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ELEKTROKOAGULACJA �CIEKÓW  
CELULOZOWO-PAPIERNICZYCH W SYSTEMIE STATYCZNYM 

ELECTROCOAGULATION OF PULP AND PAPER WASTEWATER  
IN A STATIC SYSTEM 

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono wyniki elektrochemicznego oczyszczania �cieków  
celulozowo-papierniczych. Elektroliz� prowadzono w układzie statycznym z u�yciem elektrod glinowych. 
Badania prowadzono przy dwóch warto�ciach g�sto�ci pr�du na elektrodach: 3,125 i 6,25 mA/cm2. Po 
elektrokoagulacji i sedymentacji mierzono w roztworze ChZT, m�tno��, barw� oraz zawiesiny. Jednocze�nie 
okre�lono wła�ciwo�ci fraktalne otrzymanych agregatów-kłaczków osadu �ciekowego i oznaczono ich rozmiary 
fraktalne. 
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Elektrokoagulacja jako metoda oczyszczania �cieków zyskuje na popularno�ci.  
W literaturze opisano próby elektrolitycznego oczyszczania �cieków np. włókienniczych 
[1-3], pochodz�cych z farbiarni [4] czy z zakładów celulozowo-papierniczych [5], a tak�e 
zastosowanie procesu elektrokoagulacji w modelach teoretycznych [6, 7]. Badania te 
pozwalaj� s�dzi�, i� metoda elektrochemiczna coraz cz��ciej jest uznawana za alternatyw� 
konwencjonalnej metody oczyszczania poprzez koagulacj� chemiczn� [6, 8, 9].  

Warto�� rozmiaru fraktalnego dostarczy� mo�e szeregu cennych informacji  
o mechanizmie procesu agregacji. Da-Hong Li i Ganczarczyk [10] badali agregaty 
tworzone w wodzie i �ciekach podczas ich biologicznego oczyszczania. Agregaty 
utworzone podczas koagulacji modelowej zawiesiny krzemionki za pomoc� koagulantów 
glinowych badali Smoczy�ski i Wardzy�ska [11]. Rozmiar fraktalny otrzymanych 
agregatów był �ci�le uzale�niony od chemicznej natury koagulantu. Agregaty otrzymane 
podczas elektroflokulacji zostały zbadane przez Harifa i Adina [12]. 

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki bada� procesu elektrokoagulacji statycznej  
z wykorzystaniem elektrod glinowych jako metody oczyszczania �cieków  
celulozowo-papierniczych. 

Metodyka bada� 

	cieki celulozowo-papiernicze pobierano z zakładów celulozowo-papierniczych  
w 	wieciu. 	cieki te charakteryzowały si� nast�puj�cymi parametrami:  
ChZTo = 731 mg O2/dm3, zm�tnienie - 1240 mg/dm3, barwa - 240 mg/dm3, zawiesiny -  
75 mg/dm3. 

Elektrokoagulacj� �cieków w systemie statycznym prowadzono, korzystaj�c z zestawu 
składaj�cego si� z pary elektrod aluminiowych o wymiarach 16 x 1 x 0,1 cm, oddalonych 
od siebie o 1 cm i zanurzonych w zbiorniku ze �ciekami. Badania prowadzono, stosuj�c 
dwie warto�ci g�sto�ci pr�du na elektrodach 
1 = 3,125 mA/cm2 i 
2 = 6,25 mA/cm2.  
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W zbiorniku z elektrodami zainstalowano pH-metr oraz biuret� dozuj�c� 1M HCl w celu 
utrzymania pH �cieków w granicach 5,5÷6,0 [13]. W równych odst�pach czasowych 
pobierano próbki, w których po sedymentacji oznaczano ChZT, m�tno��, barw� oraz 
zawiesiny, korzystaj�c ze standardowej metody spektrofotometrycznej oraz 
spektrofotometru DR 2000 firmy HACH.  

Rozmiar fraktalny oznaczano metod� fotograficzn�. Na podstawie otrzymanych zdj�� 
wyznaczono wymiar rzeczywisty (�rednic�) kłaczków oraz ich szybko�� opadania, co 
pozwoliło na obliczenie g�sto�ci d badanych agregatów. 

