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1. Wstep

Uregulowania prawne zmierzajace do zrbwnowazonego rozwoju
srodowiska, wymuszajg podejmowanie dziatan ograniczajacych proces
eutrofizacji. Odprowadzane do naturalnych ekosysteméw wodnych $cieki
komunalne i1 przemystowe, muszg zatem charakteryzowac si¢ znikomym
tadunkiem zwigzkoéw biogennych. Powszechnie stosowane fizyko-chemi-
czne, chemiczne 1 biologiczne metody oczyszczania, nie zawsze okazuja
si¢ skuteczne i ekonomicznie optacalne.

Alternatywnym sposobem usuwania zwigzkow biogennych ze
sciekow, moze by¢ polaczenie biologicznych i chemicznych proceséw
oczyszczania w reaktorze z unieruchomiong btong biologiczng, w warun-
kach przeptywu pradu elektrycznego.

Elektrokoagulacja jako proces elektrochemiczny, charakteryzuja-
cy si¢ wysoka skutecznoscig w usuwaniu rozpuszczonych zwigzkow fos-
foru ze $ciekdéw, byt obiektem licznych badan [4, 10, 15-17, 22, 24]. Pod
wplywem pradu elektrycznego przebiega proces elektrolitycznego roz-
twarzania zamontowanych w uktadzie elektrod, wykonanych najczesciej
z aluminium lub zelaza. Generowane jony metali faczac si¢ z jonami hy-
droksylowymi wydzielanymi w procesie elektrolizy na katodzie, tworza
wytracajgce si¢ wodorotlenki metali, ktore absorbujg rozpuszczalne
zwigzki fosforu. Powstate aglomeraty sg oddzielane od $ciekow oczysz-
czonych poprzez sedymentacj¢, flotacje Iub filtracje [2, 5, 15].
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W odroznieniu od konwencjonalnej koagulacji, elektrokoagulacja nie
wymaga dozowania koagulantow, gdyz jony metali sg wprowadzane
w wyniku rozpuszczania elektrod, a ich ilo$¢ regulowana jest natgzeniem
pradu elektrycznego [11]. Ponadto proces ten charakteryzuje si¢ mniejsza
iloscig powstajacych osadow, o lepszych wlasciwosciach sedymentacyj-
nych i odwadniajacych [19]. Male zapotrzebowanie na energi¢ umozli-
wia korzystanie z ekologicznych Zrodet energii np.: w postaci ogniw pa-
liwowych, ogniw stonecznych, wiatrakow itp. [16].

Zastosowanie reaktora z unieruchomiong blong biologiczna
umozliwia jednoczesne usuwanie zwigzkow fosforu w procesie elektro-
koagulacji oraz usuwanie zwigzkéw azotu w wyniku hydrogenotroficzne;j
denitryfikacji. W warunkach przeptywajacego pradu elektrycznego, wo-
dor generowany na powierzchni katody w procesie elektrolizy wody,
stanowi wewnetrzne zrodto energii bakterii hydrogenotroficznych, wyko-
rzystujacych go do redukcji azotanow [3, 9]. W odréznieniu od heterotro-
ficznej denitryfikacji proces ten charakteryzuje si¢ wysoka wydajno$cia
oraz znikomga produkcja osadow ze wzgledu na powolny przyrost bioma-
sy [6]. Poza tym, wodorowy donor jest czysty, mato rozpuszczalny w
wodzie (w 20°C — 1,6 mg-L™) i nie ma konieczno$ci usuwania jego nad-
miaru. Jest stosunkowo tanim zrodtem elektronéw [13, 18, 20].

Celem pracy, bylo okreslenie wptywu gestosci pradu elektryczne-
go na usuwanie zwigzkow biogennych ze $ciekow, w procesie symulta-
nicznej elektrolitycznie wspomaganej denitryfikacji i elektrokoagulacji,
w reaktorze z unieruchomiong btong biologiczna.

