conform
modelului matematic si confirmarea experimentala a legitatilor cinetice;

e Selectarea compusilor de fier si justificarea rolului lor in calitate de fotoinductori n
procesele omogene de tratare fotocataliticd de distrugere a sistemelor acvatice cu continut de
substante xenobiotice din clasa benzotiazolilor, studiul legitatilor cinetice a transformarii lor,
elaborarea procesului combinat si a reactoarelor pentru tratarea lor fotocatalitica si
microbiologica;

o Cercetarea proceselor combinate electro- si galvanochimice de epurare a apelor reziduale
multicomponente pentru majorarea nivelului de epurare si a stabilitatii chimice a sedimentelor
formate Tn scopul prevenirii spalarii acestora, studiul indicatorilor cinetici, etapelor proceselor
electrochimice si catalitice de tratare, transformarii fazo-disperse a formelor hidroxidice cu
formarea structurilor oxido-feritice Tn conditii de temperaturi joase si ridicate, studiul structurii
si caracteristicilor fieromagnetice a lor pentru imbunatatirea indicatorilor tehnologici de separare
si limpezire a apelor tratate;

e Justificarea si elaborarea conceptului tehnologic de securitate ecologica a producerii
industriale cu utilizarea proceselor combinate pentru majorarea eficacitatii epurarii apelor
reziduale si utilizarea sedimentelor, ce include trei nivele de ecologizare a proceselor de
producere.

Metodologia cercetarii stiintifice. La indeplinirea acestei lucrdri au fost utilizate atat
metode standardizate, bine cunoscute si echipament de cercetari stiintifice, cat si metode special
elaborate si echipament original, inclusiv instalatia pentru cercetari electrochimice cu

posibilitatea regenerarii mecanice a suprafetei electrodului solid prin taierea cu cutitul din rubin,



metoda de modelare matematica a proceselor ce au loc in volumul electrozilor tridimensionali

flow-through si calculul numeric conform unui program special, precum si metode si

echipamente pentru studiul proceselor combinate.

Ca baza metodologica directd au servit cercetarile realizate si experienta acumulata la

indeplinirea urmatorilor proiecte nationale si internationale de cercetari stiintifice:

Proiectele de cercetari bilaterale Nr. 13-99 (1999) ,,Tehnologii de tratare si inertizare a
deseurilor solide si semisolide din industria mecanica”, Nr. 5-00 ,,Tehnologii de tratare si
inertizare a principalilor poluanti ce rezultd uzual din procesele de prelucrare a suprafetelor
din industria mecanica”, Nr. 4-01 ,,Experimentarea in fazd de laborator a unor procedee de
inertizare a deseurilor solide si semisolide cu continut de cianurd” (1999-2001), Institutul de
Cercetari Tehnologice si Proiectdri pentru Constructii de Magini (ICTCM), Bucuresti,
Roménia;

Proiectele de cercetari bilaterale Nr. 12-99 si Nr. 6-00 ,,Cercetari privind extragerea selectiva
a metalelor neferoase si rare din ape uzate si namoluri din diverse procese industriale” (1999-
2000) Institutul de Metale Neferoase si Rare (IMNR), Bucuresti, Romania;

Proiectul de cercetari bilaterale NATO EST.CLG.979245 “Complementarity of the Photo-
and Biodegradation Processes for Pollutants Removal from Aquatic Compartments* (2002-
2004), Universitatea Blaise Pascale, Franta si Universitatea de Stat din Moldova;

Proiectul de cercetari stiintifice BSEC/PDF/006/06.2005 “Hybrid Photo-Catalytic Membrane
Reactors for Water Purification” (2005-2006), OBSEC, Ucraina, Azerbaidjan, Moldova;
Proiectul de cercetari comune INTAS Nr.05-104-7596 “Development of Combined
Technologies for the Decontamination of Organic Pollutants from Aquatic Compartments:
Use of Solar Energy and Immobilized Cells (DECOTECH)”, (2006-2008) Franta, Germania,
Republica Moldova;

Proiectul de cercetari bilaterale 06.38CRR ,,Cercetarea activitatii catalitice a acoperirilor
metalice chimice multicomponente in procese fotocatalitice” (2006-2007), Institutul de
Chimice Fizica si Electrochimie A.Frumkin, ASR;

Proiectul de cercetari bilaterale 08820.08.15RF ,Studierea proceselor de obtinere,
proprietatile nanocatalizatorilor si a straturilor catalitice metal-oxid pentru distructia
fotocatalitica a poluantilor organici persistenti” (2008-2009), Institutul de Chimice Fizica si

Electrochimie A.Frumkin, ASR;



e Proiectul de cercetari stiintifice in cadrul Programului de Stat, Tema 32 (1996), Tema 29
(2000) ,,Chimia si tehnologia proceselor de epurare a apelor naturale si reziduale si utilizarea
deseurilor toxice”;

e Proiectul de cercetari stiinfifice in cadrul Programului de Stat, Cifru 02.22.08, Tema 31
(2002) ,,Studiul proceselor electrochimice si fizice de distructie a poluantilor toxici
antropogeni si naturali Tn mediul acvatic”;

e Proiectul institutional 06.411.040A (2006-2010) ,,Procesele redox catalitice in tehnologii mai
pure si mediu ambiant” in cadrul directiei strategice 02 ,,Valorificarea resurselor umane,
naturale si informationale pentru dezvoltarea durabild a economiei tarii” (cod 411);

e Proiectul institutional 11.817.08.46A (2010-2014) ,,Studiul proceselor ecochimice si
elaborarea tehnologiilor de tratare a mediului ambiant” in cadrul directiei strategice 18.02
,Materiale, tehnologiii si produse inovative”;

e Proiectul institutional 15.817.02.35A (2014-2018) ,,Elaborarea procedeelor de epurare a
apelor reziduale de poluanti greu biodegradabili si compozitia, autopurificarea chimica,

18.02 ,,Materiale, tehnologiii §i produse inovative”.

Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelior obtinute.

e Pentru prima datd a fost studiat comportamentul electrochimic al complecsilor de
amoniu, pirofosfatici, hidroxo- si acva- a d-metalelor (Zn, Cd, Cu, Ni, Cr) in comparatie cu
compozitia lor si cota de acumulare in domeniul larg a pH-ului in solutiile-model a apelor
reziduale.

o A fost elaborata si patentata metoda de tratare a apelor reziduale cu conginut de ioni de
amoniu, bazata pe utilizarea deseurilor de eluati din procesele de dedurizare a apei prin metoda
schimbului ionic si a solugiilor tehnologice uzate cu conginut de fosfati.

e A fost propusa 0 metoda noua fara reagenti de reducere selectiva electrochimica a ionilor
Fe(lll) pana la Fe(ll) fara depunerea fazei solide a metalului in solutiile oxidate si regenerarea lor
continua pe electrozii tridimensionale de tip flow-through cu scopul prevenirii eliminarii lor in
mediul natural acvatic.

e Au fost elaborate reactoare pentru regenerarea continua a solutiilor tehnologice cu
continut de fier, precum si sistemul de control automat al acestui proces.

e Au fost elaborate metoda si reactorul pentru distrugerea fotocatalitica si microbiologica

combinata a xenobioticelor (benzotiazoli) Tn mediul apos pana la mineralizarea lor.



e In premiera, a fost descris mecamismul autocatalitic al transformarilor fazo-disperse a
compusilor hidroxidici in procesele de tratare electrochimica a apelor reziduale multicomponente
cu electrozi solubili din fier, cu formarea sedimentelor magnetic susceptibile cu structurd oxido-
feritica.

Rezultatele principial noi obtinute pentru stiinta si practica au identificat o noua
directic de cercetare Tn domeniul chimiei ecologice prin elaborarea si justificarea teoretica a
metodelor fizico-chimice combinate de tratare a apelor reziduale tehnogene, ce contin ionii
metalelor grele, compusii complecsi a lor, si substante-xenobiotice persistente de natura
organica. Metodele si instalatiile elaborate prezintd un interes practic pentru denocivizarea
sistemelor apoase pana la cerintele normative cu asigurarea securitatii ecologice, extragerea si
utilizarea componentilor valoroase la intreprinderile legate cu procesarea suprafetei metalelor,
precum: ,, Topaz”, Glass Container Company (Chisinau), ,,Raut” (Balti), uzina experimentala a
IFA ASM, etc.

Semnificatia teoretica a lucrarii.

e Au fost obtinute cunostinte fundamentale noi in domeniul comportamentului
electrochimic a d-metalelor la reducerea catodica si Tn conditii de polarizare anodica in
dependenta de compozitia si distributia complecsilor acestora de amoniu, pirofosfatici, hidroxo-
si acva- in solutiile-model de ape uzate tehnogene.

e Au fost stabilite legitatile teoretice de functionare a electrozilor tridimensionali flow-
through in baza calculelor numerice efectuate in baza modelului matematic, fiind determinati
parametrii cinetici ai proceselor ntr-un sistem multicomponent la regenerarea solutiilor
tehnologice cu continut de fier.

e Au fost examinate particularitatile proceselor de distructie a moleculelor xenobioticelor
din clasa benzotiazolilor in prezenta compusilor de fier cu formatrea compusilor intermediari, au
fost stabilite conditiile de mineralizare a lor la tratarea fotochimica-mictrobiologica combinata a
sistemelor apoase poluate.

e A fost elucidat caracterul autocatalitic al transformarilor fazo-disperse a compusilor
hidroxidici Tn procesele de tratare electrochimica a apelor reziduale policomponente cu electrozii
solubili din fier, ce conduce la formarea sedimentelor cu structura oxido-feritica magnetic
susceptibild, a fost demonstrat rolul particulelor de magnetita Tn calitate de catalizatori ai

procesului.



e A fost elaborat conceptul tehnologiilor ecologic pure utilizat la epurarea apelor reziduale
tehnogene, ce include trei nivele de ecologizare a proceselor de tratare galvanochimica a

suprafetei metalelor in industrie.

Valoarea aplicativa a lucrarii.

Au fost elaborate si propuse pentru implementare practica urmatoarele metode si instalatii de
epurare a apelor reziduale:

o Tehnologia si instalatia pentru epurarea combinatd selectiva a apelor reziduale de
compusi ai metalelor grele cu extragerea ionilor metalelor pe electrozii tridimensionali.

o Procesul tehnologic si dispozitivele pentru regenerarea electrochimica fara reagenti a
solutiilor tehnologice uzate cu continut de fier.

o Metoda si schema tehnologica de epurare cu reagenti chimici a apelor reziduale ce contin
compusii de amoniu.

o Procesele si reactoarele pentru tratarea apei cu continut de poluanti organici toxici prin
metoda combinata de distrugere fotocatalitica-microbiologica.

o Procesele combinate de electro- si galvanocoagulare de epurare a apelor reziduale
policomponente cu obtinerea sedimentelor stabile din punct de vedere chimic cu structura oxido-
ferita si proprietati magnetice, ce asigura epurare rapida si indici nalti de calitate a apei tratate.

o Metodele de utilizare a sedimentelor feritizate a compusilor metalelor grele in calitate de
sorbenti, pigmenti pentru industria producerii de sticla, producerea magnetilor permanenti pe
baza de hexaferita de bariu etc.

Toate metodele si instalatiile elaborate au fost brevetate in Republica Moldova.

Rezultate stiintifice naintate spre sustinere:

e Impactul compozitiei si distribuirii complecsilor de amoniu, pirofosfatici, hidroxo- si
acva- a d-metalelor (Zn, Cd, Cu, Ni, Cr) in stadiile initiale a reducerii catodice a acestora si
degajarea hidrogenului din solutiile-model de ape reziduale Tn conditii potentiodinamice, precum
si metoda si schema tehnologica de purificare a apei de ioni de amoniu.

e Particularitatile proceselor de polarizare anodica si starea suprafetei electrozilor din Fe,
Ni si Al la tratarea solutiilor de compusi complecsi ai d-metalelor.

e Justificarea eficacitatii proceselor de reducere electrochimica selectiva a compusilor ai
metalelor pe electrozii tridimensionali flow-through Tn solutii-model de ape reziduale in

procesele de epurare a apei.



e Particularitatile cinetice, regimurile tehnologice si distributia proceselor electrodice in
volumul electrozilor flow-through din grafit-carbon in sistemul multicomponent, ce include Fe**,
Fe?*, H*, O,, In baza abordirii matematice sl a cercetarilor experimentale.

e Metoda si dispozitivele pentru regenerarea continua a solugiilor tehnologice ,, oxidate” cu
continut de fier, fara depunerea fazei metalice solide.

e Impactul compusilor cu continut de fier (FeNTA, 2CsHs07Fe'""-CsHsO7(NH,)2-nH-0,
Ks[Fe(C204)3]-3H20, Fe(ClO4)3-9H,0) asupra cineticii si consecutivitagii proceselor redox la
mineralizarea de distrugere fotocatalitica si microbiologicd a compusilor organici din clasa
benzotiazolilor, formarea compusilor intermediari si conditiile mineralizarii.

e Metodele de electro- si galvanocoagulare de tratare a apelor reziduale policomponente in
conditiile temperaturilor diferite; rolul particulelor de magnetita in procesele autocatalitice de
transformare fazo-dispersa a hidroxizilor formati si formarea sedimentelor feritice stabile din
punct de vedere chimic pentru a preveni spalarea componentelor lor la evacuarea in mediul
ambiant.

e Conceptul de puritate ecologica a producerii chimico-tehnologice si oportunitatea
aplicarii metodelor combinate elaborate de tratare a sistemelor apoase pentru asigurarea utilizarii
rationale a resurselor naturale si protectia mediului acvatic de poluanti.