Przy wyznaczaniu rozmiaru fraktalnego skorzystano z prawa Stokesa i wynikaj�cej  
z niego zale�no�ci g�sto�ci danego obiektu od jego parametrów: 

 d ~ v / r2 (1) 

gdzie: d - g�sto��, r - wymiar obiektu, v - szybko�� jego opadania.  
Poniewa�:  

 M(r) ~ rD   (2) 

gdzie D oznacza rozmiar fraktalny, M(r) - mas�, to po kilku przekształceniach otrzymuje 
si� zale�no��: 

 log d = (D–3) log r  (3) 

Porównuj�c równanie (3) z ogóln� postaci� zale�no�ci pot�gowej y = axα  

(a - amplituda, α - wykładnik pot�gowy), wida�, �e wykładnik pot�gowy α, czyli  
w przypadku równania (3) wyra�enie (D–3) jest równe nachyleniu prostej logarytmicznej:  

 log d ~ f(log r) (4) 

Dla jednego typu procesu mierzono wła�ciwo�ci od 110 do 160 agregatów. Na 
podstawie otrzymanych danych wyznaczono logarytmiczne parametry zale�no�ci (4)  
(rys. rys. 5 i 7), z której nachylenia ka�dorazowo otrzymywano warto�� D. 

Wyniki  

Poni�ej przedstawiono wyniki oczyszczania metod� elektrokoagulacji w systemie 
statycznym �cieków o warto�ci pocz�tkowej ChZTo równej 731 mg O2/dm3. Oczyszczanie 
prowadzono przy dwóch warto�ciach g�sto�ci pr�du 
1 = 3,125 mA/cm2

 i 
2 = 6,25 mA/cm2
 

na elektrodach oraz stosuj�c ró�ne przedziały czasowe.  
Rysunki 1 i 2 prezentuj� zmian� ilo�ci zanieczyszcze� �cieków podczas prowadzenia 

procesu elektrokoagulacji w czasie t = 3600 s. Próbki do analizy pobierano w równych 
odst�pach czasu - co 900 s. Widoczne efekty oczyszczania �cieków zarówno dla  

1 = 3,125 mA/cm2, jak i 
2 = 6,25 mA/cm2 nast�powały ju� po 900 s trwania elektrolizy  
i zwi�kszały si� z czasem elektrolizy. Przy zastosowaniu obu g�sto�ci pr�dowych  
w ko�cowym efekcie uzyskano podobne obni�enie warto�ci ChZT, wynosz�ce 
maksymalnie ok. 65%.  

Na podstawie wcze�niejszych bada� i przegl�du literatury zaproponowano nast�puj�cy 
schemat procesów zachodz�cych w roztworze podczas oczyszczania �cieków metod� 
elektrokoagulacji za pomoc� elektrod glinowych [6, 14, 15]:  
na katodzie (–)  

 3H2O + 3e → 3/2H2↑ + 3OH– (5) 
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na anodzie (+) 

 Al → Al3+ + 3e (6) 
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Rys. 1. Procentowe usuni�cie zanieczyszcze� okre�lonych przez wybrane parametry dla procesu prowadzonego 

przy 
1 = 3,125 mA/cm2 dla tmax = 3600 s 

Fig. 1. Percentage removal of pollutants, described by selected parameters, during electrocoagulation performed 
at 
1 = 3.125 mA/cm2 and tmax = 3600 s 
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Rys. 2. Procentowe usuni�cie zanieczyszcze� okre�lonych przez wybrane parametry dla procesu prowadzonego 

przy 
2 = 6,25 mA/cm2 dla tmax = 3600 s 

Fig. 2. Percentage removal of pollutants, described by selected parameters, during electrocoagulation performed 

2 = 6.25 mA/cm2 and tmax = 3600 s 

 
Podczas trwania oczyszczania �cieków z zastosowaniem elektrod glinowych, na etapie 

„zaanga�owania” jonów Al3+ w proces koagulacji-flokulacji zanieczyszcze�, ro�nie szybko 
pH układu wskutek przechodzenia do osadu tylko cz��ci tworzonych jonów OH–. 
Dla x < 3 

 Al3+ + nOH– + zanieczyszczenia(–) → {Al(OH)x zanieczyszczenia}↓ + (n–x)OH–  (7) 

Po tym etapie kolejne utworzone na anodzie jony Al3+ ju� skutecznie wyłapuj� jony 
OH– i wytr�caj� je w postaci trudno rozpuszczalnego osadu wodorotlenku Al(OH)3↓. Po 
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przekroczeniu ładunku progowego układ szybko destabilizuje si�, a ze wzrostem st��enia 
Al3+ w układzie post�puje agregacja i flokulacja koloidów �ciekowych, a dalej 
sedymentacja powstałego osadu. 

