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STATICAL ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER

Abstrakt: Przedstawiono wyniki elektrochemicznego oczyszczania $ciekow modelowych. Poréwnano parametry
oraz efekty elektrolitycznego oczyszczania $ciekéw w warunkach chronopotencjometrycznych (CHRP), tj. przy
statym natg¢zeniu pradu (I = const), oraz chronoamperometrycznych (CHRA), tj. przy stalym napigciu
(U = const). Elektroliz¢ prowadzono w ukladzie statycznym z uzyciem elektrolizera z elektrodami glinowymi.
Zastosowano 6-elektrodowy (3 katody i 3 anody) elektrolizer. Po elektrokoagulacji i sedymentacji osadu
w roztworze oznaczano chemiczne zapotrzebowanie na tlen ChZT, metno$¢, barwe, zawiesiny oraz stgzenie
fosforu ogdlnego.

Stowa kluczowe: elektrokoagulacja, system statyczny, Scieki modelowe

Podstawowym celem oczyszczania $ciekdw powinna by¢ taka zmiana ich sktadu
i wlasciwosci, zeby odprowadzone do odbiornika nie naruszaly istniejacego w nim
naturalnego zycia i nie byty przeszkoda w dalszym jego wykorzystaniu [1, 2].

Rosngce wymagania w zakresie ochrony wdd stymuluja rozwdj badan nad poprawa
efektywnos$ci metod oczyszczania zaréwno $ciekOw przemystowych, jak i komunalnych
[3]. Sposréd fizykochemicznych metod oczyszczania na szczegdlng uwage zastuguja
metody koagulacji, elektroflotacji i elektrokoagulacji [4, 5]. Opisane w literaturze proby
elektrolitycznego oczyszczania $ciekdéw, np. tekstylnych [6, 7], barwnikarskich [8] czy
celulozowo-papierniczych [9], a takze zastosowanie procesu elektrokoagulacji w modelach
teoretycznych [10, 11] pozwalajg sadzi¢, iz metoda ta moze by¢ konkurencyjng np. dla
koagulacji chemicznej [12, 13].

W tej pracy przedstawiono wyniki badan procesu elektrokoagulacji z wykorzystaniem
elektrod glinowych jako metody oczyszczania §ciekéw modelowych [14] z zastosowaniem
metody chronoamperometrycznej i chronopotencjometrycznej [15, 16].

Metodyka badan

Badania na $ciekach modelowych przeprowadzano w warunkach laboratoryjnych.
Zastosowano modelowe $cieki, opisane juz we wczesniejszych badaniach [15, 16].
Elektrokoagulacje $ciekéw prowadzono w systemie statycznym, wykorzystujac elektrody
glinowe.

Chronopotencjometryczng elektroliz¢ $ciekéw (CHRP) prowadzono przy natezeniu
pradu wynoszacym odpowiednio: 1; 0,5; 0,3; 0,1; 0,05; 0,03; 0,01 A. Kazdorazowo
rejestrowano wiele tysiecy warto$ci napigcia, a obliczong warto$¢ $rednig wykorzystywano
do przeprowadzenia réwnowaznego procesu chronoamperometrycznego (CHRA) przy
U = const. Proces oczyszczania przeprowadzono w czasie: 512, 1024 i 1536 s. Do korekty
pH Sciekéw do wartosci 5,5+6,0 uzyto 2 M HCI. Po 0,5 h sedymentacji znad osadu
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pobierano prébki do oznaczania podstawowych parametréw S$ciekéw. ChZT, stezenie
fosforu ogélnego [17], mgtnos¢ oraz zawiesiny badanych $ciekéw oznaczano standardowa
metodg spektrofotometryczng za pomocg spektrofotometru DR 2000 firmy HACH [1, 18].
Do pomiaru pH i temperatury zastosowano pH-metr typu HANNA HI 9025.

Wiyniki i ich analiza

Analizujac wstgpne pomiary zaleznosci pH od czasu trwania elektrokoagulacji
i zastosowanych warunkéw (CHRP i CHRA), stwierdzono, ze im dtuzszy byl czas trwania
elektrolizy, tym pH oczyszczanych $ciekéw bylo wyzsze. Zaobserwowano, ze pH $ciekow
elektrokoagulowanych, przy zastosowanych najwickszych warto$ciach natezenia (dla
CHRP) lub napiecia (dla CHRA), osiggato warto$¢ nawet wigkszg od 11.