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele cele mai importante ale lucrarii au fost prezentate,
discutate si aprobate la: Conferinta Stiintifico-Practica ,,Texnomoruss u o0opyaoBaHuE is
HAHECEHHsI M3HOCOCTOWKMX, TBEPABIX M KOPPO3UOHHOCTOMKHX TOKpbITHI”, Universitatea
Chimico-Tehnologica D.I  Mendeleev, Moscova, 1999; Conferinta Internationala
,»JIEKTPOXUMHS, TaTIbBAaHOTEXHUKA U 00paboTKa moBepxHocTei”, Moscova, 2001; la Congresele
Internationale , Menemxment orxonoB - WASTETECH”, Moscova, 2001, 2003, 2005, 2007,
2009; la Congresele Internationale “Water: Ecology and Technology — ECWATECH”, Moscova,
2002, 2004, 2006, 2008, 2010, 2012; Conferintele Internationale de Chimie Ecologica, Chisinau,
1995, 2002, 2005, 2008, 2012; la Editia a XVII-a a Forului International privind Pesticidele,
Kiev, 2003; Conferinta Internationala ,,['ansBaHOTEXHHKA, 00pabOTKa MOBEPXHOCTH U IKOJIOTHS
XX1 Beka”, Moscova, 2003; Conferenta Corpului Didactico-Stiintific ,,Bilantul activitatii
Stiintifice a USM”, Chisinau, 2003; la Editiile | si II ale Societatii Chimice din Moldova
“Achievements and Perspectives of Modern Chemistry”, Chisinau, 2003, 2007; Conferinta
Internationala privind Galvanotehnica, Moscova, 2004; Conferinta Internationala “Chemistry for
Water CHEMRAWN XIV”, Paris, France, 2004; Editia a XXII a Conferintei Internationale
L.A.Ciugaev de Chimie Coordonativa, Chisinau, 2005; Conferinta Internationala “Biodepolution



et environnement”, Institutul Pasteur, Paris, France, 2006; Simpozionul International
»1ehnologii si echipamente industriale - 50 de ani de inginerie si dezvoltare”, ICTCM,
Bucuresti, 2006; la Conferintele Internationale ,,CorpyaHuyecTBO aisi peUICHHS MPOOIEMBI
orxoaos”, Harcov, Ucraina, 2008, 2009; Simpozionul International ,,Prioritatile chimiei pentru o
dezvoltare durabilda”, Bucuresti, 2008; la Conferentele Internationale Stiintifico-Practice
,Probleme teoretice si practice ale economiei proprietatii intelectuale”, AGEPI, Chisinau, 2007,
2008, 2009, 2011; Congresul | al Federatiei pentru Cercetari Ecologice ”Interactions between
Physico-Chemical and Microbiological Processes in the Environment”, Clermont-Ferrand,
France, 2008; Conferintele Internationale ,,MexayHapoaHoe COTPYAHHYECTBO W YIPaBICHUE
TpaHCTPaHUYHBIM OacceitHoM s o3mopoieHust peku Juectp”, Odesa, Ukraina, 2009 si Vadul-
lui-Voda, Moldova, 2010; Conferinta Fizicienilor din Moldova CFN-2009, Chisindu, 2009;
Seminarul International “Managing Risks in Aquatic Compartments: Effects of Climate Change
and Anthropogenic Activity”, Niagara Falls, Canada, 2010; Conferinta Internationald “Water:
History, Resources, Perspectives”, Chiginau, 2010; Editia a VII-a a Simpozionului International
,,Prioritatile chimiei pentru o dezvoltare durabild”, Bucuresti, 2012; Conferinta Internationala
”Ecoimpuls 2012 - Environmental Research and Technology”, Timisoara, Romania, 2012;
Conferinta Internationala ”Inventica 2013” Universitatea Gh.Asachi, lasi, Romania, 2013, Editia
a Xl-a a Conferintei Stiintifico-Practice Internationale ,ITokpbiTust 1 00paboTKa MOBEPXHOCTH,
Moscova, 2014.

Rezultatele lucrarii au fost deasemenea prezentate la Saloanele Internationale de Inventii,
Inovatii si Transfer Tehnologic la Bruxel, Belgia “Eureca” (1996, 1998, 2000), la Budapesta,
Ungaria “Genius” (1997, 1999), la Sofia, Bulgaria (1997), la Geneva, Elvetia (1999), la
Bucuresti (2003, 2008), la lasi “Euroinvent” si “Inventica” (1996, 2001-2015), la Cluj-Napoca,
Romania ,,Proinvent” (2007, 2009, 2011, 2013, 2015), la Chisinau “Infoinvent” (1997-2015), la
Sevastopol, Ucraina “New Time” (2008-2013), la Londra, UK, (1997), la Moscova, FR
“Archimedes” (2004, 2006, 2008-2015), la Varsovia "IWIS” (2011, 2013, 2015). Elaborarile au
fost mentionate cu un sir de medalii de Aur, Argint si Bronz, precum si Diplome de excelenta.

Publicatii: La tema tezei au fost publicate 86 de lucrari stiintifice: 2 monografii, 2 lucrari
siintifico-metodice (carti), 2 lucrari stiintifice cu caracter informativ (carti), 21 articole in diferite
reviste stiintifice, 12 articole Tn culegeri stiintifice, 23 de teze la foruri stiingifice nagionale si
internagionale si 24 de brevete de inventii.

Structura si volumul tezei: Teza include urmatoarele compartimente: adnotare prezentata
in limbile romana, rusd si engleza, lista abrevierilor, introducere, 6 capitole, concluzii si

recomandari generale, lista de referinte bibliografice din 441 de titluri, anexe, declaratia privind
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asumarea raspunderii si CV-ul autorului. Teza este expusa pe 242 pagini si contine 17 tabele si
113 figuri.

Cuvinte-cheie: ape reziduale, metale de tip d, poluanti organici, electrozi tridimensionali de
tip flow-through, regenerare selectivd, reactoare combinate, fotocataliza, electro- si

galvanocoagulare, feritizarea sedimentelor, sisteme multicomponente.

CONTINUTUL TEZEI

In INTRODUCERE este argumentati actualitatea problemei abordate, sunt formulate
scopul principal si obiectivele lucrarii, este descrisa originalitatea stiintificd a abordarilor
aplicate, sunt expuse valoarea aplicativd §i teoreticd a lucrdrii, sunt prezentate rezultatele
principale Tnhaintate spre sustinere.

1. L,ANALIZA SITUATIEI IN DOMENIUL METODELOR FIZICO-CHIMICE DE
TRATARE A APELOR REZIDUALE TEHNOGENE”. Primul capitol reprezintd o sinteza a
literaturii tehnico-stiingifice si a celei de brevetare, unde sunt descrise particularitatile
compozitiei si ale proceselor de epurare si regenerare a apelor reziduale tehnoghene cu continut
de metale grele, de substante organice rezistente la descompunere si sisteme policomponente.
Sunt prezentate sursele, unde este descris rolul compusilor de fier in procesele de foto- si
biodegradare a poluantilor organici in mediul apos, precum si procesele electrochimice de
epurare a apelor reziduale multicomponente si formarea sedimentelor cu structurd de ferite
complexe. Pe baza analizei datelor din literatura sunt formulate scopurile si perspectivele
cercetarilor ulterioare. Rezultatele prezentate in capitolele 3-6 au fost publicate in lucrarile
proprii [1-86], in care a fost demonstrat univoc, ca elaborarile efectuate poseda un sir de avantaje
fata de cele cunoscute.

2. ,METODE S| DISPOZITIVE DE CERCETARE”. In capitolul al doilea sunt prezentate
obiectele si principalele metode de cercetare si dispozitivele utilizate la elaborarea proceselor
pentru protectia mediului ambiant de poluare.

Comportamentul electrochimic al compusilor complecsi a metalelor de tip d Tn apele
reziduale. Au fost cercetate solutii-model de ape reziduale industriale, ce contin compusi de
amoniu ale metalelor - Zn(I1), Ni(I1), Cd(Il), precum si complecsi pirofosfatici de Cu(ll) si acva-
comlecsi de Cr(l11) si Cr(V1), raportul molar al ionilor [Me*]:[Compl] = 1:1 si 1:10, la valorile
pH de la 1,0 pana la 14,0. Continutul ionilor de fier(ll) in solutii a fost in corespundere cu
compozitiile standard ale electrolitilor clorhidrici si sulfatici cu fier, si a variat intre limitele 2,0-
2,5 si 0,5-0,7 mol/l, respectiv. Compozitia si distributia complecsilor de d-elemente a fost

cercetata prin metodd RMN.
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Cercetdrile electrochimice au fost efectuate prin obtinerea curbelor de polarizare
potentiodinamice (CPPD) cu ajutorul potentiostatului P-5827 si a potentiometrului PDP4-002 la
celula electrolitica de tip YSE-2 cu compartimentele anodic si catodic separate prin perete
separator din sticla. CPPD catodice au fost inregistrate pe electrozi din Fe (Armco Fe), Cu si Ni,
lar cele anodice — pe Fe si Al. Cronopotentiogramele au fost inregistrate la instalatia ce consta
din potentiostatul cu impulsuri PI1-50-1 dotata cu programator PR-8 si oscilograf C8-13.

Procese electrodice la tratarea solutiilor cu continut de fier cu utilizarea electrozilor
tridimensionali de tip flow-through. Cercetarile de polarizare pe ETFT au fost efectuate cu
ajutorul dispozitivului cu regenerare mecanica a suprafetei electrodului prin taierea stratului
subtire a metalului direct in solutie (Fig. 2.1). Cercetarile electrochimice cu utilizarea
electrozilor din fibre din carbon (EFC) au fost efectuate ntr-o celula termostatata cu
aprovizionarea fluxului de solutii catodic si anodic (Fig. 2.2). Cercetarile tehnologice au fost
efectuate intr-un electrolizor flow-through cu volumul de 500 ml, ce contine catodul poros
bilateral si doud camere anodice, separate prin membrane de schimb cationic [73].

Epurarea fotocatalitica si biochimica combinata a mediilor apoase. Pentru cercetarea
distrugerii fotocatalitice si microbiologice a compusilor din clasa benzotiazolilor au fost selectate
benzotiazol (BT) si 2-aminobenzotiazol (ABT), precum si unul dintre compusii intermediari -
2-amino-6-hidroxibenzotiazol (60H-ABT), ce posedd toxicitate sporiti. In calitate de
fotocatalizatori au fost folosite: solutia apoasa a complexului nitrilo-acetic a fierului (FENTA),

trioxalorferat, complexul citrat-amoniu si perclorura de Fe(lll).
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Fig. 2.1. Schema dispozitivului pentru Fig. 2.2. Schema dispozitivului si a celulei
renovare mecanica a suprafetei electrolitice pentru cercetarea functionarii
microelectrodului: 1 — catod; 2 — acoperire din EFC: 1 —anod; 2 — membrana; 3 — corpul
teflon; 3 — tija metalica; 4 — piulita izolatoare celulei; 4 — EFC; 5 — placa conducatoare de
din teflon; 5 — taietor din rubin; 6 — blocul curent; 6 — pompa; 7 — sursa de curent

cilindric de pivotare; 7 — microsurub; 8 —
maner; 9 — arbust din Pt
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Pentru distrugerea microbiologica a poluantilor organici au fost folosite tulpinile
microorganismelor Rhodococcus rhodochrous si Rhodococcus erythropolis, care sunt destul de
stabile fata de iradierea cu raze UV si sunt capabile sa descompuna BT si OBT.

Cercetarile transformarii foto- si microbiologice a benzotiazolilor au fost efectuate utilizand
trei metode: cromatografia lichida HPLC; metoda RNM la spectrometrul Bruker Avance 500 la
frecventele 300,13 MHz si 75,47 MHz, corespunzator, la temperatura 298 K, iar carbonul
organic total a fost determinat la analizatorul Shimadzu (modelul TOC-50A).

Procesele electrochimice de feritizare combinate pentru purificarea apelor reziduale
milticomponente au fost realizate la temperaturi Tnalte si scazute, cu utilizarea instalatiei
confectionate special (Fig. 2.3). Procesele galvanochimice, realizate fara aplicarea sursei
exterioare de curent, au fost efectuate Tn reactorul de tip tambur (Fig. 2.4). Datorita diferentei mari
de potentiale a avut loc dizolvarea anodicd a fierului si formarea hidroxizilor de metale, iar
magnetita a jucat rolul de catalizator al transformarilor fazo-disperse si formarii feritelor.