W ostatecznym efekcie procesu stwierdzono, �e przyrost stopnia oczyszczenia 
badanych �cieków po upływie czasu ok. t = 1800 s był na tyle mały, i� t� warto�� t mo�na 
uzna� za wystarczaj�c� dla prowadzonego procesu, zwłaszcza przy wy�szej g�sto�ci pr�du 

2 = 6,25 mA/cm2. Uwzgl�dniono to w nast�pnej grupie przeprowadzonych bada�, której 
rezultaty przedstawiono poni�ej. 
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Rys. 3. Procentowe usuni�cie zanieczyszcze� okre�lonych przez wybrane parametry dla procesu prowadzonego 

przy 
1 = 3,125 mA/cm2 dla tmax = 1620 s 

Fig. 3. Percentage removal of pollutants, described by selected parameters, during electrocoagulation performed 
at 
1 = 3.125 mA/cm2 and tmax = 1620 s 
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Rys. 4. Procentowe usuni�cie zanieczyszcze� okre�lonych przez wybrane parametry dla procesu prowadzonego 

przy 
2 = 6,25 mA/cm2 dla tmax = 1620 s 

Fig. 4. Percentage removal of pollutants, described by selected parameters, during electrocoagulation performed 
at 
2 = 6.25 mA/cm2 and tmax = 1620 s 

 
W tej grupie eksperymentów podczas procesu pobierano ka�dorazowo do analizy dwie 

próbki. Analiza pierwszej próbki, ju� w połowie zaplanowanego dla tego eksperymentu 
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czasu trwania procesu, wykazywała ponad 55% usuni�cie ChZT. Dla zastosowanej 
wi�kszej g�sto�ci pr�du 
2 (rys. 4) uzyskano wysokie usuni�cie m�tno�ci oraz całkowit� 
eliminacj� zawiesin i barwy z układu. Przy mniejszej warto�ci 
1 (rys. 3) uzyskano 
całkowite usuni�cie zawiesin oraz 80% zm�tnienia i 90% barwy.  

Wyniki dotycz�ce bada� agregatów otrzymanych w procesie oczyszczania �cieków 
celulozowo-papierniczych metod� elektrokoagulacji przedstawiono w tabelach 1 i 2.  
W czasie prowadzenia procesu otrzymano ró�ne warto�ci oczyszczenia �cieków wyra�one 
zmian� ChZT. Dla poszczególnych stopni oczyszczenia uzyskano agregaty osadu, których 
wła�ciwo�ci zbadano, wyznaczaj�c ich rozmiar fraktalny D.  

 
Tabela 1 

Rozmiary fraktalne agregatów uzyskanych w wyniku elektrokoagulacji �cieków celulozowo-papierniczych  
dla 
1 = 3,125 mA/cm2 

Table 1 
Fractal dimension of aggregates produced during the electrocoagulation of pulp and paper wastewater  

at 
1 = 3.125 mA/cm2 

Ładunek elektryczny 
przepływaj�cy przez roztwór 

[C/dm3] 
[% usun. ChZT] Rozmiar fraktalny D 

360 30,45 1,55 
720 51,72 1,78 
810 55,27 1,80 
1620 58,14 1,90 

 
Tabela 2 

Rozmiary fraktalne agregatów uzyskanych w wyniku elektrokoagulacji �cieków celulozowo-papierniczych  
dla 
2 = 6,25 mA/cm2 

Table 2 
Fractal dimension of aggregates produced during the electrocoagulation of pulp and paper wastewater  

at 
2 = 6.25 mA/cm2 

Ładunek elektryczny 
przepływaj�cy przez roztwór 

[C/dm3] 
[% usun. ChZT] Rozmiar fraktalny D 

360 39,46 1,57 
810 55.40 1,60 

1620 61,56 1,85 
3600 65,68 1,94 

 
Warto�� rozmiaru fraktalnego D otrzymanych agregatów mie�ciła si� w granicach 

1,55÷1,90 dla 
1 i 1,57÷1,94 dla 
2. Zauwa�ono proporcjonaln� zale�no�� mi�dzy stopniem 
oczyszczenia elektrokoagulowanych �cieków a warto�ci� D. Zastosowana g�sto�� pr�du 
miała wpływ na stopie� oczyszczenia �cieków [% usun. ChZT], a co za tym idzie na 
warto�� D. 

Na rysunkach 5 i 7 przedstawiono przykładowe logarytmiczne zale�no�ci  
log d = f(log r) dla wybranych agregatów, na podstawie których wyznaczono warto�ci 
rozmiarów fraktalnych D. Symbolem „R2” oznaczono warto�ci współczynników 
determinacji dla kolejnych pomiarów. Metoda wyznaczania rozmiaru fraktalnego w oparciu 
o zale�no�� log d = f(log r) okazała si� dla wszystkich uzyskanych agregatów uzasadniona 
statystycznie (współczynnik determinacji dla wszystkich procesów przekraczał warto�� 
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0,9), wskazuj�c jednocze�nie, �e otrzymane agregaty s� obiektami samopodobnymi, 
wykazuj�cymi wła�ciwo�ci fraktalne (rys. rys. 5 i 7).  
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Rys. 5. Zale�no�� log d = f(log r), I = 100 mA, usun. ChZT = 39,46%, D = 1,57 

