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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Provesti postupak uklanjanja boje Crystal Violet iz vodene otopine metodom
elektrokoagulacije s elektrodama izradenim od aluminijeve legure AA 2007, brodskog
Celika 1 cinka. Ispitivanjima ustanoviti utjecaj pH otopine na djelotvornost uklanjanja
boje, provodenjem eksperimenata pri pocetnoj vrijednosti pH od 3,2, 5,5 1 7. Tijekom
procesa pratiti procesne parametre kao $to su temperatura, pH, elektri¢na provodljivost
otopine, koncentracija CV boje u otopini, kao i promjenu mase katode i anode. Pomoc¢u
optickog mikroskopa odrediti stanje povrSina elektroda nakon provedenog postupka

elektrokoagulacije.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj razlic¢itih metala (Al legure AA 2007, brodskog celika i Zn) na
proces uklanjanja boje Crystal violet (CV) pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima
otopine (pH = 3,2, 5,5 1 7). Odvijanjem postupka elektrokoagulacije (EK) dolazi do
porasta temperature i pH otopine. Najmanji porast temperature dobiven je s elektrodama
od brodskog celika, a najveci porast s elektrodama od Zn. Najmanje promjene pH otopine
uocene su pri upotrebi Al-elektroda, dok su najveée promjene pH dobivene ispitivanjem
sa Zn elektrodama. Vodljivost otopine ne mijenja se znacajno tijekom provedbe procesa
EK neovisno o pH medija i o materijalu elektrode. Najveca djelotvornost uklanjanja boje
CV elektrokoagulacijom dobivena je upotrebom elektroda od brodskog celika (preko 90
%) neovisno o pH, uz postizanje visokih postotaka uklanjanja ve¢ nakon 15 minuta.
Najmanja djelotvornost uklanjanja postignuta je s elektrodama od Zn.

Najmanji gubitak mase anoda dobiven je za Al-anode, dok je najveci gubitak mase
dobiven za Zn anode. Ispitivanjem stanja povrSine anoda optickim mikroskopom
utvrdeno je da je kod Al i brodskog Celika uz opée otapanje anoda prisutna i oSte¢enja
uzrokovana lokaliziranim oblicima korozije, dok su kod Zn anoda, uslijed intenzivnog

opceg otapanja vidljive granice zrna.



ABSTRACT

These studies investigated the influence of different metals (Al alloy AA 2007,
shipbuilding steel, and Zn) on the electrocoagulation process (EC) for Crystal violet dye
(CV) removal the at different initial solution pH values (pH = 3.2, 5.5, and 7). As the
electrocoagulation process progresses, the temperature and pH of the solution increase.
The lowest temperature increase was obtained with electrodes made of shipbuilding steel,
and the highest with electrodes made of Zn. The lowest pH changes in the solution were
observed when Al electrodes were used, while the highest pH changes were obtained
during the tests with Zn electrodes. The conductivity of the solution does not change
significantly during the EC process, regardless of the pH of the medium and the material
of the electrode. The highest efficiency of CV dye removal by electrocoagulation was
obtained using shipbuilding steel electrodes (over 90%) regardless of pH, with high
percentages of removal achieved after only 15 minutes. The lowest removal efficiency
was achieved with Zn electrodes.

The lowest mass loss of the anodes was found with Al anodes, while the highest mass
loss was found with Zn anodes. Examination of the condition of the anode surface with
an optical microscope revealed that, in addition to the general dissolution of the anode,
damage due to localized forms of corrosion was present in Al and shipbuilding steel,

while grain boundaries were visible in Zn anodes due to intense general dissolution.
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UvOD

Sve veca pozornost pridaje se kontaminaciji vode azo-bojama koje mogu biti vrlo
toksi¢ne, uzrokovati iritacije respiratornog sustava te imaju takoder i kancerogeni
u¢inak.!* Velike ekoloske probleme uzrokuje tekstilna industrija koja je jedna od glavnih
izvora onecis¢enja otpadnih voda razli¢itim vrstama organskih boja.! Azo-boje sadrze
stabilnu strukturu benzenskog prstena, funkcionalne skupine sulfonata, hidroksilne ili
karboksilne skupine S§to otezava samu obradu otpadnih voda. UtjeCu na kvalitetu
podzemnih i1 povrSinskih voda tj. na koncentraciju ukupnog organskog ugljika, na
biokemijsku potro$nju kisika (BPK), kemijsku potros$nju kisika (KPK), salinitet te pH.
Otpadne vode onecisS¢ene azo-bojama koje se izlijevaju u prirodne vodotokove, dovode
do lokalne obojenosti rijeka i jezera ukoliko su u njih ispuStene, blokiraju suncevu
svjetlost ¢ime se sprjecava rast 1 razvoj vodenog svijeta, te uzrokuju razlicita oboljenja
vodenih organizama.?>>

Postoje razlicite podjele azo-boja. Mozemo ih podijeliti na azo-boje koje se otapaju u
vodi (bazicne, kisele, reaktivne...), koje se ne otapaju u vodi (pigmentne, disperzne,
redukcijske...) i one koje se grade na vlaknu (npr. bojila za fotografije u boji).! Tekstilne
otpadne vode su jedne od najzagadenijih vrsta otpadnih voda zbog intenzivne boje, velike
koli¢ine suspendiranih ¢vrstih tvari i velike koli¢ine iona teSkih metala. 1z navedenih
razloga, otpadna voda koja se ispusta u okoli§ mora pro¢i odgovarajuc¢u obradu kako bi
se postotak Stetnih tvari smanjio na zakonski dopustene granice.

Elektrokemijske metode se Cesto koriste za uklanjanje azo-boja iz otpadnih voda zbog
svoje visoke ucinkovitosti, jednostavnosti izvedbe te relativno male potroSnje energije.
Glavni elektrokemijski procesi obrade otpadnih voda ukljucuju anodnu (elektrokemijsku)
oksidaciju, katodnu redukciju, elektrokoagulaciju, elektroflotaciju (EF) i elektrodijalizu
(ED). Sve ove metode mogu se koristiti kao neovisni procesi obrade, ili u kombinaciji s
drugim tehnologijama (kemijskim, fizikalnim i bioloskim), kao glavni proces obrade ili
kao predtretman ili naknadni tretman obrade voda. Stovise, obrada vode
elektrokemijskim metodama moze se provoditi kontinuirano ili diskontinuirano.®
Elektrokoagulacija je proces pri kojoj se za postupak flokulacije i koagulacije oslobadaju
kationi iz Zrtvuju¢ih anoda pod utjecajem elektricne struje. Ukljucuje ,,in situ®
koagulaciju i flokulaciju koloida te mnoge fizikalne i kemijske mehanizme.! Materijali
elektrode koji se najces¢e koriste u procesu elektrokoagulacije su aluminij i njegove

legure, zeljezo i/ili razliCite vrste celika, cink 1 titanija. U ovom radu ispitana je



ucinkovitost uklanjanja Crystal Violet boje iz ,,simulirano oneciS¢ene* vodene otopine
boje Crystal Violet metodom elektrokoagulacije primjenjujuci razli¢ite metalne anode pri

razli¢itim pH vrijednostima otopine.