Au fost studiate solutii model de ape reziduale multicomponente. Tn prezenta ionilor de Cr(V1)

- 2- - - -
in volumul reactorului au loc procesele redox: Fe?* —2% 5 Fe®* i altele, iar pentru realizarea

procesului de formare a feritilor conform schemei: Fe?*+2Fe® —2" > Fe;0,4 este necesar
raportul Fe(l11):Fe(11)=2:1. Tn absenta ionilor de Cr(VI) este nevoie de introdus un oxidant.
Pentru oxidarea ionilor de Fe(Il) si Fe(OH), a fost utilizat peroxidul de oxigen in mediu slab
alcalin: Fe(OH), + H,0, —2*— Fe(OH); + H,O si mai departe: Fe(OH), + 2Fe(OH); —Fe30,
+ 4H,0.

Electro-
coagulator

Hz05 Feo0

¥
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raze UV
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Fig. 2.3. Schema instalatiei de epurare Fig. 2.4. Schema reactorului (varianta de
electrochimica a apelor reziduale laborator) pentru tratarea galvano-chimica a
multicomponente apelor reziduale: 1 — stand; 2 — motor electric;

3 — galvanocoagulator; 4 — amestecétor; 5 —
scripete; 6 — cilindri; 7 — gaura; 8 — dispozitiv
de tragere; 9 — curea de transmisie; | —
introducerea apelor reziduale; 11—
introducerea incarcarii; 1ll - evacuarea
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lichidului tratat

Analiza dispersa a sedimentului a fost efectuatd prin calcularea partuculelor de dimensiuni
date cu ajutorul microscopului MBI-1. Cercetarile structurale roentgenofazice au fost realizate la
difractometrul DRON-3.

Proprietatile electrocinetice a particulelor cristaline au fost masurate prin electroosmoza
tindnd cont de viscozitatea suspenziei, de distanta dintre electrozi si diferenta de potentiale
aplicata. Valoarea potentialului C, in V, a fost calculata conform formulei Gelmgoltz-
Smolukhovsky,: { = 4znv/He, unde 5 — coeficientul de viscozitate; » — gradientul de viteza a
electroosmozei; H — gradientul potentialului cdmpului exterior, ce exprima declinul potentialului
U pe 1 cm de lungime a tubului I, adica H=U/I; & — constanta dielectrica. Valoarea coeficientului
de viscozitate a mediului dispers cercetat 5 = (1,03-1,035)-10" H-s/m?.

Cercetarile magnetometrice a sedimentelor feritizate disperse au fost efectuate la instalatia

de laborator, special elaborata, cu folosirea celulei pentru masurarea parametrilor magnetici.

3. «INFLUENTA COMPOZITIEI SI A DISTRIBUIRII COMPLECSILOR
METALELOR DE TIP d IN APELE REZIDUALE ASUPRA PROCESELOR DE
TRATAREA LOR ELECTROCHIMICAy. 1n capitolul al treilea sunt mentionate dificultatile
specifice ce apar la epurarea chimica a apelor reziduale cu continut de metale in prezenta
agentilor de complexare, deoarece ei formeaza cu ionii metalelor compusi solubili in apa pentru
un spectru mare al valorilor pH-ului.

Deaceea a fost justificatd utilizarea metodelor electrochimice de reducere selectivd a
metalelor pentru tratarea apelor uzate, care au contribuit la ridicarea esentiala a gradului de
epurare a apelor reziduale cu continut de metale [1, 85, 86]. Rationalitatea acestei abordari este
conditionata de doi factori: in primul rand, reducerea catodica a metalelor din compusii
complecsi Tn apele reziduale, si in al doilea rand, utilizarea tehnologiilor electrochimice feritice,
care includ dizolvarea anodicd a metalului si sunt Tnsotite de transformarile fazo-disperse a
produselor de dizolvare a electrozilor.

Influenta compozitiei complecsilor de amoniu a Zn, Cd si Ni Tn solutiile model de ape
reziduale asupra comportamentului electrochimic a lor. S-a stabilit (Fig. 3.1), ca coordonarea
amoniului cu ionii de Zn(1l), Cd(I1) si Ni(ll) incepe la pH-ul solutiei-model mai mare de partu
unitati. Concomitent cu hidroxizi nichelului Tn mediul apos exista complecsi solubili ai Ni(ll),

ceea ce confera o responsibilitate in plus elaborarii tehnologiei de denocivizare a apelor uzate cu
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continut de ioni de nichel. Formarea ionilor HNiO; se observa in mediul puternic alcalin. La un
pH mai Tnalt de 13 (Fig. 3.1, curba 12), continutul hidroxocomplexului de Ni cu compozitia

[Ni(OH)3] devine tangibil, iar deja la pH>12 cota acumularii Iui in solutia-model este aproape

10% [6].
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Fig. 3.1. Diagramele distributiei ionilor complecsi a metalelor in sistemul Me(11)-NH,4" cu
raportul concentratiilor 1:1 pentru Zn (A), Cd (B) si Ni (C), respectiv: 1 —Me?*; 2 —NH3: 3 —
NH;"; 4 —MeNH5”"; 5 — Me(NH3),2"; 6 — Me(NHs)s®; 7 — Me(NHs)s?"; 8 — Me(NH3)s>"; 9 -

Me(NH3)s®"; 10 - MeOH"; 11 — Me(OH),; 12 — Me(OH)37; 13 — Me(OH)4*

Fiindca aceastd forma a compusului de nichel este solubila in apa, si tindnd cont de prezenta
complecsilor solubili de amoniu a Ni(ll), precum si a ionilor de Zn(ll) si Cd(Il) in apele
reziduale, nu este posibila atingerea unei epurari satisfacatoare a apelor de aceste metale,
aplicand metodele chimice si de electrocoagulare.

A fost stabilit (Fig. 3.2A) ca pe portiunile ascendente a curbelor predomina degajarea
hidrogenului. Prezenta a doui curenti-limita (curba 2’) poate fi legatd de concentratia scazuta a
compusilor electrochimic active Tn solutie model la pH 8,1, ceea ce cauzeaza valoarea mai
ridicata a suprafetei electrodului din fier care nu este acoperita cu zinc, degajarea hidrogenului si
alcalinizarea mai mare a stratului de solutie in apropierea catodului. Pentru CPPD catodice
inregistrate in solutiile-model cu continut de ionii de amoniu (Fig. 3.2B), sunt specifice gruparea
mai compacta a primii parti de curba la diferite valorile a pH-ului. Aceste diferente pot fi legate,
atat de descarcarea complecsilor de Zn si a donorilor de protoni, cat si de participarea ionilor de

amoniu la formarea stratului elecric dublu [19].
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Fig. 3.2. CPPD catodice a electrodului de Fe in solutie cu continut de ionii de Zn(11) — 0,01 g/I
(A) siZn(Il) —0,01 g/l in prezenta NH,CI - 0,024 g/l (B)la pH: 1,1’ —-6,1;2,2>-8,1;3,3" —
10. Viteza de desfasurare a potentialului, mV/s: 1,2,3, - 2;1°,2°,3> - 10

CPPD anodice pentru electrodul de Al sunt caracterizate prin portiuni initiale mult mai
extinse decat pentru electrodul de Fe, iar curbele pentru diferite valorile ale pH-ului si pentru
vitezele de desfasurare a potentialului sunt mai distantate. Aceste diferente pot fi cauzate de
pasivare mai inaltd a Al la polirizarea anodica in solutiile cercetate, decat cea a Fe [25].

Datele cercetarilor privind polarizarea confirma faptul ca la baza metodei de epurare a
largi pentru optimizarea extragerii selective a metalelor pentru recuperarea sau utilizarea lor
ulterioara [24].

Caracteristicile complecsilor pirofosfatici de Cu in soluitii model de ape reziduale si
comportamentul lor electrochimic. Este cunoscut faptul c¢a Cu (I1) formeazi cu ionii P,O7"
complecsii de doud tipuri: [Cu(P,07)]* si [Cu(P207),]°.
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Fig. 3.3. Diagramele de distributie a ionilor complecs Cu(11)-P,0;* (la raportul concentratilor
lor1:1):1-Cu*;2-P,0;*;3-HP,0;*; 4 —H,P,0:%;5—H3P,07 ; 6 — HisP,07; 7 —
Cu(P207%) ; 8 — Cu(P,0;%); 9 — CuOH"; 10 — Cu(OH)3; 11 — Cu(OH)s"; 12 — Cu(OH),”; o -
cota de acumulare a complecslor

S-a aratat (Fig. 3.3), c¢d complexul monopirofosfatic [Cu(P,07)]* incepe si se formeze la
pH=3, iar n domeniul pH=6+8 el devine predominant (o ~ 30 %). Forma a doua [Cu(P,05),]® se
formeaza la pH-ul solutei mai Tnalt decat a 6 s incepe sa predomine asupra primei forme la pH >
10. La pH-ul solutei model de 11-12 unitat, cea de a doua forma leaga in complex aproape 50%
din contnutul total al cuprului (11). Tn aceste conditi pot fi prezent, deasemenea, complecsi
anionici ai cuprului (1) cu compozita [Cu(OH)s] (curba 11) s [Cu(OH)4)* (curba 12). La
pH=11 ele pot lega in compusi solubili aproape 45% din ionii de Cu (Il), iar Th comun cu
complecsii cuprului cu compozitia [Cu(P20-)2]% - compusii solubili in solutiile model ating 95%

din continutul total al Cu in solutie alcalina.
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Tn acelasi timp, hidroxidul insolubil al Cu, Cu(OH), (curba 10) la pH=10 leaga numai
aproximativ 23% din ionii de Cu, iar la pH=11 aceasta cotd scade mai jos decat 10%. Datele
prezentate demonstreaza ca in prezenta ionilor pirofosfatici in solutie nu este posibila inlaturarea
apelor reziduale cu continut de Cu(ll) prin folosirea doar a metodei chimico-alcaline.

Comportamentul electrochimic al apelor reziduale cu continut de ioni de cupru si pirofosfati

este caracterizat de CPPD catodice, inregistrate in solutii model pe electrodul de Fe (Fig. 3.4B).
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Fig. 3.4. CPPD catodice a electrodului de Fe Tn solutia cu conginut de ioni (g/l): Cu(ll) — 0,01 (A)
si Cu(ll) —0,01 + NayP,0;-0,1566 (B) lapH: 1,1 -5,8; 2,2’ —-8,2; 3,3’ -10.
Viteza desfasurarii potentialului, mV/s: 1,2,3-2;1°,2°,3*-10

Rezultatele cercetarilor efectuate referitoare la comportamentul, compozitia si distribuirea
complecsilor pirofosfatici in solutiile model de ape reziduale industriale demonstreaza ca tratarea
electrochimica este preferabila pentru apele cu continut de Cu, inclusiv posibilitatea efectuarii
electrolizei cu folosirea electrozilor cu suprafata sporita, n special, electrozii porosi si cei din
fibre carbonice.

Comportamentul electrochimic al ionilor Cr(VI) in solutii-model de ape reziduale si
caracteristicile compusilor Cr(I11) ca produse de la denocivizarea lor. Curbele de polarizare
potentiodimanice Tnregistrate pentru soliutiile cu continut de Cr(VI) (Fig. 3.5), demonstreaza
caracterul treptat de reducere a compusilor de crom. Pentru ele este specifica prezenta a patru
portiuni si a doi curenti-limita clar pronuntati [9]. Tncepand cu -0,8 V, probabil, are loc formarea
si reducerea Cr (IIl) pana la Cr (I). Portiunea ascendenta a CPPD in domeniul de -1,2 V
corespunde reactiilor combinate de reducere a donorilor de protoni si a formelor cationice a
acva-complecsilor Cr (I11) si Cr (11) pana la cro.

Din datele prezentate privind distriburea hidroxocomplecsilor (Fig. 3.6) se vede ca in
solutiile model acide, in afara de ionii hidratati a Cr(lll), adica a acvacomplecsilor lui (curba 1),
exista acvahidrocomplecsii binucleari ai Cr (111) (curbe 2 si 3) si cei polinucleari.

Particularitatile ale compozitiei si distribuirii hidroxocomplecsilor Cr(lll) evidentiaza ca

la folosirea metodei chimico-alcaline de epurare a apelor pentru obtinerea hidroxidului Cr(OH)3
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trebuie luatd in consideratie reactia de formare a hidratilor care decurge in timp. In afard de
aceastd, compusii de Cr(III) poseda proprietati amfoterice si pot forma hidroxicomplecsi anionici
solubili. Totodata, hidroxizii cromului cu timpul devin tot mai greu solubili datorita transofmarii
in forme polinucleare. Deaceea, denocivizarea apelor reziduale din compusii Cr(VI) la gradul

superior de oxidare cere folosirea metodelor de oxido-reducere pentru transformarea lor n stare

trivalenta.
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Fig. 3.5. CPPD catodice a electrodului de Fe in Fig. 3.6. Diagrama distributiei
solutia ionilor Cr(VI) — 0,01 g/l lapH: 1,1’ —  hidroxocomplecsilor Cr(lI1) in dependenta de
2,8;2,2°-4.8. pH 1n sistemul Cr(111)-H,O la concentratia
Viteza defsasurarii potentialului, mV/s: 1,2 - Cr(111) 0,0013 mol/l: 1 — [Craq]3+; 2 —
2;1°,2°-10 [Cr,OH]*; 3= [Cry(OH),]*"; 4 - [Cra(OH)s]™*

Aceste sarcini se solutioneaza sau prin tratare catodica fara reactivi pe electrozi
tridimensionali flow-through, sau prin electrocoagulare sau electroferitizare cu electrozi solubili
din fier.

