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ELECTROCOAGULATION OF MODEL WASTEWATER
USING IRON ELECTRODES

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych procesu elektrokoagulacji $ciekéw modelowych na
elektrodach zelaznych. Uzyte $cieki okazaly si¢ podatne na oczyszczanie elektrolityczne i tym samym, jako uktad
modelowy, umozliwity prowadzenie badan az w 7 powtdrzeniach, co z kolei zapewnito baz¢ danych, nadajaca si¢
do wiarygodnej obrobki statystyczno-matematycznej. Oczyszczanie Sciekéw prowadzono w statycznych
warunkach chronopotencjometrycznych, tj. przy statym nat¢zeniu pradu / = 0,3 A. Kazdorazowo rejestrowano
zmiany napigcia zasilania w czasie, zapewniajace I = const. Oznaczano zmiany pH, zawiesin i me¢tnosci, ChZT
oraz fosforu ogélnego w oczyszczanych Sciekach. W odréznieniu od metody wyznaczania dawki koagulantu
z réwnania odpowiedniej paraboli dla badanego procesu elektrokoagulacji zaproponowano oryginalna, nowa
metode obliczania dawki optymalnej elektrokoagulantu Zelazowego z réwnania wielomianu III stopnia. Metoda ta,
uzasadniona teoretycznie i praktycznie, umozliwiata kazdorazowo bardzo precyzyjne okreslenie takiej dawki.
Stwierdzono, ze wzrost dawki elektrokoagulantu zelazowego w uktadzie prowadzi do zwigkszenia udziatu
elektrokoagulacji ,,zamiatajacej” w badanym procesie oczyszczania Sciekéw.

Stowa kluczowe: $cieki modelowe, dawka elektrokoagulantu zelazowego

Alternatywa koagulacji chemicznej, tak wody, jak i $ciekéw, ciagle pozostaje
elektrokoagulacja. W procesie elektrokoagulacji najczesciej stosowane sg anody zelazne
Iub glinowe, ktére ulegaja elektrolitycznemu rozpuszczaniu. W ten sposéb do
oczyszczanych $ciekéw lub wody wprowadzane sg odpowiednie jony tych metali,
spetniajace dalej rolg koagulantu elektrolitycznego, w skrécie elektrokoagulantu. W wyniku
elektrochemicznego wprowadzania do $ciekéw koagulujacych jonéw Fe®, samorzutnie
utleniajacych si¢ do Fe®, pH ukfadu zawsze roénie [1] wskutek tlenowej polaryzaciji
katody. ,Tradycyjne” koagulowanie chemiczne, w rezultacie hydrolizy kationéw Fe™
(PIX), z kolei prowadzi zawsze do obnizenia pH [2]. W koagulowanych chemicznie oraz
w elektrokoagulowanych $ciekach kationy Fe'* tworzg dodatnie micele {Fe(OH);}, ktore
dalej petnia role koloidalnych sorbentéw [3] takich zanieczyszczen $ciekéw, jak:
zawiesiny, zwiazki fosforu czy substancje odpowiedzialne za ChZT.

Badania opisane w niniejszej pracy umozliwily opracowanie nowej, oryginalnej
metody iloSciowej interpretacji procesu elektrokoagulacji oraz wyznaczania dawki
elektrokoagulantu Zelazowego. Podj¢to tu réwniez prébg¢ wyjasnienia mechanizmu
oczyszczania S$ciekéw modelowych elektrokoagulowanych statycznie na elektrodach
zelaznych.
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Metodyka

Badania procesu elektrokoagulacji chronopotencjometrycznej (tj. przy I = const)
z uzyciem elektrod zelaznych prowadzono z zastosowaniem aparatury, ktérej schemat
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat zestawu aparaturowego do elektrokoagulacji $ciekow

Fig. 1. Laboratory device for static electrocoagulation of wastewater

Do sze$ciu zlewek odmierzano doktadnie po 100 cm® §wiezo przygotowanych $ciekéw
modelowych zawierajacych bufor fosforanowy. Nastgpnie do kazdej zlewki dodawano
nasyconego roztworu NaCl w ilosci (na ogét 11 kropli) zapewniajacej podwyzszenie
przewodnictwa wtasciwego do jednakowej wartosci x = 4 mS. W celu przeprowadzenia
procesu rownowaznej elektrokoagulacji sciekéw do wzoru Faradaya m = k-I't kazdorazowo
~wprowadzano” przewidywana dawke elektrokoagulantu m i w ten sposéb obliczano
planowany czas trwania elektrokoagulacji, zawsze przy I = 0,3 A = const. Aby zwigkszy¢
dawke elektrokoagulantu, nalezato zawsze wydtuzy¢ czas ¢ elektrokoagulacji. Dawkowanie
elektrokoagulantu glinowego przebiegato nastgpujaco: zlewka nr 1 = 512 s elektrolizy,
zlewka nr 2 = 768 s, zlewka nr 3 = 1024 s itd.