1. OPCI DIO

1.1. Azo-boje
Azo-boje ubrajamo u jedne od najznacajnijih i najraznovrsnijih umjetnih boja (oko 2000
razli¢itih spojeva) koje imaju Siroku industrijsku primjenu. Karakterizira ju jedna ili vise
dusikovih veza (-N=N-) izmedu aromatskih prstenova, uz prisutnost sulfonskih,
auksokromnih, hidroksilnih ili amino skupina.? Aromatski azo spojevi (R=R'= aromatski)
obi¢no su stabilni i imaju intenzivne boje kao §to su crvena, narancasta i zuta.' Od njihova

otkriéa pa sve do danas azo-boje su postale najzastupljenija komercijalna skupina boja.”*

R-N=N-R
Slika 1. Opéa formula azo-spoja®

Azo-boje mozemo podijeliti:
e Prema moguénostima primjene one koje se:
- otapaju u vodi (bazicne, kisele, direktne...)
- ne otapaju u vodi (obojene lakove, disperzne, redukcijske...)
- grade na vlaknu.!
e Prema broju azo-veza dijele se na monoazo, diazo, triazo, tetraazo i poliazo boje:6’9
- monoazo boje
a) Bazi¢ne boje - Hrizoidin Y, prvo je industrijsko azo-bojilo sintetizirano 1875. godine

b) Kisele boje - najpoznatije je B-naftolorange ili Orange II. (slika 2)

HO

o5 pvmil )

Slika 2. Strukturna formula B-naftolorange’

¢) Azoi¢ne boje — primjer ove vrste azo-boja je Para-crvenilo (slika 3), netopljiva su u

vodi, pa se upotrebljavaju u licilackim i tiskarskim bojama.
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Slika 3. Strukturna formula azo boje Para crvenilo®®®

d) Disperzne boje i boje topljive u ulju - Celiton postojano zuto G primjer je disperzne
boje, koje se koristi za bojanje celuloznog acetata. Predstavnik boja topljivih u ulju je

boja Uljni orange ili Sudan L. (slika 4.):

OH
QN i j:
t\\N

Slika 4. Strukturna formula azo boje Sudan I1°

- diazo boje

Dijele se na bazi¢ne, kisele i razvijene boje.’ Kongo-crveno je primjer ove vrste boja, ¢ija

je kemijska struktura prikazana na slici

H.C CH,
NH
R ) =)
() —_)
NaO,S SO,Na

Slika 5. Kongo-crveno i Benzopurpurin 4B°

Kongo crveno je diazo boja koja se upotrebljava kao indikator jer mijenja boju u ovisnosti

o pH medija (slika 6).

pH2.5 pH4.0 PpH7.0

Slika 6.. Promjena boje Kongo-crveno u ovisnosti o pH medija'®



- triazo boje

Primjer ove grupe boja je Direktno crno 38 koje je prikazano na slici 6:

MaOs5

o0 TR
O

Slika 7. Direktno crno 38°

- tetraazo boje

Boja Direktno crno 22, ¢ija je strukturna formula prikazana na slici 8 primjer je ove grupe

HoN ﬁSO;;Na SO;3;Na
e O ll
SO3Na

Slika 8. Direktno crno 22"

boja:

- poliazo boje

Na slici 9 prikazana je Solefinil crveno 3BL kao predstavnik poliazo grupe boja

NaO3S
/©/SO3Na O

N NaOs$ Na%sU
N
H

\Q\ )
Mo

Slika 9. Solofeml crveno 3B

N
I
N



1.1.1. Sinteza azo-boja

Sinteza azo-boja odvija se u dva koraka:

1. Diazotizacija- tretiranje primarnog aromatskog amina natrijevim nitritom pri ¢emu
nastaje diazonijeva sol. Ovaj postupak provodi se uz kontroliranje pH (kiseli medij)
te odrzavanjem niske temperature. Niska temperatura provodenja proces je nuzna
zbog toga $to je diazonijeva sol termicki nestabilan spoj pa ukoliko dode do poviSenja
temperature diazonijev kation razlaze se na nestabilan fenilni kation koji moze
reagirati sa drugim spojevima i na dusik. Kiseli medij primjenjuje se buduc¢i pri tim
uvjetima nastaju nitrozirajuce vrste bez kojih sama diazotizacija nije moguca da bi

netopljivi aromatski amin pretvorili u topljivi protonirani oblik.'?

2. Azo sprezanje- postupak u kojem nestabilna diazonijeva sol reagira sa nekim spojem
npr. fenolom, naftolom, primarni aromatski aminom, itd. Na slici 10 prikazan je

pojednostavljeni prikaz sinteze azo boje.

HNQO, Ar'—H
Ar—NH, Ar—N=N* —— Ar—N=N-Ar
diazotizacija azo sprezanje

Slika 10. Pojednostavljeni prikaz sinteze azo-boje'?

1.1.2. Utjecaj azo-boja na zdravlje i okoli§

Azo-boje se primjenjuju u tekstilnoj, prehrambenoj, farmaceutskoj industriji, proizvodnji
kucanskih aparata, boja, tinti, itd.. Najveca primjena azo-boja je u tekstilnoj industriji $to
u konacnici predstavlja veliki problem za okoli$. Naime, u postupku bojanja tekstila dio
boje se ne veze za vlakna ve¢ ostaje u vodenoj kupelji. Rezultat toga je velika koli¢ina
otpadne vode koja sadrzi relativno visoke koncentracije boja, koje se zatim ispustaju u
na svjetlu i otporne na mikrobnu degradaciju $to uvelike otezava njihovu razgradnju i
uklanjanje iz otpadne vode. Neselektivno odlaganje ovih boja u okolis predstavlja veliku
opasnost okoliSu 1 ljudskom zdravlju. Vecina azo boja je potencijalno kancerogena i
mutagena te takoder mogu izazvati razli¢ite alergijske reakcije.!? Njihova toksi¢nost ovisi

o strukturi a ne o nainu bojanja, tj. Sto je veci broj benzenskih prstena to je i njihova



toksicnost veca. Radnici koji dolaze u doticaj sa bojama mogu imati problema s astmom
te raznim alergijskim reakcijama, ali zdravstvene probleme mogu imati i sami potroSaci

koji nose tekstilnu odjecu obojanu ovim bojama (slika 11).

Azo boje
e
Py @
ey D
Ometaju proces aﬂf;‘:’;";";d
fotosinteze fjudi

. %
Negativan utjecaj Neke boje su
na Zivi svijet u vodi kancerogene

Piom
.

Pajava tumora na

Utjedu na gubitak jetri, mjehury |
biorarmolikosti bubrezima

Slika 11. Utjecaj azo-boja na zdravlje i okolis"

1.2. Elektrokoagulacija

Otpadne vode prociS€avaju se razliCitim metodama kao npr. talozenje, ultrafiltracija,
adsorpcija, kemijska koagulacija, elektrokoagulacija, itd.. Jedna od prihvatljivih metoda
obrade otpadnih voda je metoda elektrokoagulacije (EK).! Op¢enito, koagulacija znadi
gubitak stabilnosti agregata u disperziranim sustavima koji dovodi do razdvajanja faza.
Sirok raspon $tetnih tvari moZe se ukloniti iz vode pomoéu procesa elektrokoagulacije,
kao §to su organski polutanti, gline i drugi anorganski koloidi, od kojih je veéina
negativno nabijena, patogeni mikroorganizmi, cijanobakterije, ioni teskih metala i dr.®

EK je ucinkovit, ekoloski prihvatljiv, brz te ekonomski prihvatljiv postupak. Osnovni

koraci elektrokagulacije mogu se prikazati u blok dijagramom (slika 12):



1. anodno otapanje 2. formiranje hidroksi
metala kompleksa

N 7/

Elektrokoagulacija

/ \ 4. agregacija i

sedimentacija Cestica

3. destabilizacija
Cestica

Slika 12. Osnovni koraci procesa EK®

U najjednostavnijoj izvedbi, EK se provodi primjenom istosmjerne elektricne struje iz
ispravljaca na dvije metalne elektrode uronjene u neki elektrolit ili vodljivu otopinu koji
se nalazi u elektrokemijskoj ¢eliji. Na katodi se odvijaju procesi redukcije, a na anodi
procesi oksidacije. Naj¢eS¢e koriStene anode, za koje se joS koristi izraz 1 zrtvene
elektrode, su aluminij ili Zeljezo."> Zrtvena anoda se otapa te metalni ioni odlaze u
otopinu, gdje hidroliziraju i stvaraju hidrokside i1 polihidrokside a na koje se ,,sweep
flock* mehanizmom vezuju Stetne tvari. Anodni procesi ukljucuju i1 oksidaciju vode Sto
rezultira pojavom mjehuri¢a plinovitog kisika. Dok se na anodi odvija proces oksidacije
vode, na katodi se odvija proces redukcije vode te se vodik intenzivno izlucuje u obliku
mjehuri¢a uzrokuju¢i flotaciju (slika 13). Protok struje u celijama odrzava se
postavljanjem napona na izvoru, §to predstavlja pokretacku silu elektri¢nog izvora. Sto je
vodljivost otopine veca to je manji elektri¢ni otpor, pa je potreban i manji napon za
odrzavanje gustoce struje na Zeljenoj vrijednosti, a samim time je i manja potros$nja

energije.!
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Slika 13. Shema elektrokogulacijskog procesa'®