Particularitatile comportamenului electrochimic al ionilor de Cr(VI) si Zn(ll) la
prezenta lor concomitenta in solutiile model de ape reziduale. A fost demonstrat ca in
sistemul  Zn(I1)-Cr(I11)-H,O in conditii de alcalinizare a stratului, pe langa catod se pot forma
complecsi heteronucleari Zn(I1)-Cr(111). In procesul de tratare electrochimici anodici a apelor
reziduale ce contin Zn(Il) si Cr(\V1), inclusiv ionii de amoniu, ionii de Cr(VI) vor fi redusi pana
la Cr(l11), si reactia decurge nu nimai si nu chiar pe catod, cét datorita interactiunii cromat ionilor
cu ionii sau hidroxizii fierului (11), formati Tn procesul anodic la folosirea electrodului din fier. Tn
acelasi timp, procesul de electroliza a solutiilor cu concentratii scazute ce contin compusii
complecsi de amoniu cu Zn si Cr se caracterizeaza prin pasivarea suprafetei anodice, pentru
inlaturarea careia poate fi recomandata folosirea electrolizei cu impulsuri [10].

Luand in consideratie rezultatele cercetarilor privind comportamentul compusilor complecsi

ai d-metalelor la tratarea electrochimica a solutiilor model de ape reziduale cu concentratii
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scazute, a fost demonstrata posibilitatea utilizarii eficiente a electrozilor tridimensionali flow-
through pentru extragerea selectiva a metalelor din solutiile apoase [27, 43, 47-49, 51, 54, 57,
65]. Totodata, a fost propusda metoda inbunatatita de inlaturare a cantitatilor remanente de ioni
de amoniu din apele reziduale dupa extragerea ionilor metalici din ele si precipitarea sub forma
de MgNH,4PO, - compus greu solubil [61].

Astfel, abordarea stiintifica si studiul complex al comportamentului electrochimic al
compusilor complecsi de metale grele, a compoztiei si distribuirii lor in mediul apos, ne-au
permis sa propunem solutii tehnice noi, destinate protectiei mediului ambiant acvatic de poluare
[72, 75, 77-79].

4. «<PROCESE ELECTRODICE DE REGENERARE A SOLUTIILOR CE CONTIN
FIER PE ELECTROZII TRIDIMENSIONALI FLOW-THROUGH». n al patrulea capitol
sunt prezentate rezultatele cercetarilor proceselor electrochimice in sistemul multicomponent, ce
au loc in ETFT din materiale din fibre de carbon (MFC) la regenerarea electrolitilor pentru
acoperire cu fier, in scopul functionarii lor continue si prevenirii evacuarii substantelor nocive in

mediul acvatic natural. Procesul-tinta este reducerea ionilor de Fe(lll) pana la Fe(ll), Tnsotita de

reactiile secundare: Fe(11) —2— Fe’; 2H++—28’H2; 0, 2e2H" 1,0, 2e2H" L 9H,0 [58].
Cu ajutorul cercetarilor teoretice si practice a fost justificata eficienta folosirii ETFT in
procesele de regenerare fara reactivi a solutiilor cu continut de fier, datorita diapazonului larg de
potentiale, apropiate de 1 V, ce corespunde decurgerii procesului-tinta care este limitat de difuzia
ionilor descarcati, cu randamentul de curent apropiat de 100% (Fig. 4.1). In baza cercetarilor
polarizarii a fost stabilitd consecutivitatea reactiilor electrodice si au fost determinati parametrii

cinetici, ceea ce a permis studierea procesului prin modelare matematica [11, 16].
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Fig. 4.1. Schimbarea potentialului (1, 1) si randamentului de curent (RC) a produselor reactiilor
pe electrozii din Pt si grafit: Fe(II) + e — Fe(II), (curbele 2,2 ); 2 H" +2e — H, (curbele 3,
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3°); Fe(ll) - 2e — Fe’ (curbele 4,4”) in electrolitii cu compozitie, mol/l: Fe(ll) - 2,5; HCI -0,1;
Fe(l11) -0,02
A fost demonstrat ca procesul de transformare Fe(ll1) —=— Fe(ll) se incepe la E~+0,64V

si la schimbarea potentialului in partea electronegativa randamentul de curent atinge aproape de
100%.

Degajarea hidrogenului pe suprafata Pt se incepe la Ex~0 V, iar pe elctrodul din grafit — la
-0,7 V. S-a stabilit, ca potentialul initierii depunerii fierului pe substratul de Pt, in conditiile
cercetate, este egal cu -0,518+0,05 V, iar pe suprafata grafitului atinge -0,620+0,05 V.
Supratensiunea la depunerea Fe° pe suprafata grafitului este mai ridicatd decat pe cea din Pt, ceea
ce mareste diferenta dintre potentialele ce corespund inceputului reactiei tinta si celei secundare.

Odata cu ridicarea densitatii de curent de la 300 pana la 1000 A/m?, viteza procesului-tinta
creste (Fig. 4.2). Valoare calculata a eficientei medie a procesului Wsg pentru o ora de electroliza
in conditiile studiate la j = 400 A/m? a fost de 0,5 m*/m?h.

Pentru studierea sistemului electrochimic policomponent, ce include Fe*3, Fe*2, H*, Oy, si
cercetarea regularitatilor de functionare a EFC a fost aplicata modelarea matematica, ceea ce a
permis descrierea proceselor care au loc in volumul acestor electrozi [20, 21]. La baza modelului
aplicat, elaborat de Prof. Dr. A.N. Kosev (PGUAS, Penza, RF) se afla rezolvarea sistemului de
ecuatii diferentiale, ce descriu distributia concentratiei reactantilor, polarizatiei si a curentului in
porii EFC si includ un sir de parametri ai electrodului, electrolitului si a procesului (potentialele
de echilibru a reactiei, coeficientii transferului de masa si de difuzie, numarul de electroni
transmisi n rezultatul reactiei etc.), tindnd cont de eventualele schimbari dinamice.

La sistemul de calculare a fost folosita ecuatia bilantului material intr-un flux de particule

incarcate, ce participa in procesul electrodic:

aa(tji =—div(z,;FC;grad (U) + C,v) (4.1)

unde z, Ci (mol/cm®), 4 — respectiv, sarcina, concentratia si mobilitatea componentului i
electroactiv (i =1,...,4) In mediul psedo omogen; F (Cmol™") — numirul de Faradey, grad(U) —
gradientul potentialului cAmpului electric U (B); v — vectorul vitezei transferului convectiv al
electrolitului, div — divergenta vectorului.

n baza transformarii ecuatiei (IV.1) s-a obtinut sistemul de eciatii diferentiale pentru un caz
stationar, completat de ecuatii cinetice de polarizare, ce leaga valorile densitatilor de curent si de

potential in punctul X:

expla; z; F (U —(pRi)/RT)—exp((oci —1)ziF(U —q)Ri)/RT) 4.2)
1+ jOi exp(ociziF(U —Pgi )/RT)/zi FKmiCi

‘]Si (X) = jOi
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cu conditiile initiale si cele de limitare, suprapuse asupra functiilor necunoscute:

O =1p T =1 *pi CO)=C, (4.3)
N
/é_"l,G
/ 1.2
o]
3 /
0.0072 0,8
K=
A2 o l
0,0036 : 0,4
! >< T\‘L
B 3 i o) KD
0 1 2 Zh

Fig. 4.2. Schimbarea concentratiei ionilor Fe(ll1) Tn timp Tn dependenta de densitatea curentului,
A/m?: 1,17 -300; 2,2’ -700; 3,3’- 1000.Conditiile electrolizei: material catodic VINN-250,
m,=0,75 ml/s; Vo = 0,3 I; $=2-10"* m?

Aici | (A/em?) — densitatea de curent de gabarit, L — latimea EFC.

Ecuatia finala, folosita pentru efectuarea calculelor numerice, contine parametrii dinamici

usor determinabili, precum: coeficientul de difuzie, grosimea stratului de difuzie etc.

jio[eMil _eMiZ]

1+ Jo / FC, (\)V(x)

Pentru calculele numerice au fost folositi parametrii fizici si cinetici ce caracterizeaza

ji(X):

(4. 4)

sistemul cercetat cu patru componente. Paremetrii cinetici au fost determinati in baza cercetarilor
polarizarii sau preluati din literaturd. Astfel, pentru reactia tinta coeficientul de difuzie D™V i
curentul de schimb jo a ionilor Fe(lI), au fost egali, respectiv, cu 0,535-10° cm/s si 0,019 A/cm?.
Coeficientul de transfer a ionilor Fe(l11) (a™""") este egal cu 0,59. Valorile similare pentru
reactia Fe(11) —2—Fe® au fost: D" = 0,6:10° cm/s; o™ = 0,43, E™=.0,620 V, j, " =
1-10° A/em® Pentru reactia de reducere a hidrogenului valorile acestor parametri au fost
urmatoarele: E™2=-0,83 V; «"2=0,49, j,">= 210", iar pentru procesul electrodic de reducere
a oxigenului: E%= 1,1 V; j&= 10® A/em? z%= 2. Valorile energiei de activare (Ae) pe

electrodul de Pt, calculate in baza dependentilor grafice In j;m — 1/T, sunt egali cu 12,57+25,14
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kJ/mol, iar pe electrodul din grafit la 323 K de la 0,6 pana la (-0,6) V acest interval se reduce si
atinge 12,5+16,7 kJ/mol [11,16].

Parametrii fizici au fost examinati pentru electrolitul cu continut de ioni de Fe(Il) in cantitate
de 2,5 mol/l, concentratia ionilor de Fe(lll) fiind variata de la 1,810 pana la 1,8-10™ mol/l.
folosite materiale din grafit fibros de tipurile VINN-250 (BMUHH-250), NTM-100 (HTM-100),
NTM-200 (HTM-200), VVP-66-95 (BBII-66-95), KNM (KHM), VNG-50 (BHI-50), TGN
(TT'H) si TVS (TBIL), pentru care au fost luate valorile standard a Sy, y si € tinand cont de
schimbarile la comprimarea de 2 ori. Asadar, pentru materialul VINN-250 conductibilitatea
electrica a fost ys= 0,1 ©Q/cm, suprafata specifica de reactie S,= 280 em?/em?®, raza filamentului
fibrei r=0,45+10"cm, porozitatea ¢=0,9, densitatea fibrei p=1,5, grosimea electrodului L= 0,5
cm, conductivitatea electrica a electrolitului y = 0,15 Q/cm.

Rezultatele au fost obtinute in forma de dependente grafice, care au fost comparate cu datele
experimentale pentru estimarea convergentei lor. A fost demonstrat ca odata cu cresterea vitezei
fluxului solutiei, toate reactiile electrochimice de mai sus decurg mai intensiv pe partea frontala
(mai apropiata de contraelectrod) a electrodului poros. Acest fenomen este mai pronuntat la
densitatile ridicate ale curentului — 1000-1500 A/cm?.

AE v -aE v

® ®
0,008 X 1,24

o

o NN/ RN
\ B
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0 4 -1,26 -~
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-0,002 —% ]
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0 0,05 0,1(2) 0 0.05 0.1(2)
0 0.95 05(3) 0 095 0,53
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0 10 20(5) 0 1.0 L cm(s)

Fig. 4.3. Profilurile de distributie a polarizarii pentru reactiile Fe(lll)—=— Fe(ll) (A) si
Fe(1l) —%— Fe°(B) la schimbarea grosimii EFC, cm: 1-0,05; 2-0,1; 3-0,5; 4-1,0; 5-2,0
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Pentru toate valorile densitatii curentului cercetate (100-1500 A/cm?) cresterea vitezei
lineare a fluxului solutiei de la 0,1 pana la 0,8 cm/s resulta in diminuarea valorilor polarizarii pe
toatd grosimea electrodului. La valori inalte a densitatii curentului si a vitezei fluxului, procesele
Fe(I)—>Fe® si 2H*—H, sunt localizate pe partea frontala a electrodului, iar la valori mai joase a
u ambele procese decurg atat pe partea forntald, cat si pe cea din spate a EFC. Studiile
experimentale au aratat ca productititatea procesului tintd creste odatd cu grosimea electrodului,
totusi la atingerea valorilor L =0,2+0,3 cm valoarea Cy/C, ramane constanta.

Calculele numerice (Fig. 4.3) demonstreaza distributia mai uniforma a polarizarii la grosime
mica a electrodului si cresterea neuniformitatii odata cu cresterea valorii L; totodata, in toate
cazurile polarizarea din partea frontald a electrodului este mai ridicata decat din cea reversa.