2. Metodyka badan
2.1. Charakterystyka sciekow

Do$wiadczenie prowadzono na zmodyfikowanych $ciekach synte-
tycznych wg Weinbergera (PN-87/C-04616/10). Wskazniki zanieczysz-
czen w $ciekach doptywajacych przedstawiono w tabeli 1.

2.2. Zalozenia technologiczne
Eksperyment prowadzono przy niskim obcigzeniu zloza biologicz-
nego ladunkiem zwigzkéw organicznych wynoszacym 2,03 [g~m’2-d'1]

. r r 2 1-1 r ros
oraz fadunkiem ortofosforanow rownym 0,41 [g-m™-d™]. Réwnoczes$nie
zastosowano wysokie obcigzenie tadunkiem azotu ogdlnego na poziomie
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4,07 [g-m'z-d'l]. Obcigzenie hydrauliczne powierzchni ztoza wynosito
50 [dm®-m?-d], przy natezeniu przeptywu sciekéw rownym 5 [dm®d™].
W badaniach zastosowano zmienne nat¢zenie pradu elektrycznego tj.:
10 mA, 50 mA i1 100 mA. Wartosci te, odpowiadaty gestosci pradu wy-
noszacej od 0,01 do 0,1 mA-cm™ Hydrauliczny czas zatrzymania dla
kazdego uktadu byt rowny 24 h. Niski stosunek Cchzt/Nnoz Oraz
Cchzt/Prosa W Sciekach doprowadzanych do ztoza, nie zapewnial warun-
koéw do przebiegu denitryfikacji 1 defosfatacji.

Tabela 1. Parametry zanieczyszczen w $ciekach syntetycznych
Table 1. Pollution parameters in synthetic wastewater

Parametr Jednostka Warto$é

Azot ogblny mg Ngg-dm™ 81,36
Ortofosforany mg PO,-dm* 8,1
ChzT mg O,-dm* 40,52
Przewodnictwo .

elektrolityczne mS-cm* 13
Odczyn, pH - 7,54
Temperatura °C 25,8

2.3. Stanowisko badawcze

Badania prowadzono réwnolegle w 3 anaerobowych reaktorach
Z zanurzonymi ztozami biologicznymi o obj. 5,0 dm® kazdy (rys. 1).
W pojedynczym reaktorze zamontowano 8 tarcz ze stali nierdzewnej
Z unieruchomiong biomasg, stanowigcych katod¢ o tacznej powierzchni
1000 cm? oraz anode aluminiowa o powierzchni calkowitej 900 cm?.
Tarcze zamocowane wspotosiowo na pionowym wale, obracaty sig
z predkoscig 10 obr./min.. Elektrody byly podtaczone przewodami izo-
lowanymi do prostownika w celu zapewnienia wymaganego nat¢zenia
pradu elektrycznego.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: (1) katoda — tarcze z unieruchomiong
btong biologiczna, (2) spust, (3) anoda, (4) zrédto pradu elektrycznego

Fig. 1. Scheme of the experimental stand: (1) cathode — disks with immobilized
biomass, (2) cast, (3) anode, (4) power source

2.4. Metody analityczne i obliczeniowe

W $ciekach wykonywano nast¢pujace analizy fizyko-chemiczne:

o ortofosforany metoda kolorymetryczng z kwasem askorbinowym [PN
88/C-04537/04],

e azot ogolny analizatorem TOC-L/TNM-L Shimadzu — Analytical &
Measuring Instruments Division,

e ChZT metodg dwuchromianowa [PN-ISO 6060:2006],

e odczyn i temperaturg miernikiem typu pH HI 123 Hanna Instruments,

e przewodnictwo elektrolityczne miernikiem Conductivity meter, OK-
102/1.