Ukoliko za proces elektrokoagulacije koriste aluminijske elektrode, reakcije koje se

odvijaju mogu se prikazati jednadzbama:!’

e anodne reakcije

Al(s) - A3t (aq) + 3e~
2H,0 - 0,(g) + 4H* + 4e~

e katodna reakcija
6H,0 + 6e~ — 3H, + 60H~

e reakcije u elektrolitu (talozenje)
AT + H,0 - Al(OH)** + H*
Al(OH)?** + H,0 » AI(OH)} + H*
Al(OH)} + H,0 -» AL(OH); + H*

(1)
2

3)

4)
)
(6)

Ukoliko se za proces EK koriste Zeljezne ili ¢elicne elektrode, reakcije koje se odvijaju

mogu se prikazati jednadzbama:!’
e andodne reakcije:
Fe(s) —» Fe?*(aq) + 2e~
Fe(s) -» Fe3*(aq) + 3e~

2Fe?*(aq) +30,(g) + H,0(1) - 2Fe** (aq) + 20H"

e katodna reakcija:
2H,0(1) + 2e~ - Hy(g) + 20H™
e reakcije u elektrolitu (talozenje):
Fe?*(aq) + 20H™ - Fe(0OH),
Fe3*(aq) + 30H™ - Fe(OH);

(7
®)
)

(10)

(11)
(12)



U novije vrijeme za procese EK su se pocele koristiti i elektrode od cinka, pa se u tom
slu¢aju elektrodne reakcije mogu opisati sljede¢im reakcijama: '
e anodna reakcija:

Zn(s) - Zn?*(aq) + 2e~ (13)
Katodna reakcija identi¢na je reakciji (10), dok se u elektrolitu odigrava reakcija
formiranja odgovarajuc¢eg Zn hidroksida, prema reakciji 14:

Zngly + 2H,0 = Zn(OH), + 2H* (14)
Formirane flokule cinkovog hidroksida adsorbiraju topljive organske spojeve prije

njihove sedimentacije i na taj na¢in dolazi do njihova uklanjanja.

Tablica 1. Prednosti i nedostatci procesa elektrokoagulacije'®>!
PREDNOSTI NEDOSTATCI
e visoko ucinkovit proces e potreba za stalnom opskrbom

e sadrzi malo pokretnih dijelova istosmjernom elektricnom strujom

e potreba za periodicnom izmjenom

e ckonomski prihvatljiv proces u

usporedbi s nekim  drugim
procesima obrade otpadnih voda

koli¢ina nastalog mulja je jako mala

ucinkovit za uklanjanje razlicitih
vrsta onecis¢enja (od organskih do
anorganskih)

potrosenih elektroda

teza prilagodba za velike industrijske
pogone (potrebno je kontinuirano fino
podesavanje)

proces ovisi o pH vrijednost

moguca je pasivacija elektroda, a time

i opadanje djelotvornosti procesa

U cilju povecanja uc¢inkovitosti EK, koriste se reaktori koji se sastoje od viSe parova
elektroda te se na taj nadin poveéava povrsina za provedbu reakcija. Celija za elektrolizu
obi¢no sadrzi tri do pet pari elektroda. Spajanje elektroda moze biti monopolarne ili

bipolarne konfiguracije.
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Slika 14. Shema monopolarnog sustava'
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Slika 15. Shema bipolarnog sustava'

U monopolarnom sustavu set elektroda spojen je na anodu, a drugi set na katodu, dok kod
bipolarnog procesa dvije krajnje elektrode su spojene na izvor struje. Tijekom bipolarnog
sustava smjer struje se mijenja svakih 5-30 minuta kako bi sprijecili stvaranje
pasivacijskih slojeva, a otopina se polako mijeSa te je ovaj sustav jednostavan za
postavljanje 1 odrzavanje. Kod monopolarnog procesa svaka jedinica radi na istom
naponu, a ukupna struja u reaktoru je suma svih pojedinacnih struja ostvarenih u sustavu.
KoriStenje monopolarnog rasporeda se vise primjenjuje od bipolarnog zbog toga Sto je

cjenovno pristupacniji.

1.3. Metali kao elektrodni materijali u procesu elektrokoagulacije
1.3.1. Aluminij
Aluminij (Al) je jedan od najraSirenijih elemenata u zemljinoj kori gdje je sastavni dio

stijena i gline. Pripada skupini lakih metala (gustoée 2,7 g cm™), srebrno-bijele boje i
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metalnog sjaja, visoke elektri¢ne i toplinske vodljivosti. Ima veliki afinitet prema kisiku
zbog Cega se ne moze pronaci u elementarnom stanju ve¢ u obliku razli¢itih spojeva.
Velika stabilnost aluminijeva oksida onemogucava dobivanje elementarnog Al izravnom
redukcijom ruda, pa se aluminij proizvodi elektrolizom glinice Al,O3 tzv. Bayerovim
postupkom. Sto je aluminij ¢i3¢i, otporniji je prema kemijskim utjecajima i bolje provodi
elektricnu struju, ali zbog nepovoljnih mehanickih svojstava (male ¢vrstoce i tvrdoce),
legira se s razli¢itim elementima pri emu se dobivaju razli¢ite Al-legure.?? Legiranjem
aluminija s bakrom, magnezijem, niklom, cinkom i1 drugim elementima postizu se Zeljena
mehanicka svojstva. Aluminij i legure se u velikim koli¢inama koriste u transportnoj
industriji (automobilska, zrakoplovna i brodogradevna industrija) u industriji ambalaze,

gradevinarstvu, kemijskoj industriji, elektroindustriji, 1 dr. (slika 16).

transport . . a...00
26% Primjena aluminija

30 ostalo

26%

ambalaza konstrukcije
20% 20%

- -~

25

20

elektroindustrija
20%

NANANANANAN

Slika 16. Primjena aluminija i Al legura u razlicitim industrijskim sektorima®

Iako je aluminij reaktivan metal ¢iji standardni reverzibilni redoks potencijal iznosi
—1.67 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi (SHE), u vodenim otopinama, u pH
podrucju izmedu 4 1 9 je otporan na koroziju ukoliko agresivni ioni (npr. kloridni) nisu
prisutni. Ta otpornost se moze pripisati prisutnosti tankog, dobro prianjajuceg, zastitnog
oksidnog sloja na povrs$ini. Aluminij (IIT) oksid jedan je od najstabilnijih oksida nadenih
u prirodi, Cija slobodna energija nastajanja pri standardnim uvjetima iznosi —864.6
kJ mol!?*?% Jako aluminij i aluminijeve legure svoju dobru korozijsku otpornost
ostvaruju zbog inertnog i zastitnog karaktera tankog sloja aluminijevog oksida (debljine
od 50 do 100 angstrema), pri odredenim uvjetima moze do¢i do razaranja zastitnog
oksidnog filma a Sto rezultira korozijskim napadom. Otpornost na koroziju uvelike je
odredena s vrijednosti pH medija kao 1 prisutnosti odredenih aniona u otopini kao $to su

halogenidni ioni. SloZeno elektrokemijsko ponaSanje aluminija u vodenim otopinama
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moze se prikazati potencijal-pH dijagramom, tzv. Pourbaixovim dijagramom,’*** koji je
dobiven termodinamic¢kom analizom razli¢itih oksidacijsko redukcijskih ravnoteza u
sustavu Al-H»O, odnosno razmatranjem reverzibilnih potencijala nastajanja novih

ionskih vrsta 1 oksida u ovisnosti o pH vrijednosti (slika 17).