Do elektrokoagulacji zastosowano dwie elektrody zelazne o wymiarach 100x10x1 mm
kazda. Elektrody oddalone od siebie doktadnie o 1 cm umieszczano zawsze na giebokosci
5 cm w zlewce o pojemnosci 100 cm® zawierajacej $cieki modelowe. Scieki byty stale
mieszane za pomocg mieszadta elektromagnetycznego. Oczyszczanie Sciekéw prowadzono,
utrzymujgc state natgzenie pradu I = 0,3 A przy odpowiednim, stale rejestrowanym
napieciu U. W celu okresowego ,,samooczyszczania” katody co 256 s [4] system sterujacy
automatycznie zmieniat kierunek pradu na elektrodach. Zanieczyszczona katoda stawala si¢
rozpuszczalng anoda i dalej oczyszczata si¢ w wyniku rozpuszczania anodowego.
Komputerowo zasilano uklad i sterowano procesem. Wykorzystano oryginalny zestaw
aparaturowy specjalnie do tego celu zaprojektowany i skonstruowany.
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Po elektrolizie prébki do analiz pobierano znad osadu i po 30 min sedymentacji
oznaczano w nich nast¢pujace parametry: pH, ChZT, fosfor ogdlny, m¢tnos¢ i zawiesing za
pomocg standardowych metod HACH [5]. Badania elektrokoagulacyjne wykonywano
zawsze w siedmiu powtdrzeniach, odrzucajac kazdorazowo 2 najwigksze i 2 najmniejsze
wartosci. Z pozostatych 3 wynikéw kazdorazowo obliczano warto$¢ $rednig oraz
odchylenie standardowe SD, ktére nanoszono na odpowiednich wykresach.

Omowienie i dyskusja wynikow

Kazdorazowo rejestrowano zmiany napigcia zasilajacego U w czasie t zapewniajace
state / = 0,3 A. Na rysunku 2 zestawiono usrednione wykresy zaleznosci: U = f(t).
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Rys. 2. Zmiany napigcia w czasie zapewniajace prad / = const = 0,3 A

Fig. 2. Changes in voltage over time producing / = const = 0.3 A
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Rys. 3. Zmiany pH $ciekéw
Fig. 3. Changes in wastewater pH
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Z przebiegu tych zalezno$ci wida¢ wyraznie zmiang kierunku pradu na elektrodach co
256 s. Warto$¢ ta zostala uznana za optymalng dla elektrokoagulacji w uktadach
modelowych [4], bowiem zapewnia samooczyszczanie elektrod (katody) i minimum
polaryzacyjnych strat pradowych. Kazdorazowo w 256-sekundowym okresie elektrolizy
napigcie zasilania nie przekraczato wartosci 11 V, odpowiednio + lub —.

Wykres na rysunku 3 przedstawia zmiany pH S$ciekéw podczas elektrokoagulacji
z zastosowaniem elektrod Fe. Proces elektrokoagulacji zawsze prowadzil do zwigkszenia
pH oczyszczanych $ciekéw do wartosci ok. 9,2. Jedng z przyczyn zmian pH $ciekéw jest
reakcja wydzielania wodoru wynikajaca z procesu katodowej redukcji wody:

2H,0 + 2e— — H, + 20H" (1)

Ponadto w czasie elektrokoagulacji z uzyciem elektrod zelaznych, przy pH >7, na
granicy faz zachodzg m.in. nastepujace reakcje:

Fe’ — 2e— — Fe** (2)

Fe?* + 20H™ — Fe(OH), (3)
Fe’* —e— — Fe™* 4)
Fe(OH), + OH™ — e — Fe(OH); (5)

