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Recuperare electrochimicã a cuprului din ape reziduale
folosind catod volumic de grafit
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The paper presents a method for copper recovery from diluted acid wastewaters, based on electrolysis
using volumic cathode made by graphite particles and powders. The accuraccy of the mathematical model
developed for calculation of cathodic bed height, in fixed and fluidized regimes, is discussed. Thus, the
experimental and calculated values of bed heights are compared and the sources of the errors are established.
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Metodele chimice clasice de epurare a apelor uzate cu
conþinut redus de ioni metalici, nu constituie o soluþie
acceptabilã, pe de o parte datoritã randamentelor scãzute
de recuperare înregistrate, iar pe de altã parte datoritã
creºterii dificultãþilor legate de depozitarea ºi prelucrarea
nãmolului metalifer.

Dintre metodele electrochimice folosite pentru tratare
[1,2], cele care folosesc electrozi bidimensionali prezintã
dezavantajul unei suprafeþe specifice reduse. O modalitate
de a depãºi aceastã limitare este folosirea electrozilor tri-
dimensionali a cãror suprafaþã specificã mare permite
randamente ridicate de recuperare chiar ºi din soluþii foarte
ridicate [3-5]. Aceºtia, sunt formaþi din particule individuale,
electronic conductive, dispuse sub forma unui pat,
menþinut în stare fixã sau fluidizatã, în funcþie de viteza de
circulaþie a electrolitului. Structura discontinuã a patului
de particule, îi imprimã acestuia o comportare electro-
chimicã mai complexã decât cea corespunzãtoare unui
electrod plan. În interiorul patului se reflectã distribuþii
neuniforme ale densitãþii de curent ºi ale potenþialului electric.
Transferul sarcinii electrice între bara de curent ºi patul catodic
se face preponderent prin mecanism conductiv [3-8]. Pornind
de la o serie de ipoteze simplificatoare:

- patul catodic este considerat o structurã conductivã
continuã (nu existã pierderi de curent ºi potenþial în pat);

- la catod se descarcã numai specia studiatã (nu au loc
reacþii secundare);

- parametrii electrochimici: densitatea curentului de
schimb, io, densitatea curentului limitã, iL ºi coeficientul
de transfer de masã Kd, rãmân constanþi tot timpul
electrolizei (sistemul opereazã permanent la o diferenþã
de potenþial corespunzãtoare curentului limitã);

- concentraþia speciei studiate rãmâne constantã în tot patul
particulat (ºi pe orizontalã ºi pe verticalã) ºi egalã cu
concentraþia iniþialã.

S-au propus douã relaþii matematice care permit calculul
înãlþimii patului catodic, atât în regim de pat fix cât ºi fluidizat,
pentru recuperarea electrochimicã a cuprului din ape
reziduale  [9-11]:

      

semnificaþia parametrilor fiind prezentatã în tabelul 1.
Lucrarea de faþã încearcã sã stabileascã gradul de

generalitate al modelului matematic propus, prin aplicarea
lui la un catod confecþionat din particule de grafit  din  clasa
granulometricã -0,6+0,4 cm, respectiv pulbere de grafit din
clasa granulometricã -0,125+0,016 cm.

Partea experimentalã
Determinãrile experimentale au fost efectuate folosind

o celulã de electrolizã confecþionatã din sticlã cu lungimea
de 25 cm ºi diametrul de 6 cm.  Anodul a fost confecþionat
dintr-o bucatã de oþel inoxidabil de tip 2MoNiCr175 cu
diametrul de 4 cm iar catodul a fost confecþionat din
particule de grafit (clasa granulometricã -0,6+0,4 cm) ºi
pulberi de grafit (clasa granulometricã -0,125+0,016 cm).
Acestea au fost aºezate  pe o sitã amplasatã la o distanþã
de 2 cm de orificiul de intrare al electrolitului, lãsând liberã
o regiune de calmare, pentru a evita efectul hidrodinamic
de intrare [12-14]. Înainte de utilizare, particulele ºi
pulberile de grafit au fost spãlate cu apã distilatã ºi uscate
în etuvã la 105oC. Polarizarea patului de particule s-a facut
folosind douã tipuri de bare de curent (tabelul 2).