S O SR P — T TP T T 7177
1} §
korozija
korozija
w i korozija
%
s 1F A" Al,0,.3H,0
€ I AlO,
E <
g 2f .
Al korozija
3L 4
1 1 1 L 1 1 'l 1

Slika 17. Pourbaixov dijagram za AI*

Iz Pourbaixovog dijagrama za Al vidljivo je da aluminij korodira u podrucju pH od
4 > pH > 8 stvarajuéi ione AI** pri niskim pH vrijednostima (u kiselim medijima) i ione
AlOy™ pri visokim pH vrijednostima (u luznatim medijima). U priblizno neutralnim
medijima, aluminij je pasivan pri ¢emu je na njegovoj povrSini prisutan sloj oksida

Al,03-3H20 (konstante topljivosti <10732).24

1.3.2. Zeljezo

Zeljezo je vrlo raSiren element na Zemlji, ali je u elementarnom stanju pronadeno samo
kao meteoritsko zeljezo. Sirovo Zeljezo se dobiva redukcijom Zeljezove rude s ugljikom
1z koksa u visokim pecima. Sirovo Zeljezo se zbog svojih losijih fizikalnih 1 mehanickih
svojstava metalurSkim postupcima prevodi u razli¢ite legure Zeljeza, koje imaju znacajno
bolja mehanicka svojstva kao Sto su velika ¢vrstoca, zilavost, moguénost lijevanja i
mehani¢ke obrade. Manji dio sirovog zeljeza se preraduje u razliCite vrste lijevanog
zeljeza, dok se najveéa koli¢ina preraduje u &elik (legura Zeljeza sa do 2% ugljika).??

Elektrokemijsko ponasanje Zeljeza u vodi pri razli¢itim pH vrijednostima medija i pri
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razli¢itim potencijalima, moZe se procijeniti na temelju Pourbaixovog dijagrama za
zeljezo (slika 18):
2.0q
1.6 2-
~— FeO,
1.2+ Fe 34|
0.8+
0.4 S\ Fe0;nH,0
0 Fe 2+ \

-0.44 B FeQ {
I - ,Ee(O}Q T

g M

-0.81

-1.24 Fe

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 18. Pourbaixov dijagram za Fe u vodi pri 25 °C*

Iz prikazanog Pourbaixova dijagrama za Zeljezo vidljivo je da se podrucje imuniteta
Cistog Fe nalazi ispod -0,6 V za pH vrijednost od 2 do 9, dok pri viSim (pozitivnijim)
potencijalima u kiselom mediju dolazi do otapanja Zeljeza u Fe** ione, a moguca je i
oksidacija Zeljeza i do Fe*" iona. U ovisnosti o vrijednosti potencijala i pH, na povrsini
Fe mogu se formirati razliciti oksidni ili hidroksidni slojevi kao §to su Fe;Os, Fe3Og4 ili
Fe(OH),. Pri visokim anodnim vrijednostima potencijala u neutralnom i luZznatom
podruéju moze do¢i i do otapanja Zeljeza u obliku FeO4> iona.

Plavi pravci u dijagramima, odgovaraju elektrodnim potencijalima kisikove odnosno
vodikove redukcije. Redukcija kisika u OH™ ione kao i redukcija H" u H> moguca je samo
ispod tih pravaca. Beverskog i Puigdomenech?® su dali revidiranu verziju Pourbaixovog
dijagrama za Fe i detaljnu analizu ionskih vrsta koje sve mogu nastati u ovisnosti o pH 1
potencijalu. Prema navedenim autorima, kisele otopine Zeljeza(Il) sadrze Fe** ion, koji
hidrolizira u FeOH" i Fe(OH)2(aq) u neutralnim otopinama i moze se istaloziti kao
Fe(OH)(s). U alkalnim otopinama nastaju anionski kompleksi, poput Fe(OH)s i
Fe(OH)4*". Za Fe(Ill) vodeni kompleks Fe*" nastaje u vrlo kiselim otopinama i lako
hidrolizira kako se pH pove¢ava do FeOH?", polinuklearni kompleksi poput Fe(OH).",
Fe(OH)s(aq) te nekoliko polinuklearnih kompleksa, kao Fe(OH),*" i Fe(OH)4+>". Fe(OH);
se talozi u neutralnim otopinama, ali se topljivost ponovno poveéava u vrlo alkalnim

otopinama stvaranjem Fe(OH)4".%’
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1.3.3. Cink

Cink je plavkasto-bijeli metal dobre vodljivosti, koji se moze kovati i valjati u tanke
ploce, a otapa se u kiselinama 1 jakim luzinama. U nekim pogledima cink je kemijski
slican magneziju: njegov ion je slicne veli¢ine 1 jedino oksidacijsko stanje mu je +2.
Cink je Cetvrti najceS¢i metal u uporabi, dolazi nakon Zeljeza, aluminija i bakara s
godisnjom proizvodnjom od oko 13 milijuna tona. Cink na pocin¢anim predmetima sluzi
za anodnu zastitu, gdje se cink otapa (korodira) umjesto zeljeza, kao manje plemenit
metal. Zbog toga se zeljezni predmeti Cesto zaStiCuju cinkovim prevlakama. U
brodogradnji ima Siroku primjenu te se koristi kao tzv. cink protektori - Zrtvovane anode
u zastiti podvodne oplate broda, jer svojim otapanjem sprjecava koroziju metalnih
dijelova broda. Cink u obliku Zrtvovanih anoda primjenjuje se 1 za zastitu ukopanih
cjevovoda.?®

Na slici 19 prikazan je Purbaixov dijagram za Zn.*

T T T T T T T T T T
—0.94 ® \. o -
o AN
J o " J
—top , 20l o © NIE
A
i A & A A A 4
-1.14 A -
Zn0
P " Zn(@QH)
(%3
= 1.2 Zn(PHY;
L < A =
_1.3_ -l
J Zn(c) ]
AE,, i
-1.4 ot
_1'5_ o
T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 19. Modificirana verzija Pourbaixov dijagrama za Zn u prisustvu kloridnih iona
koncentracije 0.1 mol L

Pourbaixov dijagram za cink pokazuje da se u kiselim sredinama cink otapa u obliku Zn**
iona te da nema mogucénosti nastajanja povrSinskih oksida bez obzira na vrijednost
anodnog potencijala. S druge strane, u neutralnim ili neznatno alkalnim uvjetima, na
povrsini nastaju produkti korozije cinka koji su stabilni. Minimalna brzina korozije Zn
primijecena je u pH podrucju od 8.5 do 11, nakon ¢ega ponovno raste uslijed otapanja u
luznatom mediju.® Prema Miao i suradnicima,” koji su ispitivali koroziju Zn u
otopinama klorida, pasivni sloj na Zn moze se pripisati nastajanju povrsinskog sloja cink
hidroksi klorida prema slijedecoj reakciji:

Zn(s) + Cl” + H,0 -» Zn(OH)Cl + HT + 2e~ (15)
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Daljnjim reakcijama u otopini stvara se konac¢ni produkt formule (Zns(OH)sCl»).%
Daljnji porast pH otopine dovodi do nastanka ZnO u manjem postotku, kao i formiranja
cinkovih kompleksa Zn(OH);™ a pri joS ve¢im vrijednostima pH (13 1 vise) i do

Zn(OH)>

16



2. EKSPERIMENTALNI DIO

Za provedbu postupka uklanjanja boje Crystal Violet postupkom elektrokoagulacije,

koriStene su elektrode od legure AA 2007, brodskog celika 1 Zn ¢iji je sastav prikazan u

tablici 2.