W zalezno$ci od odczynu $ciekéw podczas ich elektrokoagulacji zelazo moze tez
tworzyé nastepujace formy jonowe: Fe(OH)**, Fe(OH), , Fe,(OH),", Fe(H,0),(OH),",
ktére ostatecznie ulegaja przemianom do Fe(OH); [1]. Ogélnie efektywnos$¢ usuwania
zanieczyszczen zalezy m.in. od odczynu S$ciekéw oraz rodzaju jonéw powstajacych
w trakcie procesu.
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Rys. 4. Usuwanie zawiesiny ze $ciekow

Fig. 4. Removal of suspended solids from wastewater

Na rysunku 4 przedstawiono usuwanie zawiesiny ze S$ciekéw modelowych
koagulowanych za pomoca elektrokoagulantu zelazowego. Dla powyzszej krzywej
wielomianu IIT stopnia punkt przegigcia przypada przy dawce elektrokoagulantu
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wynoszacej 550 mg Fe-dm™. Wysoka warto$¢ wspétczynnika determinacji R* = 0,9916
potwierdza stuszno$¢ wyboru takiego modelu matematycznego. Znaczne wartos$ci
odchylenia standardowego (SD) mogty wynika¢ z utrudnionego pobierania prébek znad
osadu, wynikajacego z bardzo dlugiego czasu sedymentacji ktaczkéw. Niestety, zawsze
niewielka czg$¢ ktaczkéw byta pobierana do analizy z probka oczyszczonych sciekéw.

Najskuteczniejsza okazata si¢ dawka ok. 710 mg Fe-dm™, zapewniajac niemalze 81%
usuniecie zawiesiny. Jednak zastosowanie duzo nizszej dawki, ok. 590 mg Fe-dm™,
zapewniato 63% efektywnos$¢, a wiec w miare zadowalajaca np. w praktyce tzw. wstgpnego
kroku chemicznego w oczyszczalni $ciekéw. Uzycie PIX-u w podobnych warunkach
zmniejszato stgzenie zawiesiny o 63% [3].
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Rys. 5. Usuwanie mg¢tnosci ze $ciekow

Fig. 5. Removal of wastewater turbidity

Krzywa na rysunku 5 wykazuje podobienstwo w przebiegu do wyzej omawianej
zalezno$ci Zawiesina = f(Fe). Potwierdzono tu funkcj¢ kontrolna, jaka powszechnie peini
warto$¢ metnosci Sciekéw w odniesieniu do ich zawiesiny. Analogicznie jak w przypadku
usuwania zawiesiny, najskuteczniejsza okazata sic dawka ok. 710 mg Fe-dm™
zapewniajaca 62% usuni¢ccie metnosci. W przypadku dwoéch najwickszych dawek,
tj. 590 oraz 710 mg Fe-dm™, réznica w skutecznoéci wynosita jedynie 2% na korzysé
dawki wigksze;j.

Krzywa wielomianu III stopnia na rysunku 6 przedstawia usuwanie zwigzkéw fosforu
ze Sciekéw koagulowanych za pomoca ,elektrokoagulantu” zelazowego. W rezultacie
procedury sedymentacyjnej stwierdzono stosunkowo wysokie warto$ci odchylenia
standardowego. Mimo to krzywa na rysunku 6 charakteryzuje si¢ wysokim
wspotczynnikiem determinacji R* = 0,9792, co $wiadczy po raz kolejny o stusznosci
zastosowanego tu modelu matematycznego.
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Rys. 6. Usuwanie zwigzkéw fosforu ze $ciekéw

Fig. 6. Removal of phosphorus compounds from wastewater

Punkt przegigcia rozwazanej krzywej przypadal przy dawce elektrokoagulantu
wynoszacej ok. 380 mg Fe-dm™, a wiec znacznie nizszej anizeli wynikajacej z analizy
wykreséw dla zawiesin i metnosci. W odréznieniu od tamtych wykreséw tutaj zwigkszenie
dawki do 710 mg Fe-dm™ nie powodowato juz zmian stgzenia fosforu w oczyszczanych
sciekach. Mozna przypuszczaé, iz dalsze zwigkszanie dawki elektrokoagulantu
powodowatoby hamowanie procesu sorpcji-koagulacji oraz nawet nieznaczng destabilizacje
(peptyzacje) osadu poprzez jego rozpuszczanie, a tym samym niewielkie zwigkszenie
stezenia fosforu w roztworze nad osadem.
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Rys. 7. Usuwanie zwigzkéw odpowiedzialnych za ChZT
Fig. 7. Removal of substances responsible for the COD load