Electrolitul a fost apã rezidualã acidã provenitã de la o
instalaþie de obþinere electroliticã a cuprului.Caracteristicile
lui sunt indicate în tabelul 3.

Circulaþia electrolitului în celula de electroliza, s-a
realizat cu ajutorul unei pompe de tip S 16/150, vitezele de
circulaþie fiind alese astfel încât sã asigure atât operarea
catodului în regim de pat fix cât ºi de pat fluidizat (tabelul
4).

În cazul clasei granulometrice -0,125 + 0,016 cm au
apãrut o serie de probleme care au împiedicat realizarea
regimului f luidizat.  Diametrele foarte mici ale
particulelor clasei, asociate cu densitatea redusã a
grafitului, a permis antrenarea particulelor de cãtre
electrolit, chiar ºi la viteze mici de circulaþie ale acestuia.
O parte a acestora, ca urmare a coliziunii cu anodul, s-
au polarizat anodic ºi au scãzut eficienþa procesului de
extracþie [11]. O altã parte a fost evacuatã cu electrolitul
ºi s-a depus pe conducte sau în pompã, colmatându-le.
Evident, pierderile din masa patului de pulbere au
crescut odatã cu creºterea vitezei de circulaþie a
electrolitului. Folosirea unor agenþi de coagulare ºi
sedimentare (acri lamidã, sulfat feros, sulfat de
aluminiu) s-a soldat cu scãderea randamentului de
extracþie [10], datoritã scãderii conductanþei electrice
a catodului, în urma adsorbþiei lor pe suprafaþa
particulelor constituente.

(1)

(2)



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 12 ♦  2007 1233

Analiza chimicã a probelor de apã s-a fãcut prin
adsorbþie atomicã, folosind  un spectrometru de tip Perkin-
Elmer 3300/5100 PC.

Pentru construirea curbelor de polarizare s-a lucrat în
condiþii potenþiostatice, folosind un potenþiostat de tip
Wenkin model ST 72.

Rezultate ºi discuþii
Pornind de la parametrii indicati în tabelele 5 ºi 6, s-au

calculat, folosind ecuaþiile (1) ºi (2), valorile teoretice ale
înãlþimii patului catodic pentru cele douã clase
granulometrice, la diferite viteze de circulaþie a electro-
litului.

A. Clasa granulometricã -0,6+0,4 cm, particule de grafit
a. Structurã de pat fix:       v ≤ 2 cm/s
  -barã de curent  de tip A:                  ht,o

fix  = 3,3 cm;
  -barã de curent de tip B:                    ht,o

fix  = 2,1 cm;

b. Structurã de pat fluidizat:
ν = 2,3 cm/s
  -barã de curent de tip A:                     ht,o

fl = 3,6 cm;
  -barã de curent de tip B:                     ht,o

fl = 2,3 cm;
ν= 2,5 cm/s
  -barã de curent de tip A:                     ht,o

fl = 3,6 cm;
  -barã de curent de tip B:                     ht,o

fl = 2,4 cm;
     ν= 2,8 cm/s

Tabelul 1
SEMNIFICAÞIA PARAMETRILOR DIN ECUAÞIILE MATEMATICE

 DE CALCUL AL ÎNÃLÞIMII PATULUI CATODIC
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  - barã de curent de tip A:             ht,o
fl = 3,7 cm;

  - barã de curent de tip B:            ht,o
fl = 2,4 cm;

B. Clasa granulometricã - 0,125 + 0,016 cm pulbere de grafit
a. Structurã de pat fix:       ν ≤ 0,5 cm/s
  - barã de curent de tip A:             ht,o

fix  = 0,28 cm;
  - barã de curent de tip B:            ht,o

fix  = 0,26 cm;
Valorile calculate au fost comparate cu înãlþimile

optime ale patului catodic stabilite pe cale experimen-
talã (eficienþa procesului de electroextracþie) [10] (fig.
1 ºi 2).