Tablica 2. Kemijski sastav elektroda

maseni % Fe Cu Mn Mg Pb Si Zn Ti Bi Sn Al
AA2007A | 0,624 3,837 0,666 0,881 1,019 0,215 0,048 0,027 0,067 0,011 | 92,581
maseni % Fe Cu Mn Mo Pb Ni Cr C

brodski 98,27 1,17 0,16 0,02 0,07 0,21 0,10 0,25
celik

maseni % Fe Cu Cd Al Pb Zn
Zn-anoda | 0,005 | 0,005 | 0,07 | 0,1-05 | 0.006 | 99,314 ; ; -
maks. maks. maks. maks. do
99,759

Izrada elektroda za navedena ispitivanja opisana je u ranije publiciranim radovima. Prije
ispitivanja, primijenjena je mehanicka obrada elektroda (bruSenje do P800), a zatim
ultrazvuc¢no ispiranje u etanolu i deioniziranoj vodi.

Kao otpadna otopina koju je trebalo procistiti pripremljena je otopina CV, masene
koncentracije 4 mg L' uz dodatak 2 g L' NaCl-a. Otopina je pripremljena otapanjem
to¢no izracunate 1 izvagane (na analitickoj vagi) mase CV i1 NaCl-a u deioniziranoj vodi
(u odmjernoj tikvici od 5 litara). PodeSavanje pocetnih pH vrijednosti CV otopine na
vrijednosti pH = 3,2, 5,5 ili 7,0 provedeno je dodavanjem 0,1 mol L' otopina HCI ili
NaOH.

Elektrokoagulacija je provedena u elektrokemijskoj ¢eliji od 600 mL, u koju su uronjene
elektrode od ispitivanih materijala. Celija je bila postavljena na magnetsku mijesalicu
koja je odrzavala stalnu vrtnju magnetskog mijesala od 100 okretaja u minuti. Razmak
izmedu elektroda bio je konstantan i iznosio je 3 cm. Kao izvor istosmjerne struje koristio
se ispravlja¢ Wanptek DPS605U s mogu¢noscu finog podesavanja napona u podrucju 0-
60 V (rezolucije 0.01 V) 1 jakosti struje u podrucju 0-5 A (rezolucije 0.001A), snage
300W. Gustoc¢a struje za provedbu procesa elektrokoagulacije iznosila je i = 0.024
A cm™ pri ¢emu je jakost struje ra¢unata prema formuli (16):

[=ixA (16)

Pri ¢emu je I — jakost struje izrazena u amperima, a 4 — povrsina elektrode u cm?.
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Na slici 20. prikazana je fotografija koriStene aparature.

Slika 20. Aparatura koristena za provedbu postupka elektrokoagulacije

Provedba pojedina¢nog postupka elektrokaogualcije trajala je 50 minuta, pri ¢emu su
mjerene promjene pH vrijednosti, temperature (7), elektricne provodnosti (x) te
koncentracije (¢) CV otopine u tocno odredenim vremenskim intervalima.

Promijene pH vrijednosti, elektriéne provodnosti i temperature otopina mjerene su i u
intervalima od 5 minuta i to pH-metrom Metler Toledo Seven Multi, konduktometrom
Schott Handylab LF 12 kao 1 digitalnim termometrom Testo 925 s uranjaju¢om mjernom
sondom.

Odredivanje koncentracije CV otopine provedeno je spektrofotometrijski koristenjem
Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS spektrofotometra koriStenjem prethodno konstruiranog
bazdarnog pravca s poznatim koncentracijama CV. Uzorci za odredivanje koncentracije
uzorkovani su na samom pocetku mjerenja te nakon 5, 15, 20, 30, 40 i 50 minuta. Za
uzimanje uzoraka koristena je automatska pipeta s kojom je svaki puta iz ¢ase otpipetiran
isti volumen otopine od 10 mL. Nakon uzimanja uzoraka, provedeno je njihovo
centrifugiranje u cilju uklanjanja krutih estica, uporabom centrifuge Nuve NF-200.
Svjetlosni mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co., koristen je za analizu

povrsine koristenih elektroda nakon procesa elektrokoagulacije uz uvecanje od 50x.
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3. REZULATI

Promjene temperature otopine Crystal Violet uz dodatak 2 g L' NaCl tijekom provedbe
procesa elektrokoagulacije s elektrodama od aluminijeve legure AA 2007, brodskog
¢elika i1 Zn pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima otopine prikazane su u tablici 3 i na

slici 21.

Tablica 3. Promjena temperature otopine tijekom EK procesa na elektrodama od razlicitih
materijala i pri razlic¢itim pocetnim pH otopine

¢ (min) 0 5 10 15 20 25 30 40 50
pH=3,2
AA 2007, T(°C) | 22,0 | 24,7 | 26,6 | 283 | 29,6 | 30,0 | 30,0 | 29,9 | 29,6
brodski celik, 24,0 | 25,1 | 255 | 26,1 | 26,5 | 269 | 27,3 | 281 | 289
T (°C)

Zn, T (°C) 24,0 | 264 | 28,0 | 30,0 | 31,9 | 33,7 | 350 | 37,7 | 38,5
pH=5,5
AA 2007, T(C) | 23,5 | 25,6 | 27,5 | 29,3 | 30,9 | 32,0 | 33,0 | 33,6 | 33,8
brodski celik, 24,1 | 252 | 26,1 | 26,7 | 27,4 | 28,0 | 285 | 29,6 | 30,3
T (°C)

Zn, T (°C) 243 | 26,7 | 28,8 | 30,7 | 32,1 | 334 | 344 | 36,5 | 39,0
pH=7,0
AA 2007, T(°C) | 23,8 | 26,1 | 27,7 | 29,3 | 30,4 | 31,5 | 31,4 | 33,3 | 34,7
brodski celik, 234 | 24,1 | 24,7 | 253 | 25,7 | 26,2 | 26,7 | 27,6 | 28,3

T (°C)
Zn, T (°C) 24,5 26,5 28,8 31,8 33,9 36,1 38,5 42.4 44,5
40 40 50
38+ a 38 —e— AlLpH=7.0 c
6 |- ) b) 45 —a— Fe,pH=7.0 )
36 - —&— Zn,pH=7.0
34 34 40
o 2r o o
Sl e R
2 | st 28 s 30
—e— Al,pH=32 2 I —e— ALpH=55 N
24— / Ao Fe,pH=32 4~ Fe,pH=55 25 - at
= —=— Zn,pH=3.2 24 = —8— Zn,pH=5.5
S T Y R B plLo 11 ol
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
¢/ min ¢t/ min t/ min

Slika 21. Promjena temperature tijekom EC procesa sa elektrodama od Al, Fe i Zn u otopini
Crystal Violet (4 g L") i 2 g L' NaCl, pri i brzini vrtnje mijesalice od 100 o min™ i pri pocetnoj
vrijednosti pH od a) pH = 3,2, b) pH = 5,5ic) pH = 7,0

19



U tablici 4 1 na slici 22 prikazani su rezultati promjene pH otopine tijekom procesa EK

uz primjenu elektroda od razli¢itih materijala.