Sprawnos¢ usuwania ortofosforanow i azotu ogolnego [%]:

- Lo -Ce 100
(0]

n 1)

gdzie:
C, — stezenie ortofosforanéw i azotu ogdlnego w doptywie [mg-dm™],
C. — stezenie ortofosforanéw i azotu ogdlnego w odptywie [mg-dm™].
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Teoretyczna ilo§¢ uwalnianych jonow AI** w procesie elektro-
chemicznym [mol], obliczono korzystajac ze wzoru [22]:

-t
z-F

N = )

gdzie:
| — nat¢zenie pradu elektrycznego [A],
t — czas elektrolizy [s],
F — stata Faraday’a — 96 486 [C-mol™],
z — liczba elektronow bioracych udziat w reakcji elektrodowej [dla
Al, z =3].

3. Wyniki badan i dyskusja

Stosowanie niskich natgzen pradu elektrycznego, moze skutecznie
zmniejszy¢ koncentracje azotu i fosforu w $ciekach [14, 21]. Osiaga si¢
tym samym, mniejsze zuzycie energii i1 elektrod, a takze ograniczenie
ilosci powstajacych osadow [23].

W niniejszych badaniach ksztattowanie si¢ koncentracji mineral-
nych form fosforu w $ciekach oczyszczonych w zaleznosci od gestosci
przeptywajacego pradu elektrycznego przedstawiono na rys. 2 i 3.
W Sciekach doplywajacych do bioreaktorow stezenie ortofosforandow
wynosito 8,1 mg PO,-dm™. W procesie elektrokoagulacji koncentracja ta,
bez wzgledu na gestos¢ pradu, obnizyta si¢ do poziomu ponizej 1 mg
PO,dm?. Stwierdzono, iz zwigkszanie gestosci pradu powodowato
wzrost odczynu $ciekdw, co bezposrednio wptynelo na proces elektroko-
agulacji. Najintensywniej przebiegal on przy gestosci pradu réwnej
0,05 mA-cm™, kiedy st¢zenie odptywu wyniosto 0,22+0,22 mg PO4-dm?
przy srednim pH rownym 8,07. Najwyzsza koncentracje zaobserwowano
dla najnizej gestosci 0,01 mA-cm? - 0,5140,20 mg PO4-dm™ przy pH
7,61, co moglo by¢ spowodowane mniejszg ilo$cia wydzielanego AP
z elektrody. Niewiele nizsze stezenie ortofosforanow zanotowano dla
najwyzej gestosci pradu elektrycznego 0,1 mA-cm? na poziomie
0,47+0,12 mg PO4-dm™ przy odczynie 9,46.

Obserwowane od polowy eksperymentu wyzsze stezenia ortofos-
foranéw w odptywie przy gestosci pradu 0,1 mA-cm?, w poréwnaniu ze
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stezeniami notowanymi dla gestosci 0,01 mA-cm™ i 0,05 mA-cm™ poka-
zuj3, iz zwigkszanie gestosci pradu powodowato wzrost odczynu $ciekdw
promujac rozpuszczanie wodorotlenku aluminium oraz przyrost warstwy
tlenku glinu na powierzchni anody, co zmniejszato ilosci uwalnianego
AP z elektrody (rys. 2 1 3). Nadmierna ilo$ci powstajacych anionéw
hydroksylowych, wraz ze wzrostem ggstosci pradu elektrycznego, mogta
wptywa¢ na podwyzszenie odczynu, a tym samym na obnizenie elektro-
koagulacji [12]. Potwierdzaja to inni autorzy, ktoérzy obserwowali przy
silnie kwasnym, jak 1 zasadowym odczynie, spadek efektywnos$ci proce-
su [24, 25]. Wynika to z amfoterycznego charakteru wodorotlenku alu-
minium, ktéry przy kwasnym odczynie (pH<6) przechodzi w formg¢ roz-
puszczalnych kationowych monomeréw A1**, a przy alkalicznym (pH>9)
w rozpuszczalne monomeryczne aniony AI(OH), [7, 24].

