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INLATURAREA COLORANTILOR DIRECTI DIN APELE REZIDUALE TEXTILE
PRIN METODE ELECTROCHIMICE
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The process of direct colorants removal from solutions on their electrochemical treatment in the cells with soluble
Al anodes has been studied.

It was found that the effect of colorants removal depends on pH value. With the increase of anionic groups number,
the pH value is decreased from 6,0 to 5,0. It was shown that the most effective direct colorants can be removed by the
electrochemical coagulation, and the removal efficiency is dependent on the intensity of electric current.

Introducere

Problema privind poluarea apelor naturale ca rezultat al deversarii apelor reziduale de la fabricile textile,
care nu au fost eficient epurate, este destul de actuald, deoarece volumul acestor ape este destul de mare, iar
indicele biologic mic (CBO/CCO <0,25-0,3) [1] indica la faptul ci ele nu pot fi epurate prin metode biologice
si sunt destul de toxice pentru vietuitoarele din bazinele acvatice.

Cel mai des, pentru inlaturarea colorantilor se aplicd metode de coagulare si absorbtie cu utilizarea car-
bunilor activi. Eficienta de coagulare a colorantilor activi este mica, iar cea de Inlaturare a lor cu ajutorul
carbunilor activi depinde de porozitatea carbunelui, méarimea porilor, precum si de concentratia colorantilor
si natura lor, care, pe de o parte, duce la aparitia fenomenului de asociere, iar, pe de alta, la efectul de sita [2].

In ultimul timp se efectueaza cercetiri ce tin de aplicarea oxidantilor (ozonului, clorului, peroxidului de
hidrogen [3-5]), In care se constatd ca moleculele de coloranti se oxideaza cu formarea de substante organice cu
mase moleculare mai mici, care pot fi adsorbite de catre carbunii activi. insa, aceste metode deocamdati raman
costisitoare, deoarece concentratia colorantilor in apa este mare si capacitatea de sorbtie a carbunelui activ
foarte repede se epuizeazd, pe cand regenerarea lor este o problema incad irezolvabild din punct de vedere
tehnologic. De aceea, este necesar a realiza o decolorare preliminara, care poate fi efectuata cu ajutorul coagu-
lantilor de fier sau aluminiu. Eficacitatea de adsorbtie a coagulantilor creste in timpul obtinerii lor pe cale
electrochimica la dizolvarea anodului de fier sau aluminiu.

Cu acest scop, a fost studiat procesul de diminuare a continutului colorantilor directi la tratarea electro-
chimicd a solutiilor model in celula cu anozi solubili de aluminiu in functie de valoarea pH-ului, cantitatea
coagulantului (timpul tratarii si intensitatea curentului electric, necesare pentru obtinerea cantititii de
coagulant) si concentratia initiala a colorantilor.

Partea experimentala

Toate cercetarile au fost efectuate in baza solutiilor model preparate din colorantii directi, dizolvati in apa
distilatad. Concentratiile colorantilor au fost determinate dupad densitétile optice la lungimea de unda res-
pectiva folosind spectrofotometrul C®—46. Tratarea electrochimica a solutiilor model de coloranti s-a efec-
tuat in celula electrochimica cu anozi solubili de aluminiu, sub forma de placi metalice, amplasati paralel la
distanta de 4-5 mm. Valoarea pH-ului a fost inregistratd cu ajutorul ionomerului universal 9B -74.

In prezenta lucrare au fost studiati colorantii directi: rosu-aprins direct (RAD), albastru direct (AD),
albastru-aprins direct (AAD) si cafeniu direct (CD), ale caror molecule se deosebesc dupa structura si dupa
numarul de grupe polare si anionice. Astfel, moleculele colorantilor descrisi au cel mai mare factor de aso-
ciere [6] si vor forma particule asociate de diferite dimensiuni, Insa toate vor fi incarcate cu sarcina negativa.

Albastru-aprins direct (A =590 nm)
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Cafeniu direct (A =400nm )
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Rezultate si discutii

Rezultatele experimentale cu privire la coagularea colorantilor albastru-aprins direct, rosu-aprins direct,
albastru direct si cafeniu direct de cétre particulele coloidale de hidroxid de aluminiu in functie de valoarea
pH-ului sunt prezentate in Figura 1, din care rezultd cd coagularea maxima a colorantilor directi are loc la
diferite valori ale pH-ului, care depinde de sarcina negativa a colorantilor in solutiile apoase. Pentru coloran-
tul AAD , care are cel mai mare numar de grupe anionice (4) maximul de neutralizare i coagulare se observa
la pH = 5,0, pentru colorantul RAD si AD, care are numai cate 2 grupe anionice, maximul este la pH = 5,3-5,5,
iar pentru colorantul CD — la pH = 6,0, deoarece din cele 2 grupe anionice una disociaza slab (-COOH), iar
sarcina particulelor asociate de colorant este mai mica; astfel, pentru neutralizarea lor este nevoie de particule
coloidale de hidroxid de aluminiu cu sarcina pozitiva mai mica.