Analiza figurilor 1, 2 aratã cã, înãlþimea optimã a patului
catodic determinatã experimental, este diferitã de cea cea
calculatã folosind ecuaþiile (1) ºi (2), indiferent de tipul
barei de curent folosite ºi de clasa granulometricã. Printre
cauzele generale care ar putea sta la baza diferenþei dintre
înãlþimea experimentalã ºi cea calculatã  putem menþiona:

- folosirea în calcul a aceleaºi valori ale  DB, atât pentru
regim de pat fix cât ºi fluidizat, deºi creºterea vitezei de
circulaþie a electrolitului îi mãreºte valoarea;

- alãturi de reacþia de descãrcare a Cu2+, la catod are
loc ºi reacþia secundarã  de descãrcare a hidrogenului
(rdH), intensificatã de aciditatea electrolitului  ºi  clasa
granulometricã mai finã;

- chiar alcãtuit din particule foarte fine, patul catodic nu
poate fi asemãnat cu o structurã continuã, existând pierderi
de curent, nu numai în interiorul patului, datoritã porozitãþii,
ci ºi între diferite zone ale patului. Curbele de polarizare
inregistrate în diferite zone ale patului catodic (fig. 3)
dovedesc aceastã ipotezã (fig. 4-9).

In cazul clasei granulometrice mari (-0,6 + 0,4 cm),
creºterile densitãþii de curent în patul catodic, ip,, în regim de
pat fix, sunt lente ºi neregulate, în special spre extremele
catodului (fig. 4), ceea ce face dificilã observarea atingerii
curentului limitã de difuzie ºi alegerea polarizãrii de lucru.
Creºterile neuniforme ale ip cu polarizarea aplicatã, induse
de neomogenitatea catodului (porozitate ridicatã), se reflectã
în viteze neuniforme de descãrcare a Cu2+.

Polarizarea la care se atinge densitatea curentului
l imitã de difuzie iL,  depinde de diametrul clasei
granulometrice: valori ridicate pentru clasa granulometricã -
0,6+0,4 cm ºi valori considerabil mai scãzute pentru clasa
granulometricã -0,125 + 0,016 cm.

În cazul grafitului, conductanþa electricã mai scãzutã
comparativ cu a unui metal folosit uzual în confecþionarea
electrozilor, determinã neregularitãþi ale curbelor de
polarizare, chiar ºi pentru clasa granulometricã finã (fig. 5). În
schimb, palierele care indicã atingerea densitãþii
curentului limitã de difuzie (iL) sunt largi ºi bine puse în
evidenþã.

Un rol important în configurarea curbelor de polarizare îl
joacã tipul barei de curent folositã pentru polarizarea patului
catodic.  În  cazul  barei  de  curent  de  tip  A, datele
experimentale indicã diferenþe mari ale ip între diversele
zone ale patului pentru clasa granulometricã -0,6+0,4 cm
(fig. 4). Particulele cele mai favorizate din punctul de
vedere al transferului de sarcinã (respectiv al polarizãrii),
sunt cele amplasate în imediata apropiere a barei de curent
(poziþia 3 pentru bara de tip A - fig. 4), constatare susþinutã
de valorile cele mai mari ale ip obþinute în aceastã zonã.
Valorile mult mai mici ale densitãþii de curent în patul catodic
ip obþinute în celelalte regiuni, indicã pierderi de curent
importante, favorizate de porozitatea mare existentã în
patul catodic format din particule cu granulometrie
mare. Din punctul de vedere al transferului de sarcinã,
particulele cele mai defavorizate sunt cele amplasate în partea
superioarã a patului, în zona de contact cu electrolitul. Aici,
pierderile de curent sunt datorate, preponderent, efectului
de margine [6], apãrut ca urmare a neomogenitãþii
accentuate a acestei zone (diferenþa mare între conductanþa
electricã a particulelor patului ºi cea a electrolitului). În aceastã
zonã, probabilitatea de existenþã a particulelor bipolare este
mare ºi randamentele de extracþie sunt scãzute.
Comparând valorile ip din figurile  2-7, devine evident cã,
indiferent de dimensiunea particulelor patului catodic, poziþia
optimã de alimentare a  barei de curent de tip A este poziþia 3,
iar a barei de curent de tip B poziþia 2 (fig. 3).