0,9
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=—fl—]= 0,01 [mAfcm2] =] = 0,05 [mA/cm?2] ——]=0,1[mA/cm2]

Rys. 2. Wptyw gestosci pradu elektrycznego na stezenie ortofosforanow

w odplywie

Fig. 2. Effect of electric current density on the concentration of orthophosphates
in the effluent

Zaleta omawianego procesu elektrochemicznego z wykorzysta-
niem anody aluminiowej, w poréwnaniu z koagulantem chemicznym w
postaci soli glinu, jest znaczne zmniejszenie ilosci dozowanego koagu-
lanta do uktadu oraz brak rozpuszczania w szerokim zakresie pH wodo-
rotlenku glinu, mieszczacego si¢ w przedziale od 6,0 do 8,5 [7, 17, 22].
Wskazuje to, na wickszg wydajnos¢ alternatywnej techniki w usuwaniu
fosforu ze $ciekow. Przeprowadzone badania pokazaly, iz zastosowanie
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nizszej gestosci pradu elektrycznego wynoszacej 0,05 mA-cm™ w pordw-
naniu z wyzsza gestoscia 0,1 mA-cm™ powodowato nizsze koficowe pH
sciekow — 8,07 (rys. 3). Miatlo to istotny wptyw na efektywniejsze wytra-
canie si¢ AIPO,s. Odnotowano, obnizenie Stezenia ortofosforanow
w Sciekach oczyszczonych 0 97,27+2,45% (rys. 4).

EEmPO4 ——pH

10,00 - - 0,60
800 - 0,50
- 040 &
6,00 - <
&
= | -
= 0,30 8
4,00 o
- 020 E
2,00 1 - 0,10
0,00 . . 0,00
0,01 0,05 01

Gesto$¢ pradu [mA/cm?]

Rys. 3. Wptyw gestosci pradu na odczyn i st¢zenie ortofosforanéw
Fig. 3. Effect of current density on the pH and the concentration
of orthophosphates
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Rys. 4. llo$¢ uwalnianych jonow aluminium i efektywnos$¢ usuwania
fosforanéw w zaleznos$ci od natezenia pradu

Fig.4. Amount of aluminum ions released and phosphates removal efficiency
depending on the current intensity
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Stosujac elektrod¢ aluminiowg jako anodg, mozna spodziewac
sig, iz ilo$¢ produkowanego aluminium podczas elektro-utleniania, wraz
z czasem elektrolizy i wzrostem natezenia pradu bedzie wyzsza, niz wy-
nika to z prawa Faraday a [4, 8]. Zjawisko to jest powodowane rozpadem
chemicznym elektrody [4, 12]. W n|n|ejszych badaniach, teoretyczna
wartos¢ wydzielanego z powierzchni anody AI** wraz ze WerStem nate-
zenia prqdu wyniosta odpowiednio — 0,29-10% mol, 1,5:10° mol oraz
2,9-102 mol. Jak mozna zauwazy¢, byla nizsza niz eksperymentalna, co
potwierdza chociazby wysoka sprawnos$¢ usuwania ortofosforanéow przy
najnizszym nat¢zeniu pradu — 10 mA, wynoszaca 93,7542,45% (rys. 4).
Porownywalna wydajnos¢ uzyskana przy najwyzszym natgzeniu pradu
elektrycznego — 100 mA, stanowiagca 94,15+1,50% dowodzi, iz nie caty
wytragcony Al(OH); mogt zosta¢ wykorzystany w adsorpcji jonow fosfo-
ru, ze wzgledu na zbyt wysoka alkaliczno$¢ $ciekéw w reaktorze — 9,46
pH. Ponadto, moglo by¢ to spowodowane tworzemem si¢ warstwy pa-
sywnej na anodzie, hamujacej proces uwalniania Al**