Prin urmare, se poate constata cd maximul pH-ului de coagulare are loc la o valoare cu atdt mai mica, cu
cat numarul grupelor anionice este mai mare, fiindca cu micsorrea pH-ului se mareste valoarea sarcinii pozitive
a coagulantului de aluminiu si astfel se Indeplineste conditia de neutralizare a sarcinii particulelor coagulante.

C(col), mg/1
-

4,5 5 5,3 5,5 5,8 6 6,2 6,5 7 7,5
pH

‘ —e—C(AAD), mg/| —=—C(RAD), mg/I —4— C(AD), mg/I| —m— C(CD), mg/| ‘

Fig.1. Diminuarea concentratiei colorantilor directi in functie de pH.
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In continuare a fost studiat procesul de coagulare a colorantilor directi in functie de concentratia ionilor
de aluminiu, introdusi prin dizolvarea sulfatului de aluminiu (coagularea chimica) si prin dizolvarea anodului
de aluminiu la tratarea solutiilor model in celula cu anozi solubili (coagularea electrochimicd). Din datele
experimentale si cele calculate, prezentate in Tabelele 1 si 2, rezultd ca efectul de coagulare a colorantilor
directi de cétre hidroxidul de aluminiu este diferit si depinde de natura colorantului si metoda de obtinere a
hidroxidului. Cel mai efectiv se inlatura colorantii cafeniu direct si albastru direct, apoi urmeaza colorantii
AAD si RAD.

Tabelul 1

Dependenta concentratiei remanente a colorantilor albastru-aprins direct si rosu-aprins direct
de concentratia ionilor de aluminiu, obtinuti prin ambele metode. Cy(col.) = 50 mg/l

Coagularea chimica Coagularea electrochimica
Nr. C AL3 * Colorantul AAD Colorantul RAD Colorantul AAD Colorantul RAD
d/o mg/l | Crm(AAD),| Ef.dim., |Crn(RAD),| Ef.dim., |Cren(AAD),| Ef.dim., |Crn(RAD),| Ef.dim.,
mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %
1 4,32 1,55 97,02 1,61 96,90 1,10 97,88 1,46 97,19
2 6,48 1,05 97,98 1,20 97,69 0,76 98,54 1,06 97,96
3 7,56 0,55 98,94 0,75 98,61 0,50 99,04 0,70 98,65
4 8,064 0,37 99,29 0,70 98,65 0,35 99,33 0.68 98,69
5 9,72 0,35 99,33 0,50 99,04 0,34 99,36 0,50 99,04
8 10,8 0,24 99,54 0,35 99,33 0,24 99,54 0,35 99,33

Pentru colorantul cafeniu direct se observa o diminuare de 96,0-98,9% deja la o adaugare de 4,32- 6,48 mg/I
de ioni de aluminiu. La fel de efectiva este si metoda electrochimica de tratare a solitiilor model, care contin
colorantii directi (efectul constituie, respectiv, 96,4-99,5%). Insa, cu mirirea concentratiei ionilor de aluminiu
efectul de diminuare se schimba neesential. Pentru concentatiile marite de coagulant efectul de diminuare a
concentratiei colorantilor este, practic, acelasi pentru hidroxidul de aluminiu, obtinut pin ambele metode.

Tabelul 2

Dependenta concentratiei remanente a colorantilor albastru direct si cafeniu direct
de concentratia ionilor de aluminiu, obtinuti prin ambele metode. Cy(col.) = 50 mg/l

Coagularea chimica Coagularea electrochimica
Nr. C AL3, Colorantul Ad Colorantul CD Colorantul AD Colorantul CD
d/o | mg/l |Cenm(AD),| Ef.dim., | Cem(CD), | Efdim., | Crem(AD), | Ef.dim., | Cien(CD), | Ef.dim.,
mg/l % mg/l % mg/l % mg/1 %
1 4,32 2,21 95,8 2,10 96,6 2,01 97,2 1,86 96,5
2 5,40 1,68 96,8 1,38 97,4 1,48 97,8 1,31 97,7
3 6,48 1,16 97,8 0,60 98,9 0,96 98,2 0,51 99,0
4 7,56 0,68 98,7 0,40 99,2 0,50 99,0 0,30 99,4
5 8,64 0,57 98,9 0,30 99,4 0,35 99,3 0,25 99,5
6 9,72 0,45 99,1 0,25 99,5 0,34 99,4 0,25 99,5
7 10,8 0,35 99,3 0,25 99,5 0,24 99,5 0,20 99,6

Aceste rezultate se explica reiesind din compozitia chimica si structura particulelor asociate, pe care le
formeaza acesti coloranti in solutiile apoase. La colorantii CD si AD, spre deosebire de colorantii AAD si
RAD, prevaleazd numarul de grupe polare in comparatie cu numarul grupelor anionice, ceea ce duce la
marirea gradului de asociere a moleculelor. Astfel, datorita gradului mare de asociere, sarcina negativa, care
ii revine unei particule asociate, se micgoreaza si pentru coagularea lor este nevoie de mai putine particule
coloidale de hidroxid de aluminiu cu sarcind pozitiva. Deci, efectul de coagulare se realizeaza cu cantitati
mai mici de coagulant (cel mai eficient coaguleaza colorantul CD).