Fig. 5. Dependency log d = f(log r), I = 100 mA, rem. ChZT = 39.46%, D = 1.57 
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Rys. 6. Procentowy udział agregatów w osadzie w zale�no�ci od ich rzeczywistego rozmiaru r: 0,15÷0,85 mm,  

v: 0,14÷0,65 mm/s 

Fig. 6. Percentage share of aggregates in sludge subject to their actual size r: 0.15÷0.85 mm, v: 0.14÷0.65 mm/s 
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Rys. 7. Zale�no�� log d = f(lg r), I = 50 mA, usun. ChZT = 58,14%, D = 1,90 

Fig. 7. Dependency log d = f(lg r), I = 50 mA, rem. ChZT = 58.14%, D = 1.90 
 

Z przedstawionych wyników wida� (rys. rys. 6 i 8), �e najwi�ksz� zawarto�� w osadzie 
stanowiły kłaczki o wymiarach niewielkich, których �rednice mie�ciły si� w przedziale 
0,06÷0,85 mm. Zaobserwowano zale�no�� pomi�dzy rozmiarem fraktalnym a procentow� 
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zawarto�ci� kłaczków o danym rozmiarze. Wy�sze warto�ci D wskazywały na osad  
o wi�kszej procentowej zawarto�ci małych kłaczków w osadzie. Otrzymany osad 
składaj�cy si� z małych agregatów charakteryzował si� równie� niewielk� szybko�ci� 
opadania v poszczególnych kłaczków, mieszcz�c� si� w granicach 0,07÷0,65 mm/s, co dało 
si� zauwa�y� ju� podczas samego procesu sedymentacji. 
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Rys. 8. Procentowy udział agregatów w osadzie w zale�no�ci od ich rzeczywistego rozmiaru r: 0,06÷0,55 mm,  

v: 0,07÷0,44 mm/s 

Fig. 8. Percentage share of aggregates in sludge subject to their actual size r: 0.06÷0.55 mm, v: 0.07÷0.44 mm/s 

Wnioski 

1. Proces statycznej elektrokoagulacji �cieków celulozowo-papierniczych za pomoc� 
elektrod glinowych okazał si� skuteczn� metod� oczyszczania. Umo�liwił ponad 60% 
obni�enie ChZT oraz prawie całkowit� eliminacj� barwy, m�tno�ci i zawiesin  
z oczyszczanych �cieków.  

2. Korzystne efekty oczyszczania �cieków metod� statyczn� uzyskano przy zastosowaniu 
t = 1620 s i g�sto�ci pr�du na elektrodach 
2 = 6,25 mA/cm2. 

3. Wymiar rzeczywisty agregatów i ich szybko�� opadania wynosz� odpowiednio  
r: 0,06÷0,85 mm i v: 0,07÷0,65 mm/s, co oznacza, �e badane agregaty zachowuj� te 
same cechy morfologiczne, a ka�da podjednostka danego obiektu ma te same cechy co 
cały agregat. 

4. Parametry, które wpływaj� na oczyszczanie �cieków, tj. czas trwania elektrolizy, 
g�sto�� pr�du na elektrodach i pH, determinuj� równie� mechanizm agregacji, 
wpływaj�c na struktur� tworzonych agregatów, ich rozmiary, kształt, porowato��,  
a zarazem kształtuj� warto�ci rozmiaru fraktalnego D osadu pokoagulacyjnego. 

5. Najwi�ksz� zawarto�� w osadzie otrzymanym w wyniku elektrokoagulacji stanowi� 
kłaczki o niewielkich rozmiarach. Dla procesu odwadniania jest to pozytywna cecha 
osadu ze wzgl�du na fakt, �e wi�kszy udział małych agregatów gwarantuje znacznie 
lepsze wypełnienie przestrzeni osadu pokoagulacyjnego faz� stał�.  
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ELECTROCOAGULATION OF PULP AND PAPER WASTEWATER  
IN A STATIC SYSTEM 

Chair of Chemistry, Faculty of Environmental and Agriculture  
University of Warmia and Mazury in Olsztyn  

Abstract: Results of the electrochemical treatment of pulp and paper wastewater have been described in this 
paper. The electrolysis was conducted in static system on aluminium electrodes. The wastewater purification  
was carried out at two values of the current density 3.125 and 6.25 mA/cm2. After electrocoagulation  
the COD, turbidity, suspended solids and color of the supernatant were measured. The fractal dimension of the  
aggregates-flocs of the sludge obtained was determined too.  

Keywords: electrocoagulation, pulp and paper wastewater, fractal dimension 