Elektrokoagulacja $ciekéw modelowych na elektrodach Zelaznych 407

Najwyzsze z trzech zastosowanych dawek zapewnily zblizone usunigcie zwigzkéw
fosforu w granicach 51+58% skutecznosci. Istotnym dla rozwazanej kwestii pozostaje fakt,
iz molowa zalezno$¢ Fe:P, zapewniajaca usuwanie fosforu ze $ciekdéw, wigksza niz 1:3,
wyklucza prosta reakcje wytracania osadu typu: Fe;(PO,),|, FePO,|, (FeOH);(PO,),|,
(FeOH);PO,4| jako procesu usuwania fosforu ze $ciekéw w wyniku elektrokoagulacji
z uzyciem elektrod Fe.

Krzywa na rysunku 7 charakteryzuje si¢ wysokim wspétczynnikiem R* = 0,9916 oraz
w wigkszosci niskimi warto§ciami odchylenia standardowego. Swiadczy to o podatnosci
zastosowanych $ciekéw modelowych na oczyszczanie metoda elektrolityczng oraz
0 poprawnosci doboru modelu matematycznego w postaci wielomianu III stopnia.

Najkorzystniejszy rezultat usuwania zwigzkéw odpowiedzialnych za ChZT uzyskano
tu przy uzyciu najwickszej dawki 710 mg Fe-dm™, osiggajac 43% skuteczno$¢. Jest to
wynik lepszy niz np. przy zastosowaniu PIX-u [3], wymagajacy jednak zuzycia 1,5-krotnie
wigkszej dawki. Wyzsza skuteczno$¢ elektrokoagulantu zelazowego anizeli PIX-u
wynikata, jak zwykle dla poréwnan koagulacji chemicznej i elektrokoagulacji, z r6znicy pH
uktadu oraz kierunku zmian pH podczas procesu oczyszczania sciekow.

Whioski

Zastosowane w badaniach $cieki modelowe ulegaty elektrokoagulacji na elektrodach
zelaznych. Wyniki oznaczen metnosci badanych $ciekow kazdorazowo w petni
potwierdzaly wyniki oznaczen zawiesin. Na odpowiednich wykresach przedstawiajacych
zmiany ChZT, fosforu ogélnego, metnosci i zawiesiny podczas oczyszczania §ciekéw oraz
w obliczeniach dawki elektrokoagulantu zastosowano réwnanie wielomianu III stopnia.
Zwickszenie dawki ,.elektrokoagulantu” zelazowego kazdorazowo powodowato wzrost pH
oczyszczanych $ciekdéw, zmniejszajac udziat destabilizacji ujemnie naladowanych
koloidéw w procesie oczyszczania $ciekéw. Wraz ze wzrostem dawki elektrokoagulantu
w oczyszczaniu $ciekOw wzrastal udziat etapu koagulacji ,,zamiatajacej”. Na podstawie
wyznaczonej w badaniach zalezno$ci molowe Fe:P wykluczono reakcje wytracania osadu
fosforandéw zelaza jako procesu usuwania fosforu z oczyszczanych $ciekdw, przyjmujac
zatozenie, iz substancje odpowiedzialne za ChZT $ciekow, a takze fosforany, adsorbowane
sg przez koloidalne micele wodorotlenkéw zZelaza.
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Abstract: This paper presents the results of electrocoagulation of model wastewater using iron electrodes under
laboratory conditions. The investigated wastewater was susceptible to electrolytic treatment, and the model system
supported the performance of analyses in seven replications, generating a database for reliable statistical and
mathematical processing. Wastewater was treated by chronopotentiometric electrocoagulation in a static system at
constant current intensity / = 0.3 A. Changes in supply voltage for I=const were registered over time. Changes in
pH, turbidity, chemical oxygen demand (COD), suspended solids and total phosphorus concentrations in the
treated wastewater were determined. A new method for determining the optimal dosage of the iron
electrocoagulant was proposed by relying on the third degree polynomial function rather than the parabolic
equation. The proposed method, justified theoretically and demonstrated practically, enabled precise determination
of the electrocoagulant dose. An increase in the electrocoagulant dose increased the share of sweep
electrocoagulation in the wastewater treatment process.

Keywords: model wastewater, dose of iron electrocoagulant