Zaproponowano nast¢pujacy schemat proceséw zachodzacych w roztworze podczas
oczyszczania Sciekdw metoda elektrokoagulacji za pomocg elektrod glinowych:

(Katoda) %Oz + 3H,0 + 68 — 60OH"

(Anoda) 2Al — 68 — 2AI**

A’ + nOH™ + zanieczyszczenia(") — {Al(OH), zanieczyszczenia}i, + (n—x)OH"
gdzie x < 3.

Taki mechanizm oznaczalby, ze pH uktadu ro$nie szybko na etapie ,,zaangazowania”
jonéw Al** w proces koagulacji-flokulacji zanieczyszczen, bowiem tylko czesé tworzonych
jonéw OH™ przechodzi do osadu. Po tym etapie kolejne utworzone na anodzie jony Al**
skutecznie juz wylapuja jony OH™ i wytragcajg je w postaci trudno rozpuszczalnego osadu
wodorotlenku Al(OH);d. W tym momencie wzrost pH zostaje zahamowany, a o koficowym
pH S$ciekdw oczyszczonych, poza parametrami elektrolizy, tj. gestosciag pradu na
elektrodach, nat¢zeniem (CHRP) i napigciem pradu (CHRA) oraz czasem trwania procesu,
decyduje juz tylko ewentualna sorpcja jonéw OH na klaczkach osadu. Dlatego dla
zapewnienia jak najlepszych efektéw oczyszczania prowadzono ciaglta korekte pH
w roztworze $ciekéw za pomoca 2 M HCL
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Rys. 1a. Usunigcie barwy (CHRP) Rys. 1b. Usunigcie barwy (CHRA)

Fig. la. Removal of colour (CHRP) Fig. 1b. Removal of colour (CHRA)
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Na rysunku 1 w formie wykresow przedstawiono efekty oczyszczania
elektrokoagulowanych $ciekéw w warunkach CHRP i CHRA. Wykresy la i 1b
przedstawiajg usunigcie zanieczyszczen wptywajacych na barwe.

Na rysunku la przedstawiono usunig¢cie zanieczyszczen wplywajacych na barwe
sciekow w elektrokoagulacji CHRP przy réznych stosowanych wartosciach nate¢zenia
pradu. Osiagnigto zadowalajace efekty usunigcia barwy (80+100%) przy wartosciach
natezenia I > 0,3 A juz po czasie t = 512 s. Przy zastosowaniu najdtuzszego czasu
prowadzenia elektrolizy podobne efekty obserwowano dla I > 0,05 A. Minimalne usunigcie
barwy obserwowano przy matych wartosciach I dla wszystkich trzech stosowanych t.

Zastosowanie stalego napiecia pradu podczas elektrokoagulacji (CHRA) tez
prowadzito do uzyskania bardzo dobrych efektéw usuni¢cia barwy. Podobnie jak w CHRP,
efektywno$¢ ta uzalezniona byta od czasu trwania elektrolizy. Najstabsze efekty usuwania
barwy w CHRA stwierdzono przy U = 0,91 V it = 512 s. W pozostatych przypadkach
efekty te mieszcza si¢ w zakresie od 60 do 100% usunigcia, przy czym maksimum
stwierdzono przy napieciu >1,31 V (rys. 1b).
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Rys. 2a. Usunigcie mgtnosci (CHRP) Rys. 2b. Usunig¢cie metnosci (CHRA)

Fig. 2a. Turbidity removal (CHRP) Fig. 2b. Turbidity removal (CHRA)
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Rys. 3a. Usunigcie zawiesin (CHRP) Rys. 3b. Usunigcie zawiesin (CHRA)

Fig. 3a. Suspended solids removal (CHRP) Fig. 3b. Suspended solids removal (CHRA)