Astfel, au fost stabilite regimurile optime de stabilizare electrochimicd a componentei
electrolitilor de acoperire cu fier, care sunt puse la baza elaborarii procesului si a instalatiilor [34,
35, 63, 80, 82, 83], care permit realizarea procesului continuu de regenerare si astfel, impiedica

evacuarile solutiilor uzate Th mediu ambiant.

5. <EPURAREA COMBINATA FOTOCATALITICA SI BIOCHIMICA A MEDIILOR
APOASE CU CONT7INUT DE BENZOTIAZOLI». In capitolul al cincilea sunt justificate
avantajele proceselor fotocatalitice omogene, in comparatie cu cele eterogene si mixte, pentru
tratarea distructivda a compusilor toxici persistenti din clasa benzotiazolilor (BT) si altor
substante [56].

A fost propusd o noud abordare ce include combinatie a fotocatalizei cu distrugerea
microbiologica a compusilor organici persistenti [3, 12]. Cercetarile efectuate de noi au fost
bazate pe selectarea conditiilor de utilizare concomitenta a ambelor procese intr-un volum de
reactie unic [4, 8, 18, 26, 28, 55].

Tn procesele fotochimice au fost testate cateva tipuri de fotoinductori cu continut de fier:
FeNTA — complexul de fier al acidului nitriloacetic (NTA), TOXFe - trioxaloferatul (III) al
potasiului (Ks[Fe(C204)3]-3H.0, complexul citrat-amoniu al Fe(LL)
[2CsHs0/Fe"-CgHgO7(NH,)2-nH,0] (CAFe), precum si percloratul de Fe (III) Fe(Cl04)3-9H,0
n cantitate 0,3+3,0 mmol. S-a aratat ca ei faciliteaza descompunerea BT cu 7-10% fara iradiere,
iar la iradierea indelungata cu raze UV timp de 100 h si mai mult — cu 80-100% [40-42].

Procesul distrugerii moleculelor de substante organice in mediul apos Tn prezenta
complecsilor de Fe(lll) este asociat cu procesele de oxido-reducere, ce decurg sub influenta
iradierii UV [22, 81]. La prima etapa, probabil, are loc hidroliza ionilor de Fe(IlI) cu formarea
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acvacomplexului  Fe(OH)** (sau [Fe(OH)(H,0)]*"), care sub influenta cuantelor de lumina

formeaza radicalul activ HO" conform reactiei:

Fe(OH)** —™ Fe?* + HO" (5.1).

A fost aratata posibilitatea utilizarii tulpinei microorganismelor Rhodococcus Rhodochrous
pentru descompunerea benzotiazolilor in conditiile de tratare combinata foto- si microbiologica,
datorita rezistentei lor inalte la fotoiradiere, activitatii ridicate in limitele pH-ului de la 3,0 pana
la 7,5, capacitatii de regenera la injectarea oxigenului din aer, in timp ce tulpina Rhodococcus
Erythropolis in aceste conditii a demonstrat rezistenta mai scazuta. Introducerea peroxidului de
hidrogen in sistemele fotocatalitice accelereaza procesele de distrugere, totusi, Tn procesele
combinate introducerea lui a fost devastatoare pentru microorganisme.

A fost descoperit ca distrugerea BT se asigura in conditiile procesului fotocatalitic la
iradierea cu UV (hv), pH = 3,0-7,5, in prezenta fotoinductorilor TOXFe, CAFe si FENTA
(0,3+3,0 mmol). Timpul descompunerii moleculei BT este de 12 ore cu formarea a doua
substante intermediare principale — OBT si diOBT. La tratarea conbibata foto- si microbiologica
timpul de descompunere a moleculelor BT se reduce pana la 0,5-0,6 ore. S-a studiat caracterul in
trepte al descompunerii BT cu asigurarea mineralizarii complete in conditiile tratarii combinate
timp de 22 ore.

Schema generala de descompunere a BT Tn prezenta fotoinductorului si a microorganizmelor

poate fi reprezentata sub forma:

@s-\ _b©[:> _'@ (5.2)

BT Q0BT
(6OH-OBT)

Din familia benzotiazolilor, in afara de benzotiazol (BT), am selectat pentru cercetari 2-
aminobenzotiazolul (ABT), care este, deasemenea, un compus rezistent in mediul ambiant, greu
biodegradabil si greu supus influentei fotolizei la iradierea solara. 1In conditiile tritarii
aminobenzotiazolului Tn prezenta TOXFe/H,0, descompunerea lui fotocatalitica, fara luarea in
consideratic a formarii produselor intermediare, se atinge ih 20 ore, iar in conditiile tratarii
combinate FeNTA/R.Rhodochrous descompunerea ABT se atinge in 15-20 h atat la iradierea
UV, cét si fara de aceasta [13]. S-a aratat ca in prezenta acestor doua tipuri de fotoinductori,
precum si la tratarea separata si combinata foto- si mictobiologica principalul intermediat este 2-
amino-6-hidroxibenzotiazol (60OH-ABT), care este mai putin toxic decat ABT.

Aplicarea TOXFe in solutiile apoase a ABT la fotoiradierea la pH = 7,0 si la pH = 4,0
cauzeaza descompunerea lui cu 40% n 24 de ore. La introducerea suplimentara a 0,5 mM H;0,
n solutie, descompunerea ABT s-a marit esential si Tn 20 de ore de fotoiradiere a atins 100%.
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Dupa cum demonstreaza datele experimentale obtinute (Fig. 5.1), in rezultatul fotoiradierii
in prezenta TOXFe/H,0, si a proceselor de distrugere, se formeaza un produs nou secundar,
identificat ca 2-amino-6-hidroxibenzotiazol (60H-ABT). Aceasta substantd in continuare se

transforma in alte produce de oxidare, pana la mineralizare completa (Fig. 5.2).

A\ 60H-ABT
TOXF
e R 24 ore

/

5 ore
3 ore

1 ore
/ABT
Oora

: .
200 400 600 800 1000 1200 14,00
minute

Fig. 5.1. Cromatogramele HPLC, ce demonstreaza distrugerea ABT (0,5 mM), inregistrate la
iradierea cu raze UV (365 nm) in prezenta TOKFe /H,0, (1,0 mM) la pH=7,0

Cantitatea fotoproduselor de transformare formate a ABT depinde de valoarea pH-ului: ea
creste odata cu deplasarea pH-ului in partea acida. Acest fapt poate fi explicat prin hidroliza
partiali a complexului cu continut de fier, ceea ce faciliteazd genererea radicalilor ‘OH la
fotoiradiere si asigura astfel sporirea fotodistrugerii substantelor organice. Tn domeniul neutru al
pH-ului reducerea concentratiei ABT 1n soluitie poate fi explicata prin efectul adsorbtiei lui pe

floculele formate a hidroxizilor de fier.

(= 2l ot T

COp+Hy)0 €---=--=---n-- (o} \>NH2 P JI
/

Procese foto-biochimice combinate

Fig. 5.2. Schema proceselor combinate de foto- si biodistrugere a ABT

Au fost propuse noi tipuri de foto- si bioreactoare de tip flow-through, ce asigura actiunea

combinatd fotocatalitica si microbiologica [62, 67, 74]. Intensificarea procesului se datorcaza

.....

in comparatie cu alte componente ale aerului. Tn reactorul elaborat [76] are loc epurarea

permanenta sau periodica a suprafetei interne a peretilor reactorului din cuart, cu scopul pastrarii
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permeabilitatii peretilor pentru iradierea luminoasd si Tmbunatatirea proceselor de schimb de
masa n volumul tratat.

6. «PROCESELE COMBINATE DE FERITIZARE A EPURARII APELOR
REZIDUALE MILTICOMPONENTED. In al saselea capitol sunt examinate metodele de tratare
electrochimica a apelor reziduale cu electrozi solubili de fier [25]. Au fost determinate conditiile
optime pentru formarea sedimentelor feromagnetici: temperatura mai inaltd de 65-67°C,
densitatea anodica curentului 2-2,5 A/dm?, pH >6,5 si conditiile ce asigura raportul ionilor Fe®":
Fe** apropiat de 1:2 [14, 17, 23, 68].

La 20-25°C in prezenta Cr(IV) se formeazi sedimentele de culoare maro, specifice pentru
Fe(OH);. La dozarea particulelor feritice, proaspat formate, in procesul de electrocoagulare,
sedimentele formate accepta o culoare neagra si proprietati de susceptibilitate magneticad. Dupa
cum demonstreaza datele obtinute (Fig. 6.1), magnetizarea suspenziei in formare se manifesta cu
intarziere in timp, determinatd prin perioada de inductie timp de 15-30 sec (curba 3). Dupa
aceasta procesul de feritizare se accelereaza, capturand intregul volum de reactie [44].

Prezenta perioadei de inductie, specifica reactiilor autocatalitice, permine sd presupunem ca
n conditiile date rolul catalizatorului il joaca produsul reactiei — magnetita sau alte ferite [36, 38,
39, 45, 46, 50, 52]. In cazul tratarii electrochimice a apelor reziduale incalzite, hidroxizii

metalelor formate, deasemenea, sunt supuse transformarilor fazo-disperse cu formarea

1,2 i

1.0 . E=;

0,8 - /I

0,6 /

Magnetizare a suspenziei / (erg- Oersted-1.cm-3)

0,2

F :1
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Fig. 6.1. Schimbarea magnetizarii suspenziei in dependenta de timpul feritizarii produselor
obtinute la epurarea prin electrocoagulare a apelor reziduale: 1 — sedimente initiale;
2 —la incalzirea sedimentelor pana la 65-70°C; 3 — la dozarea slamului cu continutul de
magnetita la temperatura 20°C
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Pentru epurarea apelor reziduale reci multicomponente cu continut de ioni ai metalelor
grele (50 mg/l) si colorant organic KC-2K (5 mg/l), a fost propus procesul electrochimic
combinat, ce a inclus introducerea H,O, pentru oxidarea ionilor Fe®* pana la Fe®" si a magnetitei
dispersate pentru initierea feritizarii sedimentelor formate. Ca urmare, au avut loc procese de
dizolvare anodica a fierului cu formarea sedimentului feromagnetic (Tabelul 6.1).

In prezenta ionilor de metale grele in sistemul studiat are loc formarea structurilor
cristaline complexe de tip spinel, conform reactiei de forma generala:

XMe?* + (3-x)Fe®" + 60H — MeyFes (OH)g +¥2 O, — Me,Fes, 04+ Hy0 (6.1).

Formarea particulelor cu structura feritica este legatd de particularitatile structurii si
proprietatile particulelor coloidale a compusilor hidroxidici ai fierului, care au sarcina electrica.
Moleculele de apa formeaza un strat superior hidratat stabil, al carui nucleul central este
molecula hidroxidului de fier. Hidroxizii metalelor fiind in stare coloidala, de obicei, adsorb ionii
H* pe suprafata sa, si sunt incarcati positiv. In afard de structurile coloidale, ionii Fe** formeaza
cu moleculele de apa un sir de complecsi hirdatati solubili in apa, incarcati pozitiv, precum
monomerul [Fe(H,0)s]** si alti complecsi, descrisi in sectiunea 1.3 a prezentei lucrari.

Dintre particulele apropiate a hidroxizilor de fier (I1) si (111), precum si radicalii lor ce au o
sarcina pozitiva, apar fortele de distantare, ce impiedica interactiunea lor fazo-dispersa si
formarea ulterioafa a particulelor feritice de structura spinel. In aceste conditii sunt posibile cel
putin doud variante pentru reducerea fortelor elecrostatice de distantare: 1) ridicarea
temperaturii, ce “faramiteaza” un strat hidratat a micelelor de hidroxid de fier, sau 2) crearea
sistemelor micro-eterogene prin introducerea microparticulelor, in special, a particulelor de
magnetitd incarcate negativ, avand potentialul superficial & cu sarcina opusa, ce contribuie la
interactiunea hidroxizilor fierului bi- si trivalent. Procesele de feritizare la temperaturi joase,
probabil, decurg conform primului mecanism, iar cele la temperaturi ridicate — conform

mecanismului al doilea.

Tabelul 6.1. Indicii tratarii apelor reziduale prin metoda electrochimica,
fotocatalitica si de feritizare

Nr. Conditiile de tratare Parametrii de iesire a procesului Consumul
H,0, | Fe;0, | Iradiere Continutul rezidual al Susceptibi | specific al Fe, g,
ml/| g/l acu componentilor, mg/| litate pentru
raze | Ni* | Zn*™ | Cu™ | colorant | magnetici | purificarealg
uv, J/ KC-2K | specifici a | ioni de metale
em’min sedimentu grele
lui, em®/g
1 0,5 1,0 20 0,1 | 008 | 0,1 Absent 2,5 2,5
2 1,0 0,5 0,07 | 0,08 | 0,09 | Absent 2,3 2,8
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Unul dintre factorii ce cauzeaza distrugerea stratului de hidrati a hidroxizilor de fier (I1) si
(111), este temperatura. Cresterea ei pana la 65-70°C creeaza conditii pentru interactiunea lor cu
formarea particulelor de magnetita, conform reactiei de forma generala:

Fe(OH); + 2Fe(OH); — Fe304 + 4 H,0 (6.2).