Scãderea diametrului particulelor patului catodic,
concomitentã cu creºterea ariei specifice a claselor
granulometrice, apropie structura patului de particule de o
structurã continuã, cu o conductanþã electricã mare ºi uniform
distribuitã, ipotezã demonstratã de valorile apropiate ale ip
între diferite zone ale patului (fig. 5, 7). Pierderile de
curent induse de porozitatea structurii sunt foarte
reduse sau chiar nule. Se ajunge, în cazul clasei
granulometrice -0,125 + 0,016 cm pulberi de grafit (fig.

Tabelul 2
CARACTERISTICILE BARELOR DE CURENT

Tabelul 3
CARACTERISTICILE ELECTROLITULUI

Tabelul 4
VITEZELE DE CIRCULAÞIE A ELECTROLITULUI

cupru,
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Tabelul  5
PARAMETRII FOLOSIÞI LA

CALCULUL ht,o
fix ºi ht,o

fl PENTRU
REGIM DE PAT FIX ºI PAT
FLUIDIZAT, PARTICULE
DE GRAFIT DIN CLASA

GRANULOMETRICÃ -0,6+ 0,4 cm

Tabelul 6
PARAMETRII FOLOSIÞI LA

CALCULUL ht,o
fix PENTRU REGIM

DE PAT FIX ; PULBERE DE GRAFIT
DIN CLASA GRANULOMETRICÃ

 -0,125+ 0,016 cm

lui
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Fig. 2 . Comparaþie între hexp        ºi ht,o (coloanele) pentru diferite
tipuri de barã de curent ºi viteze de circulaþie a electrolitului;
pulbere de grafit din clasa granulometricã  -0,125+ 0,016 cm

Fig. 1. Comparaþie între hexp          ºi ht,o (coloanele) pentru diferite
tipuri de barã de curent  ºi viteze de circulaþie a electrolitului;

particule de grafit din clasa granulometricã  -0,6+ 0,4 cm;
mparticule grafit  = 12g

5, 7), la o suprapunere a curbelor de polarizare, ceea ce indicã
existenþa unor valori foarte apropiate sau chiar identice ale ip
între diferite zone ale patului.

Îmbunãtãþirea transferului de sarcinã prin folosirea unei
bare de curent de tip B, apare evidentã în figurile 6 ºi 7.
Aspectul curbelor de polarizare este relativ liniar, chiar ºi în
cazul clasei granulometrice -0,6+0,4 cm (fig. 6), iar
palierul specific atingerii curentului limitã de difuzie iL
este bine evidenþiat. Asigurarea unei distribuþii uniforme
a liniilor de curent în tot patul de particule, obþinutã prin
folosirea unei bare de curent de tip B, compenseazã în

Fig. 3. Reprezentarea schematicã a amplasãrii electrozilor în
patul catodic:             conductorul electric care polarizeazã bara de

curent;          electrod de referinþã

mare parte pierderile mari de curent care au loc în
catodul particulat, chiar ºi în cazul celui format din
particule cu diametrul mare (-0,6 + 0,4 cm), când
diferenþele între valorile ip înregistrate între diferite zone ale
patului sunt mult mai mici (fig. 6) decât în cazul folosirii unei
bare de curent de tip A.