Prin urmare, cantitatea coagulantului, necesar pentru coagularea particulelor asociate ale moleculelor de
coloranti, depinde atat de sarcina particulei, cét si de marimea ei. Pe de altd parte, se cunoaste [6] ca dimen-
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siunile particulelor asociate se pot modifica si schimba in rezultatul ruperii legaturilor de hidrogen sau maririi
concentratiei lor initiale. In legiturd cu aceasta a fost studiat procesul de diminuare a concentratiei
colorantilor directi la tratarea electrochimica a solutiilor model in celula cu anozi solubili de aluminiu in
functie de concentratia lor initiald (Tab.3), timpul tratarii si cantitatea de electricitate, care poate fi pastrata
constanta, insa procesul se realizeaza la diferite intensitati ale curentului electric (Tab.4).

Tabelul 3

Diminuarea colorantului AAD in functie de concentratia ionilor de aluminiu, obtinuti prin ambele
metode la diferite concentratii initiale ale colorantului. pH = 5,0

Nr.d/o C AL3 ’ Coagularea chimica Co¥ moll Coagularea electrochimica
' mg/l | Con(AD)..mg/l | Efdim.% | * *"™" [ Con(AD),mgl | Efdim.%
Co (AAD) = 100 mg/I
1 5,40 29,57 70,4 0,96 24,5 75,5
2 6,48 15,56 84,4 1,12 15,8 84,2
3 7,56 6,15 93,8 1,68 5,10 94,9
4 8,64 5,45 94,5 2,24 2,70 97,3
5 9,72 1,3 98,7 2,80 0,90 99,1
6 10,80 0,55 99,4 3,36 0,55 99,4
Co (AAD) = 200 mg/1
1 7,56 18,47 90,8 3,36 21,6 89,2
2 8,64 7,68 96,2 3,92 16,80 91,8
3 9,72 6,18 96,9 4,48 4,85 97,6
4 10,80 3,72 98,1 5,04 2,70 98,6
5 12,96 2,75 98,6 5,59 1,15 99,4
6 15,12 1,15 99,4 6,11 0,56 99,6
Tabelul 4
Diminuarea colorantului AAD in functie de intensitatea curentului electric.
Co(AAD)=100 mg/l, pH =5,0
1=04A 1=0,6 A I1=0,8 A
Nr.d/o QC e mel | Efdim.% | Commel | Efdim% | Comame/l | Efdim.%
1 0,60 57,00 43,00 46,10 55,90 49,30 50,70
2 1,12 50,60 49,40 39,30 60,70 44,80 55,20
3 1,68 23,15 76,85 5,10 94,90 13,25 86,75
4 2,24 3,60 96,40 2,70 97,30 6,15 93,85
5 2,80 1,65 98.35 0,90 99,10 3,10 96,90

Dupa cum rezultd din datele experimentale prezentate in Tabelul 3, la mérirea concentratiei initiale a co-
lorantului direct AAD efectul de diminuare se mareste mai esential In cazul tratdrii electrochimice a solutiilor
si cheltuielile specifice de aluminiu se micsoreazd. Pentru obtinerea aceleeasi concentratii remanente de
colorant (0,55-1,15 mg/1) se cheltuie de 2,5-3,0 ori mai putin coagulant de aluminiu.

Prin urmare, eficacitatea de inldturare a colorantului direct AAD este mai mare la tratarea electrochimica
a solutiilor model, decét la tratarea chimica cu ajutorul sulfatului de aluminiu.

Efectul procesului de coagulare depinde si de intensitatea curentului electric (Tab.4) din care rezultd ca cu
marirea cantitatii de electricitate si, respectiv, a cantitatii de aluminiu electrogenerat efectul de diminuare a
colorantului AAD se mareste. Maximul efectului de diminuare se observa la I = 0,6 A. Aceasta se lamureste
reiesind din dimensiunile particulelor coloidale de hidroxid de aluminiu care se maresc la marirea concent-
ratiei ionilor de aluminiu in solutie (la marirea intensitatii, cand se obtine un anumit raport al dimensiunilor
particulelor coloidale de hidroxid de aluminiu si al particulelor asociate de coloranti, efectul de coagulare
este maxim). Cu mérirea in continuare a concentratiei aluminiului §i a dimensiunilor particulelor coloidale de
hidroxid de aluminiu nu se indeplineste conditia de egalitate a sarcinilor electrice si efectul diminudrii
concentratiei colorantilor se micgoreaza.
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Concluzii

1. Valoarea pH-ului maxim de coagulare a colorantilor directi depinde de marimea sarcinii negative (acesta
depinde de numarul grupelor anionice). Cu cat mai mult se mareste valoarea sarcinii negative, maximul de
coagulare se deplaseaza spre valori mai mici ale pH-ului.

2. Efectul de diminuare a concentratiei colorantilor directi se mareste la tratarea lor electrochimica in celula
cu anozi solubili de aluminiu si depinde de natura colorantului, intensitatea curentului electric si concentratia
lor initiala.
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