Tablica 4. Promjena pH otopine tijekom EK procesa na elektrodama od razlicitih materijala i
pri razlicitim pocetnim pH otopine

¢t (min) 0 5 10 15 20 25 30 40 50
pH=3,2
AA 2007, pH 32 5,0 5,3 5,4 6,0 7,3 7,8 8,3 8,6
brodski celik, pH 3,2 4.8 5,9 6,4 6,5 6,8 7,2 7,5 7,6
Zn, pH 32 5,9 6.4 6,6 6.8 7,1 7,6 7,7 8,7
pH=35,5
AA 2007, pH 5,5 7,1 7,8 8,3 8,6 8,7 8,7 8,8 8,8
brodski celik, pH 5,5 5,6 7,5 8,3 8,5 8,8 9,2 9,5 10,0
Zn, pH 5,5 6,1 8,7 9,6 9,7 9,4 9,8 9,9 10,1
pH=7,0
AA 2007, pH 7,0 7,4 8,2 8,6 8,7 8,7 8,7 8,8 8.8
brodski celik, pH 7,0 8,1 9,1 9,1 9,2 94 9,6 9,8 10,1
Zn, pH 7,0 9,2 10,0 10,3 10,3 10,3 10.2 10,2 10,1
10 12 12
9 g b . c)
8 10
7 9 10
E 6 w8 g9
5 7 8
4 —*— AlpH=32 6 —e— AL pH=55 —e— AL pH=7
4 Fe,pH=32 Ao Fe,pH=55 7 A Fe,pH=7
3 == ZnpH=32 5 —a— Zn,pH=55 —a— Zn,pH=7
2 | | | | | | 4 | | | | | | 6 | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t/ min t/ min t/ min

Slika 22. Promjena pH otopine tijekom EK procesa sa elektrodama od Al, Fe i Zn u otopini
Crystal Violet (4 g L") i 2 g L' NaCl, pri i brzini vrtnje mijesalice od 100 o min™ i pri pocetnoj
vrijednosti pH od a) pH = 3,2, b) pH = 5,5 i pH = 7,0
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U tablici 5 1 na slici 23 prikazani su rezultati promjene elektri¢éne provodnosti otopine

tijekom procesa EK uz primjenu elektroda od razli¢itih materijala.

Tablica 5. Promjena elektricne provodnosti otopine tijekom EK procesa na elektrodama od
razlicitih materijala i pri razlicitim pocetnim pH otopine

¢ (min) 0 5 10 15 20 25 30 40 50
pH=3,2
AA 2007, 4,29 | 3,99 | 396 | 3,95 | 3,93 | 3,92 | 3,95 | 3,94 | 3,94
x(mS cm™)
brodski celik, 4,2 397 | 397 | 396 | 396 | 396 | 396 | 396 | 3,96
x(mS cm™)
Zn, k(mS cm™) | 4,17 | 3,94 | 394 | 393 | 392 | 391 | 3,89 | 3,88 | 3,88
pH=5,5
AA 2007, 3,88 | 3,89 | 3,87 | 3,86 | 3,85 | 3,85 | 3,84 | 3,83 | 3,81
x(mS cm™)
brodski celik, 391 | 390 | 3,90 | 390 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90
x (mS cm™)
Zn, kmScm™) | 394 | 3,94 | 393 | 393 | 3,93 | 393 | 391 | 391 | 391
pH=7,0
AA 2007, 3,89 | 3,88 | 3,88 | 3,87 | 3,86 | 3,86 | 3,87 | 3,85 | 3,83
x(mS cm™)
brodski celik, 3,89 | 391 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,92 | 3,92
x(mS cm™)
Zn, kmS cm™) | 3,92 | 391 | 392 | 392 | 3,92 | 394 | 394 | 3,92 | 3,92

4.4 4.00 1 4.00 R
—e— Al pH=32 L —o— AlLLpH=55 L ¢ —e— Al pH=7.1
43 |- 3) 398 b) A Fe,pH=55 3.98 ) 4 Fe,pH=7.0
’ 3.96 - —8— Zn,pH=35.5 3.96 — —a— Zn,pH=7.0
o 42 L o4 - 3941
g g 392 1 g 3.92 -\/-—-—/_.\-—-
o Al o 3.90 - 9 300 s
< T 3.88 - v
< < Fryn
40 1= 3.86 - 222
30 L 3.84 ol
3.82 .
38 Lo 3.80 3.82 e .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t/ min ¢t/ min t/ min

Slika 23. Promjena elektricne provodnosti otopine Crystal Violet (4 g L") i 2 g L NaCl tijekom
EK procesa sa elektrodama od Al, Fe i Zn, brzini vrtnje mijesala od 100 o min™ i pocetnoj
vrijednosti pH od a) pH = 3,2, b) pH = 5,5ic) pH = 7,0
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Promjena koncentracije boje Crystal Violet u otopini s vremenom prikazano je u tablici

6, dok je na slici 24 prikazana djelotvornost uklanjanja procesom EK provedenom s

elektrodama od razli¢itih materijala pri pH = 3,2, pH=5,51pH = 7,0.

Tablica 6. Promjena koncentracije boje CV tijekom EK procesa na elektrodama od razlicitih
materijala i pri razlic¢itim pocetnim pH otopine

¢ (min) 0 5 10 15 20 25 30 40 50
pH=3,2
AA 2007, 3,931 - - 3,842 | 3,105 - 1,888 | 0,811 | 0,524
¢ (mg L)
brodski celik, 4,108 | 3,492 - 0,357 | 0,346 - 0,296 | 0,177 | 0,143
¢ (mg L)
Zn, ¢ (mg L") 4,343 | 4,145 - 3,969 | 3,609 - 3,197 | 2,712 | 1,329
pH=5,5
AA 2007, 3,437 | 3,025 - 1,312 | 1,055 - 0,191 | 0,178 | 0,149
¢ (mg L)
brodski ¢elik, 4,145 | 3,657 - 0,32 | 0,26 - 0,245 | 0,173 | 0,152
¢ (mg L)
Zn, ¢ (mg L) 4,681 | 4,374 - 0,242 | 1,727 - 2,537 | 0,469 | 0,445
pH=7,0
AA 2007, 2,913 | 2,897 - 2,537 | 2,181 - 1,543 | 0,178 | 0,069
c(mgL?)
brodski celik, 4,158 | 2,56 - 0,397 | 0,373 - 0,278 | 0,214 | 0,18
c(mgL?)
Zn, ¢ (mg L) 4,900 | 2,714 - 3,083 | 3,085 - 0,453 | 1,815 | 1,294

% uklanjanja
&
T T T T T T 1T T T

% uklanjanja

t/ min

—e— Al,pH=55

—a— Zn,pH=35.5

4— Fe,pH=55

20 30

t/ min

40 50

60

Y% uklanjanja

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

-10
-20

<)

—e— AlpH=7.0

A— Fe,pH=7.0
—&— Zn,pH=70

20 30

t/ min

40

50

Slika 24. Postotak uklanjanja boje CV tijekom EK procesa na elektrodama od razlicitih
materijala i pri razli¢itim pocetnim pH otopine a) pH = 3,2, b) pH = 5,5i c) pH = 7,0
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U tablici 7 i na slici 25 prikazan je gubitak mase elektroda u EK procesu za mjerenje s

brzinom vrtnje mijeSalice od 100 okretaja u minuti pri razli¢itim pH vrijednostima

otopine.

Tablica 7. Promjena mase elektroda tijekom EK procesa pri razlicitim pocetnim
vrijednostima otopine

pH

Anoda Katoda
Hipotetna Mlxonatna Am HMipotetna Mlxonatna Am
(8) ) (g) (8) (€ (g)
pH=3,2
AA 2007 44,2496 | 44,0344 0,2152 48,3788 | 48,2801 0,0987
brodski ¢elik 82,2389 | 81,8018 0,4371 80,4063 | 80,4106 | -0,0043
Zn 151,3686 | 150,1102 | 1,2584 | 152,2046 | 152,2042 | 0,0004
pH=5)5
AA 2007 43,5585 | 43,2584 0,3001 47,8763 | 47,7559 0,1204
brodski ¢elik 82,7689 | 82,3329 0,4360 80,4506 | 80,4949 | -0,0442
Zn 152,8454 | 151,8556 | 0,9898 143,6980 | 143,6970 | 0,0010
pH=7,0
AA 2007 40,5370 | 40,2957 0,2413 41,2648 | 41,2443 0,0205
brodski ¢elik 83,9056 | 82,9220 0,9836 80,9036 | 80,5124 0,3912
Zn 154,6565 | 153,3687 | 1,3028 154,1955 | 154,2061 | -0,0106
1.8 0.10
L6 - = ?el 0.08
1z ’
o %‘) 0.06
é § 0.04
E g
% g 0.02
= 0.00
0.02
-0.04
pH=32 pH=55 pH=7.0 pH=32 pH=55 pH=17.0

Slika 25. @) Gubitak mase anoda i b) promjene mase katoda u ovisnosti o materijalu elektroda i

pH otopine
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Ispitivanje stanja  povrSine elektroda nakon provedenog postupka

elektrokoagulacije

Na slici 26 prikazano je stanje anodnih povrSina elektroda izradenih od AA2007 legure,
brodskog celika i Zn nakon provedenog postupka elektrokoagulacije uz uvecanje od 50

puta.