Influenþa operãrii în regim de pat fluidizat este foarte
redusã în cazul catodului format din particule cu
dimensiuni mari (fig. 8). În cazul folosirii unei bare de
curent de tip A, curbele de polarizare sunt la fel de
neregulate ca ºi în cazul regimului de pat fix, iar

Fig. 4. Variaþia ip în diferite zone ale patului catodic  în raport cu
polarizarea aplicatã; particule de grafit din clasa granulometricã -

0,6+0,4 cm; mparticule grafit = 12g;   barã de curent de tip A;
regim de pat fix

Fig. 5. Variaþia ip în diferite zone ale patului catodic  în raport cu
polarizarea aplicatã; pulbere de grafit din clasa granulometricã

-0,125+0,016 cm; mpulbere grafit = 8g;   barã de curent de tip A;
regim de pat fix
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creºterile densitãþii de curent ip sunt reduse. Creºterea
coeficientului de transfer de masã Kd odatã cu viteza de
circulaþie a electrolitului compenseazã doar parþial pierderile
de curent cauzate de creºterea porozitãþii patului.

Asocierea unui câmp electric omogen, obþinut prin folosirea
unei bare de curent de tip B, cu creºterea vitezei de transfer
de masã ºi de sarcinã, ca urmare a operãrii în condiþii de
fluidizare optimã, nu compenseazã pierderile importante de
curent în electrolit, induse de creºterea porozitãþii patului prin
fluidizare ºi diametrul mare al particulelor. În consecinþã,
creºterile densitãþii de curent catodic, ip, sunt nesemnificative,
inferioare chiar celor înregistrate în cazul folosirii unei bare
de curent de tip A (fig. 8, 9). Câmpul electric omogen indus
chiar din stadiul de regim de pat fix de cãtre bara de curent
de tip B, nu este îmbunãtãþit prin  fluidizare, aºa cum se
întâmplã în cazul barei de curent de tip A. Principalele  avantaje
aduse  de  bara  de  curent  de  tip  B  în  cazul  granulometriei
-0,6+0,4 cm, se referã la uniformitatea curbelor de curent
(ceea ce induce o vitezã uniformã a reacþiei electrochimice)
ºi o evidenþiere mai bunã a polarizãrii la care se atinge curentul
limitã de difuzie (fig.9).

- folosirea în ecuaþiile (1) ºi (2) a diametrului mediu
al particulelor este o alta sursã de eroare; în realitate,
nu toate particulele unei clase granulometrice, au
diametrul egal cu media aritmeticã a limitelor clasei
granulometrice; fracþiunea de particule cu diametrul mai
apropiat de l imita inferioarã a mãrimii clasei
granulometrice, este mult mai aproape de o  structurã
conductivã continuã, în timp ce fracþiunea cu dp apropiat
de limitã superioarã a mãrimii clasei granulometrice este

Fig. 6. Variaþia ip în diferite zone ale patului catodic  în raport cu
polarizarea aplicatã; particule de grafit din clasa granulometricã

-0,6+0,4 cm; mparticule grafit = 12g; barã de curent de tip B;
regim de pat fix

Fig. 7. Variaþia ip în diferite zone ale patului catodic  în raport cu
polarizarea aplicatã; pulbere de grafit din clasa granulometricã

-0,125+0,016 cm; mpulbere grafit = 8g;  barã de curent de tip B;
 regim de pat fix

Fig. 9. Variaþia ip în diferite zone ale patului catodic  în raport cu
polarizarea aplicatã; particule de grafit din clasa granulometricã
-0,6+0,4 cm; mparticule grafit = 12g; barã de curent de tip B; regim de

fluidizare optimã

Fig. 8. Variaþia ip în diferite zone ale patului catodic  în raport cu
polarizarea aplicatã; particule de grafit din clasa granulometricã -
0,6+0,4 cm; mparticule grafit = 12g;  barã de curent de tip A; regim de

fluidizare optimã

mai apropiatã de o structurã cu conductanþa medie sau
redusã; comportarea electrochimicã pe ansamblu, va fi
influenþatã de fracþiunea cu ponderea cea mai mare;

- odatã cu scãderea concentraþiei Cu2+ ca urmare a
electrolizei, se modificã o serie de parametri Kd, iL, io , care au
fost consideraþi constanþi în elaborarea modelului matematic.