In conditiile temperaturilor joase, procesul de interactiune a structurilor hidroxidice
coloidale si de feritizare a sedimentului, probabil, este asociat cu proprietatile electrocinetice a
sistemului dispers studiat. Valorile potentialului electrocinetic (potential &) a particulelor de
magnetitd introduse in partea acida a pH-ului sunt pozitive, si odata cu ridicarea pH-ului, se
deplaseaza in domeniul negativ. Punctul izoelectric se afla in apropierea pH = 6,5.

Activitatea catalitica a particulelor de magnetita Fe''Fe""'[Fe''O,] poate fi explicata reiesind
din structura grilei cristaline a acestora. lonii Fe?* si Fe**, amplasati in afard grupurilor
structurale [FeO,], usor isi schimba sarcinile si au electronul mobil. Prin aceasta, in special, se
explica conductivitatea electrica buna a magnetitei. Acest fapt ne permite sa dam explicatie
interactiunii eterogene a particulelor coloidale amorfe a hidroxizilor metalelor — purtatorilor de
sarcind pozitiva pe suprafata magnetitei, care are o sarcina negativa in domeniul pH=6,5-7,0 si
mai mare.

Introducerea peroxidului de hidrogen, ce asigura oxidarea necesard a ionilor Fe** pana la
Fe*, duce la formarea unui sir de radicali activi, din care o activitate cea mai ridicata poseda
*OH. Tn procesul omogen-heterogen complex in prezenta adaosurilor de H,O, se pot forma
radicalii hidroxizilor de fier:

H,0, + Fe(OH); »°FeOH" + OH™ + H,0 (6.3)
2°FeOH" + 12 0, —>2°Fe(OH)** + 0% (6.4),
care faciliteaza dezvoltarea procesului de formare a feritilor conform mecanismului autocatalitic:
"FeOH" + 2°'FeOH™" + 07 %0, Fe;0, + 3H" (6.5).

Tn mod similar, se pot forma si alti radicali cu perioada de activitate scurti, cu formarea
ulterioard a feritelor complexe de tip (Me2"Oi®)mr2 (Fe2>"03%)n, unde Me — metal, k — valenta lui,
m si n — numere ntregi. Dispersarea particulelor feromagnetice creste cu ridicarea temperaturii
de la 3-6 mkm la 65°C pana la 8-10 mkm la 90-95°C.

Pe roentgenogramele din esantioanele sedimentelor cel mai clar sunt identificate fazele
magnetitului FezO4 cu structurd cubicd cu parametrul grilei ¢ = 8,396 A, si a oxidului
feromagnetic y-Fe,Os cu structura de cub (¢ = 8,339 A). Totodata, existi varfuri separate,
relatate la fazele de oxihidratul de fier y-FeOOH si B-Fe,03-H,0. In prezenta ionilor altor metale
grele (Zn*, Cu®* si Sn?*) 1n solutiile model de ape reziduale a fost observatd o denaturare a
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parametrilor grilei ce se refera la faza magnetitului format, ceea ce poate fi rezultatul formarii
solutiilor solide de incorporare sau substituire. Cu cresterea densitatii anodice a curentului, pe
roengenogramele sedimentelor obtinute se observa diminuarea, si apoi disparitia liniilor de

reflectie de la fazele paramagnetice cu cresterea simultana a inaltimii varfurilor ce se refera la

oxizii feromagnetici (y-Fe,O3 si Fe30y).
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Fig. 6.2. Schimbare a intensitatii liniilor de reflectie (400), (311) si (200) a Fe3O4 pe
roenthenogramele sedimentelor apelor reziduale Tn dependenta de conditiile de formare a lor: A
— influenta pH-ului: 1 — 8,65; 2 —6,45; 3— 6,2 (la T = 75°C, i, = 2 A/dm?); B — influenta
densitatii curentului anodic, A/dm% 4-4,2:5-2,4:6 - 0,96 (la T = 75°C, pH=6,50); C —
impactul temperaturii, °C: 1 — 90; 2 — 80; 3 — 70 (la pH-6,5, i, = 2 A/dm?)

Datele din Fig. 6.2. confirmd cd sedimentele cu cel mai mare continut al fazei de
magnetitd se formeazd la majorarea valorii pH-ului, a densitatii curentului §i a temperaturii
procesului. Impreuna cu tratarea electrochimica prin feritizare a apelor reziduale cu continut de
metale grele, sunt examinate si procesele de tratare prin galvanocoagulare, bazate pe dizolvarea
fierului in cdmpul elementului galvanic scurt-circuit fier-cocs, realizate fara aplicarea curentului
electric din exterior [2, 29, 58, 66, 69, 71, 84].

S-a demonstrat ca caracteristicile distinctive ale metodelor de feritizare la epurarea apelor
reziduale multicomponente, care solutioneaza un sir de probleme tehnologice si ecologice, sunt:
posibilitatea inlaturdrii ionilor complecsi de metale grele din apele reziduale tehnogene pentru un
spectru larg al valorilor pH-ului; limpezirea rapida a apei tratate datorita inlaturarii sedimentelor
formate atat in campul gravitational, cat i in cel magnetic, datoritd dimensiunilor hidraulice mari

a particulelor, a structurii cristaline a sedimentelor si proprietatilor feromagnetice a acestora,
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reducerea costurilor capitale si de exploatare pentru limpezirea apei tratate, tratarea cu coagulanti
pentru sedimentarea deseurilor in sedimentdtoare, flitrarea lor si deshidratarea ulterioara;
posibilitatea obtinerii sedimentelor stabile din punct de vedere chimic sub forma de structuri
oxido-spinel cu spalarea redusa a componentelor la depozitare si reutilizare, in comparatie cu
hidroxizii, pentru prevenirea poludrii solului si a apei la depozitarea deseurilor; gradul ridicat de
epurare a apelor reziduale din ionii metalelor grele; extinderea modurilor de utilizare a deseurilor
feritizate a apelor reziduale, in comparatie cu tehnologiile traditionale.

Asemenea metode permit crearea statiilor de epurare compacte si realizarea automatizarii si
controlului asupra proceselor pentru asigurarea puritatii ridicate a apelor tratate tehnogene. A
fost propus Conceptul tehnologiilor mai pure la tratarea sistemelor apoase tehnogene, ce include
trei niveluri de ecologizare [1, 86]:

- Rationalizarea tehnologiei principale de producere [5] prin selectarea compozitiilor
solutiilor de lucru, diminuarea folosirii componentilor toxici si greu indepartabili si alte masuri.

- Tratarea selectiva si regenerarea electrolitilor uzati si a apei cu folosirea diferitelor
tehnologii combinate cu obtinerea/extragerea produselor valoroase si atingerea nivelului de
purificare a apei Tn corespundere cu standarde nationale [37, 53, 59, 64];

- Epurarea apelor reziduale multicomponente pentru folosirea lor repetata si utilizarea

deseurilor solide si lichide [7, 30-33, 60, 70].

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Rezultatele principial noi obtinute pentru stiinti si practica au identificat o noua
directie de cercetare in domeniul chimiei ecologice prin elaborarea si justificarea teoretica a
metodelor fizico-chimice combinate de tratare a apelor reziduale tehnogene, ce confin ionii
metalelor grele, compusii complecsi a lor, si substante-xenobiotice persistente de naturd
organicd. Metodele si instalatiile elaborate prezintd un interes practic pentru denocivizarea
sistemelor apoase pana la cerintele normative cu asigurarea securitdtii ecologice, extragerea si
utilizarea componentilor valoroase la intreprinderile legate cu procesarea suprafetei metalelor,
precum: ,,Topaz”, Glass Container Company (Chisinau), ,,Raut” (Balti), uzina experimentala a
IFA ASM, etc.

2. A fost demonstrat ca prin combinarea proceselor electrochimice (cu utilizarea
electrozilor tridimensionali de tip flow-through, de electrocoagulare si galvanocoagulare),
fotocatalitice, microbiologice se asigura tratarea eficienta a apelor reziduale tehnogene in scopul

reutilizarii lor.
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3. A fost justificata o abordare tehnico-stiintifica noua privind tratarea apelor reziduale cu
continut de compusi comlecsi ai metalelor de tip d (Cd, Zn, Cu, Ni, Cr, etc.), ce include
utilizarea tehnologiilor electrochimice modificate, care conduc la obtinerea formelor reduse ale
metalelor sau a compusilor oxidici stabili din punct de vedere chimic, pentri atingerea cerintelor
ecologice. A fost stabilit, ca metalele de tip d, ce poseda proprietati caracteristice amfotere,
formeaza in mediul alcalin complecsi hidroxidici de tip [Me(OH),]*™, iar, in prezenta agentilor
de complexare, cum sunt NHs, P,O;*, etc., formeaza computi solubili in apa intr-un diapazon
larg al pH-ului. A fost justificata eficacitatea tehnologiilor electrochimice cu utilizarea
electrozilor tridimensionali, in locul epurdrii traditionale cu reagenti alcalini, precum si
tehnologiei de sorbtie s de schimb ionic in combinatie cu tratarea avansata a eluatilor.

A fost propusd 0 metodd noui de inliturare a ionilor NH," din apele reziduale demetalizate
cu utilizarea deseurilor de producere in calitate de reagenti, cu obtinerea complexului
MgNH4PO, greu solubil.

4. Prin cercetarile de polarizare ale procesului de reducere catodica a metalelor in prezenta
agentilor de complexare si ale proceselor anodice cu folosirea electrozilor din Ni, Al, Fe, Cu a
fost demonstrat ca tipul agentului de complexare joaca un rol esential n procesele electrodice,
deplasind potentialele de descarcare a ionilor metalici, 1ar in anumite cazuri, se manifesta un
efect de pasivare asupra procesului de dizolvare a electrozilor, ceea ce diminueaza sfera de
aplicare a tehnologiei de electrocoagulare la epurarea apelor. Totodatd, s-a aratat posibilitatea
reducerii electrochimice a metalelor studiate din apele reziduale ale producerii galvanice pe
electrozii tridimensionali de tip flow-through Tn conditii optime.

5. Au fost discutate particularitatile compozitiei apelor reziduale cu conginut de crom, in
care, in afara acvacomplecsilor hidratati ai Cr(l11), se formeaza acvahidroxomomplecsii cromului
binucleari si polinucleari. A fost stabilit ca in sistemul Zn(11)-Cr(I11)-H,O la alcalinizare, Th mod
analogic, are loc formarea complecsilor polinucleari. Este justificatd oportunitatea folosirii
tehnologiei electrochimice de epurare a acestor ape, s-a detectat caracterul treptat al reducerii
ionilor cromat pe catod: la potentialele -0,3 pana la -0,6 V are loc reducerea ionilor cromat, iar
incepand cu -0,8 V are loc reducerea ionilor Cr(IIT) cu formarea Cr(ll), si ulterior la -1,2 V are
loc descarcarea acvacomplecsilor pana la cromul metalic (Cr°). La Tnregistrarea curbelor de
polarizare anodica pe electrodul de Fe n prezenta ionilor cromat se confirma prezenta portiunilor
de pasivare. In cazul electrodului din Al, efectul de pasivare in solutia-model alcalina este de
doua ori mai mare decat in solutia acida.

6. Prin cercetarile teoretice si experimentale a fost justificata eficienta aplicarii ETFT in

procesele de regenerare fara reagenti a solutiilor cu continut de fier, datorita spectrului mare al
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potentialului aproapiat de 1 V, la care are loc procesul tinta Fe(IlI)—Fe(II), care este limitat de
difuziunea ionilor descarcati, cu randamentul de curent aproape de 100%. Tn baza cercetirilor de
polarizare a fost stabilitd consecutivitatea reactiilor electrodice si au fost deteminati parametrii
cinetici ai acestora, utilizati ulterior pentru efectuarea calculelor numerice de distrubutie a
curentului si potentialului in volumul ETFT 1n baza modelarii matematice a procesului. A fost
obtinuta 0 concordanta satisfacatoare a datelor calculate cu cele experimentale.

7. Pe baza cercetarilor executate, a fost elaborata o tehnologie noua de regenerare a solutiilor
uzate cu continut de fier, ce previne diversarile lor in mediul ambiant. Tn premiera, au fost
stabilite regimurile optime de electrolizd cu aplicarea curentului continuu, ceea ce a permis
asigurarea reducerii efective a ionilor Fe(l11) pana la Fe(l1) tn solutiile de la 0,9+1,25-10™ mol/l
pana la 3,5-10" mol/l si mai mic, cu viteza 3,5+5,0 kg/h la 1m? de suprafata totala a electrodului,
relizata la j°r = 1000+1300 A/m?, my — (3+5) -10° ml/s-cm?; L=0,5+0,9 cm; consumul energiei
electrice pentru procesul tinta fiind de 0,28+0,36 kWt-h/kg. A fost propusa aplicarea curentului
unipolar cu valorile reglabile ale amplitudei si duratei impulsului, ceea ce a permis accelerarea
procesului de regenerare de 2-3 ori. Amplituda optima a curentului Tnh impuls este de 1500+2500
A/m?, durata impulsului catodic - 10+30 sec, raportul duratei impulsului de curent la durata
pauzei (2+10):1.