AA2007

Brodski
celik

Zn

Slika 26. Stanje anodnih povrsina elektroda izradenih od AA2007 legure, brodskog celika i Zn
nakon provedenog postupka elektrokoagulacije uz uvecanje od 50 puta.
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Na slici 27 prikazano je stanje katodnih povrsSina elektroda izradenih od AA2007 legure,
brodskog celika i Zn nakon provedenog postupka elektrokoagulacije uz uvecanje od 50

puta.

pH 3,2 5,5 7,0

AA2007

Brodski
éelik

Zn

Slika 27. Stanje katodnih povrsina elektroda izradenih od AA2007 legure, brodskog Celika i Zn
nakon provedenog postupka elektrokoagulacije uz uvecanje od 50 puta.
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4. RASPRAVA

U ovom radu provedeno je ispitivanje uklanjanja boje Crystal Violet koncentracije 4 mg
L' u kojoj je u cilju poveéanja vodljivosti otopljena masa soli NaCl kako bi se postigla
masena koncentracija od 2 g L. Takoder je pracen i utjecaj pocetne vrijednosti pH
otopine na proces EK, koja je podesen na vrijednosti 3,2, 5,5 1 7,0 dodatkom 0,1
mol dm™ HCl ili 0,1 mol dm NaOH otopine.

U tablici 3 1 na slici 21 prikazani su rezultati mjerenja promjene temperature tijekom
procesa elektrokoagulacije s razli¢itim materijalima elektroda pri razli¢itim pH
vrijednostima otopine. Vidljiv je porast temperature otopine pri provodenju postupka EK
osobito u prvom dijelu eksperimenta, a zatim se, nakon 20-30 minuta, ovaj trend porasta
temperature smanjuje za Al-leguru AA 2007 1 brodski celik. Kod eksperimenata s Zn
elektrodama najizrazajniji je porast temperature te nema zamjetnog smanjenja porasta
temperature s vremenom kao kod eksperimenata s Al i Fe elektrodama, §to ukazuje i na
najintenzivnije elektrodne reakcije upravo na Zn elektrodama. Najmanji porast
temperature otopine s vremenom dobiven je ispitivanjima s elektrodama od brodskog
celika, gdje se temperatura povecava za maksimalno 6 °C i to kod eksperimenta pri pH =
5,5. Kod ispitivanja s elektrodama od aluminijeve legure AA 2007 ovo povecanje iznosi
oko 10-11 °C, pri ¢emu je najizrazitije kod mjerenja pri pH = 7 (porast od 10,9 °C u
odnosu na pocetnu temperaturu otopine). Kod ispitivanja s Zn elektrodama, povecanje
temperature se kretalo od 14,5 °C za mjerenje pri  pH = 3,2, pa do 20 °C za mjerenje pri
pH=7).

U tablici 4 1 na slici 22 prikazani su rezultati mjerenja promjene pH vrijednosti otopine
tijekom procesa elektrokoagulacije s razli¢itim materijalima elektroda pri razli¢itim pH
vrijednostima otopine. Vidljivo je da po€etni pH otopine znacajno utjec¢e na promjenu pH
otopine tijekom postupka EK. To je i utvrdeno ranijim istrazivanjima postupaka EK s Al
1 Fe elektrodama kod kojih su dobiveni sli¢ni rezultati prema kojima pH otopina
intenzivnije raste kada je pocetni pH nizak.! Medutim, iznad vrijednosti pH = 7, porast
pH otopine tijekom procesa EK je znatno nizi, a kod luznatih otpadnih voda moze do¢i i
do snizenja pH vrijednosti, $to ukazuje da EK proces ima svojevrsni samoregulirajuci
utjecaj na pH vrijednost otopine pri ¢emu konac¢ne vrijednosti pH ostaju u blago luznatom
podruéju.’** Kao i kod promjene temperature, pH vrijednost otopina se najintenzivnije
mijenja kod mjerenja s elektrodama od Zn, ali su kona¢ne vrijednosti pH za Zn elektrode

priblizno jednake kona¢nim vrijednostima pH otopina kod mjerenja provedenih s
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elektrodama od brodskog celika. Kona¢ne vrijednosti pH otopina pri pocetnim
vrijednostima pH od 5,5 1 7 su gotovo identi¢ne, dok su ove vrijednosti nesto nize za
pocetne vrijednosti pH od 3,2.

Najmanje promjene pH pri viSim pocetnim vrijednostima dobivene su mjerenjem s Al
elektrodama.

Promjena vodljivosti otopina tijekom procesa elektrokoagualcije prikazana je u tablici 5
1 na slici 23. Vodljivost otopina polagano opada s vremenom trajanja procesa EK osim
kod mjerenja s elektrodama od Zn pri pH = 7, u kojem dolazi do malog porasta vodljivosti
u 25 130 minuti. Opadanje vodljivosti moglo bi se objasniti uklanjanjem vodljivih ionskih
vrsta u otopini uslijed nastanjenja Al, Fe 1 Zn hidroksidnih i oksidnih vrsta bez naboja kao
i rasta flokula.3’*3%

Promjena koncentracije boje CV tijekom EK procesa prikazano je u tablici 6 i dok je
postotak uklanjanja boje prikazan na slici 24, a izraCunat je prema formuli (17).

Co—Ct

R(%) == x 100 (17)
0

gdje je co - pocetna koncentracija CV, a ¢ — koncentracija CV u vremenu uzorkovanja.

Najniza koncentracija CV tj. najvec¢i postotak uklanjanja kod otopina s pocetnom pH
vrijednosti 3,2, postignuta je kod eksperimenta provedenog s elektrodama od brodskog
Celika, gdje je na kraju eksperimenta detektirana koncentracija od 0,143 mg L ili 96,52
%. Za otopine koje su imale poc€etnu pH vrijednost 5,5 postignuta je djelotvornost
uklanjanja od 95,66 % za Al elektrode, 96,33 % za Fe elektrode, dok je za Zn elektrode
djelotvornost uklanjanja iznosila 90,49%. Pri pH = 7 takoder je postignut visoki postotak
uklanjanja od 97,63 % za Al elektrode, 95,67% za elektrode od brodskog celika i 73,59
% za elektrode od Zn. Promatrajuci pojedinacno metale koriStene za elektrode, za Al
elektrode, najniza koncentracija CV postignuta je pri poc¢etnom pH otopine od pH = 7; za
elektrode od celika poCetni pH otopine ima mali utjecaj jer su vrlo bliske konacne
vrijednosti koncentracije CV za sve tri vrijednosti pH, dok je za elektrode pod Zn najniza
zaostala koncentracija boje CV dobivena kod eksperimenta s pocetnim pH od 5,5.
Zanimljivo je osvrnuti se i na vrijeme kod kojeg dolazi do znacajnog pada koncentracije
boje. Tako kod eksperimenata provedenih pri po¢etnom pH od 3,2, kod Al elektroda do
znaCajnog smanjenja koncentracije dolazi nakon 40 minuta, kod eksperimenta s
elektrodama od brodskog ¢elika za 15 minuta dok kod za elektrode od Zn znacajan pad
koncentracije vidljiv je tek u 50 minuti ispitivanja. Povecanje poc¢etne pH otopine na 5,5,