Abaterile între valorile experimentale ºi cele calculate,
cu relaþia:

     (7)

sunt pozitive, indiferent de dimensiunea clasei
granulometrice ºi de viteza de curgere a electrolitului
(tabelul 7). În regim de pat fix, abaterile obþinute în cazul
clasei granulometrice -0,6+0,4 cm sunt mai mici decât cele
ale clasei granulometrice -0,125+0,016 cm. Considerând
constanþi parametrii ε, χl , dp, Kd, z, F, c, din ecuaþia (2),
valoarea  este direct influenþatã de diferenþa ηbarã - η0,99.
Ipoteza de la care s-a plecat în elaborarea modelului
matematic a fost cea de existenþã în fiecare punct al patului
catodic a unei densitãþi de curent ≥ 99% din densitatea
curentului limitã [9, 11]. În realitate, acest lucru nu este
posibil, oricât de finã ar fi granulometria particulelor ºi
omogenitatea câmpului electric. Prezenþa porozitãþii,
pierderile de curent în patul catodic ºi la marginile lui,
nu permit asigurarea în fiecare punct al catodului a unei
densitãþi de curent atât de apropiate de curentul limitã
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Tabelul 7
INFLUENÞA TIPULUI DE BARÃ DE CURENT (TABELUL 5) ºI A VITEZEI DE CIRCULAÞIE

A ELECTROLITULUI ASUPRA ERORII RELATIVE ∆h

de difuzie. În cazul granulometriei fine, catodul se
apropie de o structurã conductivã continuã, porozitatea
patului catodic ºi pierderile de curent sunt reduse,
diferenþa ηbarã - η0,99 este micã, iar valoarea hfix este micã.
În cazul granulometriei mari, porozitatea ridicatã asociatã
cu pierderile mari de curent ºi neomogenitatea distribuþiei
potenþialului electric în patul catodic, conduc la o diferenþã
ηbarã - η0,99 mai mare, respectiv la o valoare ridicatã a hhix     .

În cazul clasei granulometrice -0,6+0,4 cm (fig. 1)
abaterile obþinute pentru cazul folosirii barei de curent de
tip A sunt mult mai mici decât cele obþinute în cazul folosirii
barei de curent de tip B. Folosirea unei bare de curent care
imprimã o distribuþie uniformã a curentului în patul catodic
(B), asigurã o eficienþã ridicatã a transferului de sarcinã ºi
implicit o suprafaþã activã mare a catodului ºi are ca rezultat
reducerea înãlþimii patului catodic. În cazul folosirii barei de
curent A, viteza redusã de transfer a sarcinii electrice,
neuniformitatea distribuþiei curentului în pat ºi pierderile de
curent, trebuie compensate printr-o suprafaþã de contact mai
mare între particule ºi specia activã, realizabilã printr-o inãlþime
mai mare a patului catodic.

Concluzii
Modelul matematic elaborat pentru calculul înãlþimii

patului catodic poate fi aplicat pentru un catod format
din particule ºi pulberi de grafit, dar trebuie luat în
considerare un factor de corecþie al valorilor calculate.
Ipotezele simplificatoare de la care s-a plecat conduc
la erori ridicate (peste 50% în cazul granulometriei fine)
ale valorii calculate comparativ cu cea determinatã
experimental. Coeficientul de corecþie trebuie sã þinã
seama de variaþiile importante ale unor parametri pe
parcursul procesului de electrolizã (neuniformitatea
polarizãrii, modificãri ale coeficientului de transfer de
masã, modificarea porozitãþii, scãderea concentraþiei
speciei electrochimic active etc.).
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