Skuteczno$¢ procesu elektrokoagulacji w usuwaniu jonow fosfo-
ranowych z zanieczyszczonej wody zostata potwierdzona przez Bani-
Melhema 1 Smitha [1]. Autorzy stwierdzili to, poréwnujac wydajnosci
dwoch zanurzonych bioreaktorow membranowych SMBR. W jednym
Z nich nie prowadzono procesu elektrokoagulacji (reaktor kontrolny), zas
w drugim reaktorze zamontowano elektrody aluminiowe, jako anode
i katode. W wyniku generowania jondw aluminiowych z powierzchni
anody, obserwowano obnizanie si¢ stezenia fosforanow w S$ciekach
z poziomu 0,53 mg PO,dm™® do 0,03+0,02 mg PO,dm™. Uzyskana
sprawno$¢ wynoszaca 94,3%, byta wyraznie wyzsza od tej zanotowanej
w reaktorze kontrolnym — 65,0%, co odpowiadato koncentracji fosfora-
noéw w odplywie z reaktora w granicach 0,18+0,08 mg PO,-dm™,

Roéwnoczesnie z procesem elektrokoagulacji, zbadano wplyw
pradu elektrycznego na stgzenie azotu ogdlnego w $ciekach oczyszczo-
nych. Odnotowano wyrazng tendencj¢ obnizania si¢ stezenia azotu
w Sciekach oczyszczonych (rys. 5). W doptywie do reaktorow, koncen-
tracja azotu ogdlnego wynosita 81,36 mg Nog-dm'3 (tab. 1). Jak mozna
zauwazy¢, efektywnos$¢ produkcji 1 wykorzystywania wewngtrznego zro-
dta energii przez bakterie hydrogenotroficzne rosta, wraz ze wzrostem
gestosci pradu elektrycznego. Co miato bezposredni wptyw na sprawnosé
procesu. Najnizsze stezenie azotu na odptywie réowne 16,154+2,33 mg
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N-dm?3 uzyskano przy najwyzszej gestosci pradu  wynoszacej
0,1 mA-cm?  Odnotowana wowczas wydajnos¢ na poziomie
80,15+2,73% byta znacznie wyzsza od tych, ktore zanotowano przy niz-
szych gestosciach pradu, najprawdopodobniej ze wzgledu na mniejszg
intensywno$¢ produkcji H;. Przy wspomnianych gegstosciach (0,01
i 0,05 mA-cm™) koncentracja azotu ogdlnego w $ciekach oczyszezonych
byla w zakresie od 55-65 mg N-dm™, co odpowiadato efektywnosci 20-30%.
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Rys. 5. Wptyw gestosci pradu na stezenie azotu ogdlnego w odplywie
Fig. 5. Effect of current density on the concentration of total nitrogen
in the effluent

Skuteczno$¢ procesu elektrochemicznego w usuwaniu azotu
ogolnego znajduje potwierdzenie w badaniach prowadzonych przez Li
i in., [14]. Badacze obserwowali wzrost efektywnos$ci usuwania azotu
wraz ze wzrostem gestosci pradu elektrycznego z poziomu 10 mA.cm™
do 60 mA-cm™ w reaktorze o poj. 200 ml, stosujac jako anodg Ti/IrO,—Pt
oraz katode Fe. Zanotowali najwyzszg sprawno$¢ usuwania dla gestosci
réwnej 20 mA-cm?, przy ktérej stezenie azotu na odplywie wynosito
12,9 mg N-dm?, dla poczatkowej koncentracji 100 mg N-dm™. Mousavi
i in., [18] uwazaja, iz skutecznos$¢ procesu elektrolitycznie wspomaganej
denitryfikacji zachodzacej w bio-elektrochemicznym reaktorze, moze
zaleze¢ od wielu parametrow technologicznych i srodowiskowych, a tak-
ze od konfiguracji zastosowanego reaktora. Dlatego tez, osiagnigcie wy-
sokich wydajnos$ci uktadu, wymaga optymalizacji tych parametrow.
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4. \Wnioski

W niniejszym do$wiadczeniu, badano wplyw gestosci pradu elek-

trycznego na wydajno$¢ procesu elektrokoagulacji i hydrogenotroficznej
denitryfikacji, odpowiednio w usuwaniu azotu i fosforu ze $ciekow synte-
tycznych, z wykorzystaniem reaktora z unieruchomiong btong biologiczna.