8. A fost studiatd utilizarea sistemului Fenton modificat pentru intensificarea distrugerii
fotocatalitice a substantelor greu biodegradabile din clasa benzotiazolilor in solutii apoase. A fost
demonstrat rolul fotoinductorilor cu continut de fier: FeENTA — complexul de fier a acidului
nitrilotriacetic (NTA), TOKFe - trioxaloferat (IlI) de potasiu (Ks[Fe(C,04)3]-3H,0, a
complexului citrat-amoniu a Fe(ILI) cu formula generald [2CgHs0;Fe""-CeHgO7(NH4)2-nH,0]
(CACFe), precum si a percloratului de Fe(III) - Fe(ClO4)3-9H,0 (folosite in cantitate de la 0,3
pana la 3,0 mmol) in procesele studiate. A fost aratat ca in prezenta fotoinductorilor in lipsa
iradierii gradul de distrugere al BT atinge 7-10%, iar la iradierea cu raze UV mineralizarea
completd a xenobioticului se atinge in timp de 40 h si mai mult. Introducerea peroxidului de
hidrogen accelereaza procesele de distrugere in sistemul studiat de 1-2 ori. Descompunerea
moleculei BT are loc treptat cu formarea produsilor intermediari, principalii fiind OBT si diOBT.

9. A fost studiata posibilitatea accelerarii proceselor de distrugere a benzotiazolilor prin
combinarea tratarii fotocatalitice si microbiologice. Au fost identificate bacteriile din tulpina
Rhodococcus Rhodochrous, ce manifesta activitate inalta la fotoiradiere si Tn prezenta agentilor
oxidativi in mediul slab acid si neutru. S-a stabilit ca la tratarea combinata foto- si
microbiologica in prezenta fotoinductorilor TOXFe, CACFe si FeNTA (0.3+3.0 mmol) si

microorganismelor timpul de distrugere a moleculelor BT se reduce pana la 0,5-0,6 ore.
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A fost elaborat fotobioreactorul combinat de tip flow-through. Intensificarea procesului se
asigura datoritd barbotarii aerului imbogatit cu oxigen. In reactor se efectueaza purificarea
permanenta sau periodica a suprafetei interne a peretilor reactorului din cuart in scopul pastrarii
permeabilitatii lor pentru iradierea cu lumina si ameliorarea proceselor de schimb de masa in
volumul tratat.

10. Studiul distructiei ABT a demonstrat ca rezistenta lui este mai mare in comparatie cu
BT: distructia fotocatalitica a lui, in conditiile tratarii combinate, se atinge timp de 15-20 de ore.
A fost depistat ca in prezenta diferitor fotoinductori produsul intermediar principal al distructiei
ABT este 2-amino-6-hidroxobenzotiazolul (6¢OH-ABT).

11. Au fost discutate aspectele teoretice si practice ale tehnologiei feritice, a fost studiata
consecutivitatea proceselor de feritizare la tratarea prin electrocoagulare si galvanocoagulare a
apelor reziduale multicomponente rece si incilzite. In premiera a fost stabilit rolul magnetitei
FesO, introduse Tn solutie tratata, in initierea procesului autocatalitic de formare a sedimentelor
cu structura oxido-spinel cu proprietati magnetice. A fost studiata influenta principalilor factori
asupra formarii sedimentelor feritice, rolul potentialului  al suprafetei particulelor magnetitului
introdus, influenta temperaturii, a compozitiei mediului tratat si al altor paramentri tehnologici.
A fost aratat ca formarea sedimentelor feritice, spre deosebire de cele oxidice, accelereaza de 3-5
ori procesele de limpezire a apei. Datorita rezistentei chimice mai ridicate a sedimentelor
formate, gradul de purificare a apei de ionii metalelor grele se ridica de 5-7 ori. In lipsa ionilor
cromat in solutia tratata a fost propusa introducerea peroxidului de oxigen in calitate de oxidant,
care ar asigura oxidarea partiala a ionilor de Fe(ll) in Fe(lll) si transformarea ulterioara a
hidroxizilor de fier in structuri feritice.

12. Au fost elaborate si brevetate reactoarele combinate pentru realizarea tehnologiei
feritice, ce include procese de electrocoagulare-flotare si galvanocoagulare, cu asigurarea
apei epurate pentru necesitatile tehnologice, precum si a utilizarii sedimentelor. A fost aratat ca
tehnologia feritica studiata este cea mai avansata metoda pentru aplicari practice in procesele de
epurare a apelor reziduale multicomponente.

13. A fost propus conceptul tehnologic de securitate ecologica a producerii industriale cu
folosirea proceselor combinate pentru sporirea eficacitatii epurarii apelor reziduale si utilizarii
deseurilor, ce include trei nivele de ecologizare — rationalizarea tehnologiei principale de finisare
a suprafetei metalelor, regenerarea solutiilor si a apei cu extragerea selectivda a componentilor

pretiosi si epurarea apelor reziduale multicomponente cu posibilitatea utilizarii lor repetate si
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utilizarii deseurilor solide. O serie de procese, metode si reactoare noi, ce stau la baza
conceptului dat, sunt brevetate in Republica Moldova.

14. Testarile industriale ne-au permis sa recomandam pentru utilizari practice urmatoarele
metode si procese:

- metoda de tratare electrochimica a apelor reziduale de spilare cu extractia metalelor
colorate pe ETFT si tratarea ulterioara cu reagenti chimici a apei pentru eliminarea compusilor
amoniacului;

- procesul de regencrare fara reagenti a solutiilor tehnologice uzate pe electrozii
trifdimensionali de tip flow-through, pentru asigurarea securitatii ecologice a proceselor galvano-
chimice;

- procesul fotocatalitic-microbiologic combinat si reactoarele pentru detoxicare distructiva a
sistemelor apoase cu continut de poluantii organici persistenti-xenobiotici;

- procesele de feritizare combinate ce includ electrocoagularea si galvanocoagularea pentru
tratarea apelor reziduale multicomponente cu conginut de metale grele, cu formarea sedimentelor
cu structura oxido-feritica, stabile din punct de vedere chimic ce pot fi utilizati, si se asigura un
grad ridicat de epurare a apei pentru reutilizarea ei.

15. Rezultatele cercetarilor prezentate sunt utilizate pentru predarea cursurilor universitare
«Ingineria ambientala» pentru studentii de la Facultatea Chimie si Tehnologie Chimica a USM,
precum si studentii Facultatii de Chimie a Universitatii Tehnice de Stat din Magnitogorsk
,,G.1.Nosov”, RF.
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ADNOTARE

Covaliova Olga, ,,Metode fizico-chimice combinate de tratare a apelor reziduale tehnogene”,
teza de doctor habilitat in stiinte chimice, Chigindu, 2016. Teza este expusa pe 242 pagini text de baza,
inclusiv 113 figuri si 17 tabele, si include: adnotare prezentatd in limbile romana, rusa si engleza, lista
abrevierilor, introducere, 6 capitole, concluzii generale si recomandari practice, bibliografie din 441
titluri, anexe, declaratia privind asumarea raspunderii, CV-ul autorului. Rezultatele obtinute sunt expuse
n 86 de publicatii stiintifice.

Cuvinte-cheie: ape reziduale, metale de tip d, poluanti organici, electrozi tridimensionali de tip flow-
through, regenerare selectiva, reactoare combinate, fotocataliza, electro- si galvanocoagulare, feritizarea
sedimentelor, sisteme multicomponente.

Domenul de studii — 145.01 - chimie ecologica.

Scopul si obiectivele tezei - elaborarea procedeelor noi combinate de purificare a apelor reziduale
tehnogene, inclusiv reducerea electrochimica a metalelor de tip d din compusii complecsi, regenerarea
selectivd fara reactivi chimici a solutiilor pentru prevenirea diversdrii lor, distructia foto- si
microbiologicd a compusilor organici persistenti Tn mediu apos, procese combinate electro- si
galvanochimice a apelor uzate multicomponente, studiul conditiilor de transformari fazo-disperse si de
feritizare a sedimentelor generate pentru utilizarea lor ulterioard, asigurdnd cerintele de protectie a
mediului ambiant.

Noutatea si originalitatea stiintifici. In premierd au fost efectuate studii complexe privind
comportamentul metalelor de tip d (Zn, Cd, Cu, Ni si Cr) in conditiile de polarizare catodica si anodica in
solutii model de ape reziduale cu continut de complecsi amoniacali, pirofosfatici, hidroxo- si acva- luand
in consideratie compozitia si distributia lor in solutii; este justificata oportunitatea utilizarii electrozilor
tridimensionali pentru epurarea apelor uzate cu concentratii mici; a fost elaborata o directie noud de
reducere selectivd a ionilor Fe(Ill) pana la Fe(Il) in electroliti pentru prevenirea diversarii lor; a fost
propusa distructia combinata foto- si microbiologica a xenobioticilor in mediul apos, au fost stabilite
consecutivitatea formarii compusilor intermediari, precum si rolul Fe-fotoinductorilor in formarea
radicalilor liberi; au fost elucidate rolul si particularitatile proceselor de catalizd in formarea structurilor
feritizate si proprietatile sedimentelor feromagentice formate in conditiile tratarii electro- si
galvanochimice a apelor reziduale multicomponente.

Rezultatele principial noi obtinute pentru stiinta si practica au identificat o noua directie de
cercetare in domeniul chimiei ecologice, prin elaborarea si justificarea teoretici a metodelor fizico-
chimice combinate de tratare a apelor reziduale tehnogene, ce contin ioni ai metalelor grele, compusii
complecsi ai acestora, si substante-xenobiotice persistente de naturd organica. Metodele si instalatiile
elaborate prezinta interes practic pentru tratarea sistemelor apoase pana la cerintele normative cu
asigurarea securitatii ecologice, extragerea si utilizarea componentelor valoroase si utilizarea repetata a
apei epurate la intreprinderile legate de procesarea suprafetei metalelor, precum: , Topaz”, Glass
Container Company (Chisindu), ,,Raut” (Balti), uzina experimentald a IFA ASM, etc.

Semnificatia teoretica. Au fost obtinute noi cunostinte fundamentale privind comportamentul
electrochimic al complecsilor de d-metale Tn solutii diluate; au fost stabilite regularitati teoretice a
operatiunii electrozilor de tip flow-through pe baza calcularilor numerice conform modelului matematic si
au fost stabiliti parametrii cinetici ai proceselor de regenerare a solutiilor tehnologice cu continut de Fe; a
fost aratat specificul proceselor de distrugere a moleculelor benzotiazolilor in prezenta compusilor de fier;
a fost elucidat mecanismul autocatalitic de transformari fazo-disperse cu formarea proprietatilor de
succeptibilitate magneticad a sedimentelor 1n procesul de tratare electrochimica a apelor reziduale.

Valoarea aplicativa a lucririi. Au fost elaborate si propuse pentru aplicari practice tehnologiile de
epurare combinata electrochimicd a apelor reziduale cu continut de metale; au fost justificate conditiile
extragerii metalelor neferoase si regenerarii solutiilor tehnologice uzate; au fost elaborate procesele si
reactoarele pentru tratarea combinata distructiva a sistemelor apoase cu continut de toxicanti organici; au
fost elaborate procesele electro- si galvanochimice de epurare a apelor reziduale multicomponente cu
obtinerea sedimentelor stabile din punct de vedere chimic, si un grad Tnalt de purificare al apei; a fost
propusa conceptia noua de tehnologii ecologic pure la tratarea apelor reziduale tehnogene si solutiilor
tehnologice uzate cu utililizarea deseurilor solide.

Implementarea rezultatelor stiintifice. O serie de metode elaborate au trecut aprobarea practica si
sunt recomandate pentru aplicare Tn procesele de producere.
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AHHOTANUA

KoBanera Ompra, «KomOuHupoBaHHBbIe (U3HKO-XHMHYECKHEe MeTOAbl 00pa0OTKH TeXHOreHHbIX
CTOYHBIX BOJ», AWUCCEPTAlMs Ha COMCKAHHE YUCHOH CTEINEeHH JOKTOpa XaOWINTAaT XMMHYECKHX HaykK, KummHoy,
2016 r. Pabota nznoxeHa Ha 242 crpanunax, coaepxut 113 pucyHkoB u 17 Tabuui ¥ BKIIOYAET: aHHOTAIMIO Ha
PYMBIHCKOM, PYCCKOM M aHIJIMHCKOM S3bIKaX, CIIUCOK COKpalleHWH, BBEJECHWE, 6 TIiaB, OOIIME BBIBOJIBI U
pekomenaanuy, oubnmorpaduio n3 441 cchUlkM, MPUIIOKEHUs, AekiIapauuio o6 orBercTBeHHOcTH W CV aBTopa.
Pe3ysbTaThl HCcciie0BaHUN NIPEICTABICHBI B 86 HAy4YHBIX ITyOIHKALIUSX.

KiioueBble cjioBa: CTOYHBIC BOABI, (-MeTayuibl, OpraHUYECKUE 3arpsi3HEHUs, NpoTouHbie 3D-amekTposl,
CENIeKTUBHAs percHepaiys, KOMOWHHUPOBAaHHBIE pEaKTOpbl, (OTOKATAM3, 3JIEKTPO- M TaIbBAaHOKOATYJISAINS,
(heppuTH3AIUL 0CAAKOB, MHOTOKOMIIOHEHTHBIE CHCTEMBI.