W przypadku kolejnego parametru, jakim jest metno$¢ oczyszczanych $ciekéw
modelowych, nalezy zwréci¢ uwage na najwyzsza skutecznos$¢ jego usunigcia w przypadku
zastosowania najwigkszych warto$ci natezenia pradu (CHRP) - rysunek 2a. Najmniej
efektywne usunigcie metnosci stwierdzono w przypadku zastosowania I = 0,01+0,03 A,
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gdzie na elektrodach glinowych np. po czasie 1536 s elektrolizy uzyskano tylko 8%
usuni¢cie. Generalnie w tym procesie juz zastosowanie czasu 1024 s i nat¢zenia 0,5 A
zapewnito skuteczno$¢ usunigcia metnosci rowng 100% (rys. 2a).
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Rys. 4a. Usunigcie ChZT (CHRP) Rys. 4b. Usuni¢cie ChZT (CHRA)
Fig. 4a. Removal of COD (CHRP) Fig. 4b. Removal of COD (CHRA)

Na rysunku 2b przedstawiono (réwnowazng do CHRP) zalezno$¢ usunigcia metnosci
od czasu trwania elektrolizy przy odpowiednich warto$ciach napigcia pradu ze $Sciekéw
elektrokoagulowanych metoda CHRA. Zaobserwowano, ze wydiuzenie czasu trwania
elektrokoagulacji do 1536 s pozytywnie wptywa na uzyskanie zamierzonego efektu
koncowego, jakim jest 100% usunigcie metnosci. Przy zastosowaniu matych wartosci
napiecia U = 1,1 V; 1 Vi 0,91 V nie obserwowano burzliwego procesu elektrolizy oraz
widocznego procesu koagulacji, agregacji i sedymentacji. Prawdopodobnie tworzenie
i destabilizacja koloidalnego Al(OH); przebiegaly w tych warunkach niezbyt wydajnie.
Proces anodowego rozpuszczania glinu oraz tlenowa polaryzacja katodowa doprowadzity
do utworzenia niedestabilizujacego si¢ zolu, co skutkowato wzrostem metnosci badanego
uktadu nawet o 40%.

Podobng sytuacje zaobserwowano w przypadku kolejnego badanego parametru,
tj. zawiesin. W CHRA przy niskich warto$ciach napigcia nastgpowal wzrost ilodci
zawiesin. Ostatecznie jednak i w metodzie ChRA i ChRP osiagni¢to 80+-100% usunigcie
zawiesin.

Usunigcie ChZT wynoszace 60+65% z oczyszczanych $ciekéw modelowych w CHRP
osiggnieto przy zastosowaniu I > 0,3 A. Nie odnotowano tutaj korzystnych efektow przy
niskich warto$ciach 1. Lepsze efekty uzyskano, stosujgc proces chronoamperometryczny.
Elektrody glinowe umozliwiaty ok. 60% usuni¢cie ChZT z badanych §ciekéw modelowych
juzpot=1024s.

Usunigcie fosforu ze $ciekéw przedstawiono w tabelach 1 i 2. Dla wyrazniejszej
ilustracji procesu kazdorazowo obliczano wskaznik usunigcia fosforu WskP jako liczbe
mg P usuwang z uktadu przez 1 C przeptywajacego tadunku.