Z przeprowadzonych badan wyciagnigto nastgpujace wnioski:
Proces usuwania ortofosforanow, najwydatniej przebiegat przy gesto-
$ci rowniej 0,05 mA-cm? dla pH 8,07. Sprawno$¢ procesu wyniosta
97,27+2,45%.

Obnizenie procesu elektrokoagulacji ze wzrostem gestosci do
0,1 mA-cm™, bylo spowodowane wigksza rozpuszczalnoscia wodoro-
tlenku aluminium w miar¢ wzrostu alkalicznosci $cickow oraz zmniej-
szajaca si¢ iloscia wydzielanego AI**, z powodu tworzenia si¢ war-
stwy pasywnej na powierzchni anody.

Wzrost efektywnos$ci procesu elektrolitycznie wspomaganej denitryfi-
kacji, wraz ze zwigkszaniem ggstosci pradu elektrycznego, Swiadczy
0 wzroscie produkcji wodorowego donora na powierzchni katody i je-
go wykorzystywania przez bakterie hydrogenotroficzne.

Najwyzszg wydajno$¢é, zanotowano dla gestosci pradu roéwnej
0,1 mA-cm™. Sprawno$¢ procesu wyniosta 80,15+2,73%.

Mniejsze wydajnosci procesu elektro-denitryfikacji, obserwowane dla
nizszych gestosci przeplywajacego pradu elektrycznego, wynikaja ze
zmniejszonej produkcji H, na powierzchni katody w procesie elektro-
lizy wody.
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Effect of Electrochemical Process on the Concentration
of Total Nitrogen and Orthophosphates in the Outflow
from the Reactor with Immobilized Biofilm

Abstract

Municipal and industrial wastewaters discharged to water reservoirs
should be characterized by a low load of nutrients. Nitrogen and phosphorus are
responsible for eutrophication, is therefore necessary to find the effective solu-
tions for their removal.

The experiment has been carried in order to determine the impact of the
electric current density on the course of simultaneous electrocoagulation and
hydrogenotrophic denitrification in the rotating electro-biological contactor
(REBC).The study was conducted in the laboratory scale, parallely in three
anaerobic reactors, in conditions of the flow electric current. In the REBC unit,
rotating disks made of stainless steel with immobilized biofilm were the cath-
ode. Hydrogen donor produced on the surface of cathode, in water electrolysis
process, was used by denitrifying bacteria for nitrates reduction. As the anode
an aluminum electrode mounted in the reactors was used. As a result of the
anode electrolytic dissolution releasing Al® * ions combined with the hydroxyl
ions emitted on the cathode, formed metal hydroxides, which functioned as a
coagulant in the binding of phosphate ions. In crude wastewaters inflowing to
the bioreactors the concentration of orthophosphates was 8.1 mgPO,-dm™ and
total nitrogen 81.36 mg Nosg-dm'3 and the concentration of organic compounds
was equal 40.52 mg O,-dm™.

The study showed that regardless the operating parameter of the elec-
trolysis process, effluent concentration of orthophosphate below 1 mg PO,-dm™
was obtained. However, the lowest concentration were observed at a density
0.05 mA-cm™. The efficiency of 97.27% corresponded to the phosphate concen-
tration equal 0.22 mg PO,-dm™. The increase of electric current density resulted
in a higher concentration of orthophosphate in the effluent from the reactors,
because of more intensive dissolution of aluminum hydroxide with the increase
of wastewater alkalinity and a limited amount of secreted Al** ions, as a result
of aluminum oxide accumulation on the anode surface. In the same time, elec-
trolytically-aided denitrification process affected the reducing concentration of
total nitrogen in the wastewaters with the increase of electric current density, as
a result of intensive use a hydrogen donor by denitrifying bacteria. The lowest
concentration of total nitrogen in the treated wastewaters was achieved at the
highest current density 0.1 mA-cm™ — 16.15 mgN,,-dm™, which corresponded
to 80.15% effectiveness. The research has shown that bio-electrochemical reac-
tor may be an alternative solution for reactors with suspended biomass designed
for nutrients removal.