dovodi do drasticnog opadanja koncentracije nakon 30 minuta za Al elektrode, dok je za
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Celicne elektrode i u ovom slucaju kljuéna 15 minuta. I kod eksperimenta s Zn
elektrodama nakon 15 minuta dolazi do znacajnog pada koncentracije, medutim nakon
toga 1 do porasta koncentracije, §to bi se moglo objasniti s razaranjem stvorenih flokula 1
ponovnim oslobadanjem boje u otopinu. Sli¢no ponasanje Zn pokazuje i pri pH otopine
7 pri ¢emu je najniza koncentracija CV zabiljezena nakon 30 minuta, nakon ¢ega dolazi
do njenog porasta. Navedeni podatci ukazuju na slozeni kemizam hidroksidnih i oksidnih
kompleksa Zn koji se joS moraju dodatno istraziti u cilju utvrdivanja optimalnih uvjeta
provodenja eksperimenta. Znacajan pad koncentracije CV u eksperimentu sa Al
elektrodama vidljiv je nakon 40 minuta, dok brodski ¢elik pokazuje slicno ponasanje kao
1 kod nizih pH vrijednosti te do znacajnog smanjenja koncentracije dolazi nakon 15
minuta. Sumiraju¢i navedeno, elektrode od ¢eli¢nog lima bi bile prvi izbor za provodenje
postupka elektrokoagualcije 1 uklanjanja boje CV, a slijedile bi elektrode od aluminija te
na kraju od Zn.

Usporeduju¢i gubitak mase anoda ispitivanih materijala (tablica 7 i slika 25) vidljiv je
najveci gubitak mase kod anode od Zn pri svim ispitivanim pH vrijednostima otopina.
Ovaj gubitak mase za Zn anodu najnizi je kod pH = 5,5 a najve¢i kod pH = 7. Ovakav
rezultat je donekle i ocekivan jer se za izradu Zn elektroda koristile Zrtvene anode od Zn,
koje se i namijenjene za zaStitu metalnih konstrukcija anodnim otapanjem. Najmanji
gubitak mase pri svim vrijednostima pH pokazuju anode od aluminija $to je 1 logi¢no jer
je to ujedno i metal najmanje gustoée (2,7 g cm™) u odnosu na Fe (7,874 g cm™) i Zn
(7,133 g cm™). U pogledu promjene masa katoda, kod Al katoda primijeéen je gubitak
mase kod svih mjerenja, dok je kod ¢eli¢nih katoda primijec¢en dobitak mase kod mjerenja
pri pH = 3,2 1 5,5, a gubitak mase pri pH = 7. Porast mase se moze pripisati nastalim
povrsinskim produktima korozije koji se nisu uspjeli ukloniti ultrazvu¢nom obradom
nakon zavrSetka procesa EK. Gubitak mase kod Al katoda primije€en je i u drugim
istrazivanjima, a objasnjava se otapanjem katode zbog lokalnog porasta pH u blizini
katode uslijed reakcije razvijanja vodika i nastajanja OH™ iona zbog amfoternog karaktera
aluminija. Na ovaj nacin dolazi do kemijskog napada na aluminij i aluminij hidroksid
film (prema reakciji 18).3%7

2Al+ 6 H,0 + 20H™ - Al(OH), + 3H, (18)
Zn katode pokazuju mali gubitak mase za mjerenja pri pocetnim pH otopine 3,2 15,5 dok
je kod pH = 7 takoder zabiljeZzen mali porast mase katode.

Stanje anodnih povrSina nakon procesa elektrokoagulacije ispitano s optickim

mikroskopom uz uvecanje od 50 puta prikazano je na slici 26. Kod svih ispitivanih metala
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doslo je do gubitka sjaja povrsSine kao i do pojave povrsinskih oste¢enja uslijed anodnog
otapanja. Izgled anodnih povrsina razlikovao se ovisno o koriStenom metalu. Tako je kod
Al 1 brodskog celika uz opce otapanje anode prisutna i oSteCenja uzrokovana
lokaliziranim oblicima korozije, dok su kod Zn anoda, uslijed intenzivnog opéeg otapanja
postale vidljive granice zrna, §to je uoc¢eno i kod ranijih ispitivanja.*® Promatrajuéi izgled
povrsina katoda nakon provedbe postupka EK, vidljivo je da su najveca oStecenja nastala
na katodama od aluminijeve legure, zbog kemijskog otapanja Al s povrSine. Za razliku
od Al katoda, Fe 1 Zn katode nisu dozivjele znacajnije promjene, pa se na njima joS mogu
vidjeti plitki risovi zaostali nakon brusenja elektroda (slika 27). Takoder su na nekim
mjestima vidljiva lokalna korozijska oStecenja povrsine §to je uocljivije kod katoda od

brodskog celika.

ZAHVALA

Ovaj zavrsni rad je financiran i izraden u okviru institucijskog projekta Istrazivanje
elektrokemijskog ponasanja i korozijske stabilnosti metala i legura Kemijsko-

tehnoloskog fakulteta na ¢ijoj se materijalnoj 1 financijskoj potpori zahvaljujem.
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5. ZAKLJUCCI

Nakon provedenog postupka uklanjanja boje Crystal Violet iz vodene otopine metodom
elektrokoagulacije s elektrodama izradenim od aluminijeve legure AA 2007, brodskog

¢elika i cinka, pri pH otopine 3,2, 5,5 i 7 mozemo zakljuciti sljedece:

Odvijanjem postupka elektrokoagulacije, dolazi do porasta temperature otopine.
Najmanyji porast temperature otopine s vremenom dobiven je ispitivanjima s elektrodama
od brodskog celika, dok je najveci porast zabiljezen kod mjerenja s elektrodama od Zn,
Sto ukazuje i1 na najintenzivnije odvijanje reakcija na Zn elektrodama.

pH otopine raste s viemenom provodenja postupka EK. Najmanje promjene uocene su
pri upotrebi Al-elektroda, dok su najvece promjene pH dobivene ispitivanjem sa Zn
elektrodama.

Vodljivost otopine ne mijenja se znacajno tijekom provedbe procesa EK neovisno o pH
medija i o materijalu elektrode.

Najveca djelotvornost uklanjanja boje CV elektrokoagulacijom dobivena je upotrebom
elektroda od brodskog ¢elika (preko 90 %) neovisno o pH, dok se Zn pokazao kao
najlosiji materijal za uklanjanje boje CV. Provodenjem postupka s elektrodama od
brodskog Celika takoder je primijeceno brzo postizanje visokih postotaka uklanjanja boje
(nakon 15 minuta) $to kod Al-elektroda i Zn-elektroda nije bio slucaj.

Najmanji gubitak mase anode dobiven je za aluminij, dok je najvec¢i gubitak mase anode
dobiven za cink. Masa Al katoda se takoder smanjuje uslijed kemijskog otapanja zbog
lokalnog povisenja pH oko katoda. Promjena mase Zn i Fe katoda znac¢ajno je manja od
Al katoda i ovisna je o pH medija. Kod Zn 1 Fe katoda zabiljezen je prirast i gubitak mase

ovisno o pH medjja.
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Popis kratica i simbola

Kratice

Cv — Crystal Violet

EK — Elektrokoagulacija

Simboli

c — koncentracija, mg L"!

m —masa, g

i — gustoda struje, A cm™

E — potencijal, V

K — elektri¢na provodnost, mS cm’!
t — vrijeme, min

T — temperatura, °C

R —ucinkovitost, %

pH — mjera kiselosti otopine

Abs — absorbancija, nm

® — brzina vrtnje mijesala, okretaja min!
d —udaljenost izmedu elektroda, cm
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