Metoda CHRP na elektrodach glinowych w zakresie I = 0,1+1,0 A zapewnita
47+82% usuniecie P,, z oczyszczanych Sciek6w, przy czym minimum usunigcia P,
w tym zakresie wyniosto 65%. Zgodnie z oczekiwaniem usuwanie P,, podobnie jak ChZT,
rosto wraz ze wzrostem czasu trwania elektrolizy. Analizujac proces usuwania P ze
sciekéw metodg CHRA zaobserwowano nawet 91% usuni¢cie tego czynnika. Zastosowanie
napi¢¢ powyzej 0,98 V zapewniato 60+91% usunigcie.
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Tabela 1
Skuteczno$¢ usuwania P,, w CHRP
Table 1
Phosphorus removal efficiency (ChRP)
Natezenie/Current Czas Usuniecie P, Q[C-dm™] WskP/IndexP
[A] Time [s] Removal of P [%] [mgPog/1 C]
512 78,3 512 0,069
1 1024 82,6 1024 0,036
1536 78,3 1536 0,023
512 73,9 256 0,13
0,5 1024 65,2 512 0,058
1536 82,6 768 0,049
512 65,2 154 0,2
0,3 1024 73,9 307 0,11
1536 82,6 461 0,082
512 47,8 51 043
0,1 1024 65,2 102 0,29
1536 73,9 154 0,22
512 56,5 26 1,0
0,05 1024 56,5 51 0,51
1536 65,2 77 0,39
512 52,2 15 1,56
0,03 1024 47.8 37 0,88
1536 73,9 46 0,72
Tabela 2
Skuteczno$¢ usuwania P,, w CHRA
Table 2
Phosphorus removal efficiency (ChRA)
Napiecie Srednie natezenie Czas Usunigcie Py, WskP
Voltage Average current Time Removal of P [c- (?m"] IndexP
[Vl [A] [s] [%] [mgPog/1 C]
3,22 0,405 512 69,6 207 0,15
3,38 0,488 1024 65,2 500 0,062
3,39 0,452 1536 86,9 694 0,053
2,35 0,241 512 82,6 123 0,30
2,47 0,244 1024 91,3 250 0,17
2,38 0,249 1536 73,9 382 0,089
1,39 0,078 512 52,2 40 0,6
1,32 0,093 1024 65,2 95 0,31
1,31 0,092 1536 73,9 141 0,24
1,12 0,058 512 69,6 30 1,055
1,09 0,052 1024 73,9 53 0,63
1,07 0,022 1536 86,9 34 1,13
1,04 0,025 512 31,8 13 1,22
0,99 0,022 1024 65,2 22 1,33
0,98 0,022 1536 73,9 34 1
0,907 0,014 512 34,8 7 22
0,909 0,003 1024 304 3 5,1
0911 0,003 1536 8,7 5 0,8

Rozwazenie zestawu wartosci WskP umozliwia ocen¢ prowadzonego procesu pod
wzgledem energetyczno-ekonomicznym. Wyzsza warto$¢ tego wskaznika wskazuje na
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wigksza mozliwo$¢ usunigcia fosforu przez 1 C, a co za tym idzie, determinuje zuzycie
energii. Oczywista jest odwrotnie proporcjonalna zalezno$¢ wskaznika WskP od natezenia
pradu oraz czasu trwania elektrolizy. Analizujgc uzyskane wyniki, mozna zauwazy¢, ze
w CHRA dla elektrod glinowych WskP osigga warto$ci nawet 2-, 3-krotnie wigksze anizeli
w CHRP. Wskazywatoby to na przewage CHRA nad CHRP. Najlepsze wskazniki
i efektywne usuni¢cia P dla tej metody uzyskano juz przy napigciach mieszczacych si¢
w przedziale 0,98+1,12 V.

‘Whioski

1. Statyczna elektrokoagulacja $ciekdw za pomoca elektrod glinowych, prowadzona
z korekta pH, umozliwila ponad 50% obnizenie ChZT, ponad 70% usunigcie
zwigzkéw fosforu oraz prawie catkowita eliminacj¢ barwy, metnos$ci i zawiesin
z oczyszczanych $ciekéw modelowych.

2. Proces oczyszczania prowadzony zar6wno metoda chronoamperometryczng, jak
i chronopotencjometryczng przy odpowiednim doborze parametréw okazal sig
skuteczny w oczyszczaniu §ciekéw modelowych.

3. Korzystne efekty oczyszczania $ciekéw metoda chronopotencjometryczng uzyskano
juz przy zastosowaniu t = 1024 s i natezenia pradu [ > 0,3 A.

4.  Optymalne warunki elektrokoagulacji chronoamperometrycznej to U = 0,98+1,39 V
it>1024s.
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STATICAL ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER

Abstract: This paper presents the results of electrochemical treatment of model wastewater. Parameters and
results of electrolytic treatment of the model wastewater under chronopotentiometric (CHRP) conditions, ie at
constant current (I = const), and under chronoamperomtric (CHRA) conditions, ie at constant voltage (U = const),
were compared in the study. Electrolysis was performed in a static system, using an electrolyser with aluminium
electrodes. Six-electrode (three cathodes and three anodes) electrolyzers were applied. Chemical oxygen demand
(COD), color, turbidity, suspended solids and total phosporus concentration were measured after
electrocoagulation and sludge sedimentation. The process of static electrocoagulation was found to be an effective
method for model wastewater treatment.

Keywords: electrocoagulation, static system, model wastewater