O6aacte ucciaenoBanus — 145.01 - sxomornyeckass XUMus.

Heap u 3axa4n padoThl COCTOAT B pa3pabOTKe HOBBIX KOMOMHHUPOBAHHBIX METOMOB OYHCTKH TEXHOTCHHBIX
CTOYHBIX BOJ, BKJIIOYAIOLIMX 3JICKTPOXUMHUUYECKOE BOCCTAHOBIICHHE (-METAIOB M3 KOMIUICKCHBIX COCAWHEHHH,
CENIEKTUBHYIO O€3pearcHTHyl0 pEreHepanuio pacTBOPOB JUIA TPENOTBpAaIleHHs HX cOpocoB, ¢(oTo- U
MHUKpPOOHOJIOTHIECKYIO JECTPYKIMIO CTOMKHX OPraHMYECKHX COCAWHEHUI B BOJHOHM cpene, KOMOWHHPOBAaHHBIC
ANIEKTPO- U TaIbBaHOXUMHUYECKHE MPOLECChl 00pabOTKM MHOTOKOMIIOHEHTHBIX CTOYHBIX BOJ, M3YUCHHE YCIOBHIA
(ha30BO-AMCIIEPCHBIX MTPEBpALICHHH U (peppUTH3AMY TeHEPUPYEMBIX OCaKOB ISl UX YTHIM3AMK C 00ecriedeHueM
TpeOOBaHUi1 OXpaHbI OKPY’KAIOLIEH CPeIbl.

Hayuynasi HOBM3HAa W OpPHMIMHAJIBLHOCTH. BIepBble INPOBENEHB KOMIUICKCHBIE —3JIEKTPOXHUMHUYECKHE
uccrenoBanus noseaeHus d-meramior (Zn, Cd, Cu, Ni u Cr) B ycioBusx KaTOAHOH M aHOMHOW MOJSPU3AILH a
aHaJorax CTOYHBIX BOJ, COJACPXKAIIMX aMMHAdHbIe, MHPOQOCchaTHBIE, THAPOKCO- M aKBAKOMIUIEKCHI C YUYETOM HX
COCTaBa M pACIpEleNICHHs B PacTBOpax, 0OOCHOBaHa IEJIECOOOPA3HOCTh HCIONBb30BaHHUA 3 D-3rmexTponoB s
OYMCTKH HU3KOKOHIIEHTPHPOBAHHBIX CTOKOB; pa3pab0TaHO HOBOE HAIPABICHHE CEJIEKTHBHOIO Oe3peareHTHOTO
BocctanoBieHuss nonoB Fe(lll) mo Fe(ll) B smexTponuTax [uis NpEeqOTBpAIlEHHs HX COPOCOB; MPEJIOKEHA
KOMOMHHUpOBaHHAsl (OTOKATAIMTHYECKAass M MHUKPOOMOJIOTHYECKas NECTPYKIUS KCEHOOMOTHKOB B BOJXHOHM cpene,
YCTaHOBIICHBI ~IOCJIEZOBATEIIFHOCTE 00pa30BaHMS TNPOMEXYTOUHBIX COEIMHEHHMH U poiib  Fe-comeprkammx
(hoToMHIYKTOPOB B (DOPMHPOBAHMM AKTUBHBIX PaJUKaJIOB, M3YYEHbI YCJIOBUS M KHHETHYECKHE 3aKOHOMEPHOCTH
MPOLIECCOB TpaHCOpMaIUU OEH30THA30JI0B; BBISBICHBI POJIb U OCOOEHHOCTH IPOLIECCOB KaTaiu3a B popMUpOBaHH
(heppUTH3MPOBAHHBIX CTPYKTYp M CBOWCTB 00pa3yloliuxcsi ()eppOMarHUTHBIX OCAIKOB B YCJIOBHSX 3JIEKTPO- U
raJbBaHOXUMHYECKOH 00pad0OTKM MHOTOKOMITOHEHTHBIX CTOYHBIX BOI.

MMonyyeHHble  NPUHUUNHAIBLHO  HOBble  HAYYHO-NIPAKTHYECKHE  Pe3yJbTaThl  I03BOJIMIU
WIeHTU(HULIMPOBATh HOBOE HANPABJICHUE HCCIIEJOBAHUI B 00JACTH OKOJOTHYECKOH XUMHH, COCTOsIIEe B
pa3paboTke M TEOpeTHYEeCKOM OOOCHOBAaHMM KOMOMHHPOBAHHBIX (DH3MKO-XUMHYECKHX METOM0B 00paboTKM
TEXHOT€HHBIX CTOYHBIX BOJ|, COAEPKAIIMX HOHBI TSDKEJIBIX METAIIOB, MX KOMIUIEKCHBIC COCAMHEHHS, a TaKKe
CTOMKHE OpraHMYecKre BellecTBa-KCEHOOMOTHKH. Pa3paboTaHHbIC HOBBIE MPOLECCH M YCTAHOBKU ITPEACTABISIOT
MpakTHYeCKnil MHTepec Al 00e3BpexuBaHMs BOMHBIX cucreM 1o HopM IIJIK c obecreueHneM 3KOIOTHYECKOH
6€e301acHOCTH, U3BJICUCHNS U YTHIM3alUH IEHHBIX KOMIIOHEHTOB M MTOBTOPHOTO HCIIOJIb30BAHHS OUMICHHON BOJIBI
Ha TPEeNIpHATHAX, CBA3AHHBIX C OOpabOTKOW IOBEPXHOCTH METalIoB, Takux kak: «Tomas», Glass Container
Company (Kumunsy), «Payt» (Banis), ombitHbi 3aBox UTID® AHM u ap.

Teopernueckoe 3HavyeHue. [loaydeHsl HOBbIC (QyHIAMEHTAILHBIC 3HAHHUS B OOJIACTH DJIEKTPOXUMHUYECKOTO
MOBEJICHHS KOMIUIEKCOB (-MeTayutoB B pa30aBIICHHBIX PACTBOPAX; YCTAHOBJICHBI TCOPETHUCCKHE 3aKOHOMEPHOCTH
paboThl NPOTOYHBIX 3JEKTPOJOB Ha OCHOBE YHCIICHHBIX PACUETOB [0 MAaTEeMaTHYECKOH MOJENU M OMpe/eleHbI
KWHETHYECKHE MapaMeTpbl IPOIIECCOB pereHepanny Fe-cojepikamx pacTBOPOB; IOKa3aHbl OCOOECHHOCTH
JIECTPYKIMM MOJIEKYJI OEH30THa30JI0B B IPUCYTCTBUM COCAMHEHMH JKesle3a; BBUIBJICH aBTOKATAJIUTHYECKUI
MeXaHn3M (a30BO-AUCIIEPCHBIX NpEBpaIleHUH ¢ (OpPMUPOBAHHEM MAarHUTOBOCIPHMMYHBBIX CBOWCTB OCAJKOB B
nporeccax 3EKTPOXUMHIECKOH 00paboTKN CTOYHBIX BOJI.

IIpakTHyeckast 3HAYNMOCTH PadoThl. PazpaboTaHbl M NPEUIOKEHBI Al MPAKTHYECKOTO HCIIOIb30BaHMS
TEXHOJIOTUM KOMOMHHPOBAHHOH 3JIEKTPOXMMHUYECKOH OYMCTKH METAJUI-COJEPIKAIMX CTOYHBIX BOJ; O0OOCHOBAHbI
YCIOBUSI CEJIEKTUBHOTO M3BJICYCHUS IIBETHBHIX METAIOB W pEreHepaluy TEXHOJOTMYECKHUX PacTBOPOB;
pa3paboTaHbl TMPOLECCHI M PEaAKTOPHl Ui KOMOWHUPOBAHHOW JECTPYKIIMOHHOW OOPaOOTKM BOJHBIX CHCTEM,
COJIepIKAIX OPraHWYeCKHUe TOKCHUKAHTBI; Pa3pabOTaHbl AJIEKTPO- W TalbBaHOXUMHYECKHE IPOLECCHl OYHCTKU
MHOTOKOMITOHEHTHBIX CTOYHBIX BOJI C ITOJyYCHUEM XHUMUYECKH CTOMKHX OCAJIKOB M BBICOKOW CTENEHH OYMIIECHHOM
BOJIBI; TIPEIJIOKECHA HOBAS KOHLETIUS SKOJIOTUYECKH YHCTHIX TEXHOJIOTHH MpH 00pabOTKE TEXHOTCHHBIX CTOYHBIX
BOJI ¥ OTPaOOTaHHBIX PACTBOPOB C YTHIM3ALUEH TBEPIBIX OTXOIOB.

Hcnonb3oBaHue pe3yJibTaTOB HcCJHeAOBaHUH. Psg pa3paboTaHHBIX METOJOB MPONUIM TPAKTUYECKHUE
WCIIBITAHHSl ¥ PEKOMEH/IOBAHBI JUIS UCIIOJIb30BAHUS B IIPOU3BOCTBE.
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ABSTRACT

Covaliova Olga, “Combined physical-chemical methods of technogenic waste water
treatment”, Doctor Habilitate thesis in Chemistry, Chisinau, 2016. The work consists of 242 pages
including 113 figures and 17 tables, and comprises Abstract in Romanian, Russian and English,
Abbreviations, Introduction, 6 Chapters, General Conclusions and Recommendations, 441 References,
Annexes, Declaration on Responsibility and Author’s CV. The results obtained are set forth in 86
research publications.

Key words: waste waters, d-metals, organic pollutants, flow-through 3D-electrodes, selective
regeneration, integrated reactors, photocatalysis, electro- and galvano-coagulation, sediments ferritization,
multi-component systems.

Research area: 145.01 - ecological chemistry.

Objective and Scopes of the work consist in elaboration of new combined methods of technogenic
waste waters treatment, including the electrochemical reduction of d-metals from their complex
compounds, selective chemicals-free regeneration of solutions to prevent their discharges, photo- and
microbiological destruction of persistent organic compounds in water compartments, integrated electro-
and galvano-chemical processes of multi-component waste waters treatment, study of phase-dispersive
transformations’ conditions and ferritization of generated sediments to ensure their utilization, in line with
ecological requirements.

Research novelty and originality. For the first time, complex electrochemical studies were
performed of d-metal (Zn, Cd, Cu, Ni and Cr) behavior under cathodic and anodic polarization in waste
water model solutions, containing ammonia, pyrophosphate, hydroxo- and aqua-complexes, considering
their composition and distribution in solutions; the suitability of 3D-electrodes application for diluted
waste waters treatment is justified; a new research direction was elaborated on selective chemicals-free
reduction of Fe(lll) to Fe(ll) ions in electrolytes to prevent their discharges; a combined photo- and
microbiological destruction of xenobiotics in waster environment was proposed, sequence of
intermediates formation and role of Fe-containing photoinductors in active radicals formation was
revealed, conditions and kinetic regularities of benzothiasoles destruction were established; catalytic
processes conditions and specifics were revealed in formation of ferritized structures and properties of
ferromagnetic sediments during the electro- and galvanochemical treatment of multi-component waste
water.

Fundamentally new results obtained for science and practice made it possible to identify the
new research direction in ecological chemistry consisting in elaboration and theoretical justification of
combined physical-chemical treatment methods of technogenic waste waters, containing heavy metal
ions, their complex compounds as well as the persistent organic substances-xenobiotics. New processes
and equipment elaborated are of practical interest for the detoxication of water systems towards reaching
the limited admissible norms to ensure the ecological safety, for the extraction and utilization of valuable
components and reuse of treated water at the enterprises dealing with the metal surface processin, such as:
”Topaz”, Glass Container Company (Chisinau), ,,Raut” (Balti), experimental factory of IAP ASM, etc.

Theoretical significance. New fundamental knowledge is obtained in the field of electrochemical
behaviour of d-metal complexes in the dilute solutions; theoretical regularities are established of flow-
through electrodes operation, based on the numeric calculations in accordance with the mathematical
model, the kinetic parameters are determined of the Fe-containing technological solutions regeneration;
the specifics of benzothiasoles” molecules destruction in the presence of iron compounds is shown; the
autocatalytic mechanism of phase-disperse transformations is revealed during the electrochemical
treatment of waste waters, with the formation of magnetic perceptible sediments’ properties.

Practical value of the work. Combined electrochemical technologies of metal-containing waste
waters treatment were elaborated and proposed for practical uses; the conditions of selective extraction of
coloured metals and regeneration of technological solutions were justified; processes and reactors for the
combined destructive treatment of water systems containing the organic toxicants were elaborated;
electro- and galvanochemical processes of multi-component waste waters purification were developed,
with the obtaining of chemically stable sediments and the improved quality of purified water; a new
concept was proposed of ecologically pure technologies in the treatment of technogenic waste waters and
used solutions, along with the solid wastes utilization.

Implementation of research results. A series of the proposed methods have passed the practical
tests and are recommended for implementation in industry.
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