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Porownanie efektow usuwania ortofosforanow
ze Sciekow metodg elektrokoagulacji i metoda
roztwarzania metali

Izabela Wysocka, Monika Natalia Giza
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Olsztyn

1. Wprowadzenie

W procesach oczyszczania $ciekoOw coraz czegsciej spotyka sie
metody wykorzystujace Zelazo na 0 stopniu utlenienia. Zelazo jest wyko-
rzystywane w celu zmniejszenia stgzenia zwigzkow fosforu, obnizenia
ChZT, redukcji azotanow czy dezynfekcji sciekow itp. [1+7].

Mechanizmy obnizania poszczegdlnych wskaznikow zanieczysz-
czen s rdzne, ale posiadajg przynajmniej jedng wspdlng ceche, miano-
wicie zelazo bedace na zerowym stopniu utlenienia ulega utlenieniu do
+2 lub +3 stopnia utlenienia. Takie przejscie mozna uzyskac stosujgc
proces elektrokoagulacji (roztwarzanie zelaza z uzyciem pradu [5, 7]) lub
wykorzystujac procesy korozyjne (np. metoda roztwarzania metali [1+4,
6, 8+10]).

Fosfor jest tym pierwiastkiem, ktory stwarza spore problemy
podczas oczyszczania $ciekdéw metodami biologicznymi. Bardzo czesto
wspomaga si¢ wigc je metodami fizykochemicznymi. Najcze$ciej Stoso-
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wana jest koagulacja $ciekow solami glinu lub zelaza. Ale dozowanie
koagulantu powoduje wtorne zanieczyszczenie $ciekOw jonami reszt
kwasowych dozowanych soli. Ominigciem tego problemu jest zastoso-
wanie elektrokoagulacji [5, 7, 11, 12] czy innych metod wykorzystuja-
cych zelazo na ,,0” stopniu utlenienia w tym metody roztwarzania metali.
[1+5, 8+10].

Celem niniejszych badan bylo pordéwnanie efektow usuwania
zwigzkoéw fosforu (ortofosforanéw) z wod z dodatkiem ortofosforanow,
z wykorzystaniem dwoch metod: metody elektrokoagulacji (z wykorzy-
staniem procesow elektrochemicznych z uzyciem pradu statego) i meto-
dy roztwarzania metali (z wykorzystaniem proces6w korozyjnych).

Procesy korozyjne, przebiegajace na powierzchni zanurzonej
w Sciekach elektrody stalowej (anoda), prowadza do roztwarzania tej
elektrody zgodnie z ponizsza reakcjg jednostkows.

Fe® - Fe?" + 2¢

Towarzyszy temu do wydzielanie si¢ wodoru na katodzie w postaci
atomowej badz czasteczkowej w zalezno$ci od odczynu $ciekow.

Dalej zaréwno jony zelaza (Il) jak i powstajacy wodor zostaja
wykorzystane w procesie oczyszczania $ciekOw na drodze czysto che-
micznej badz z udziatem mikroorganizmow.

Powstajace jony zelaza (1) tworza tlenki, wodorotlenki czy sole,
przyczyniajac si¢ do usuwania np. zwigzkow fosforu podobnie jak ma to
miejsce w przypadku standardowej koagulacji solami Zelaza.

Podobnie wyglada proces usuwania zwigzkéw fosforu w przy-
padku zastosowania elektrokoagulacji. Tutaj jednak dodatkowo wymusza
si¢ utlenianie zZelaza przy pomocy pradu. Roznica polega na tym, iz
w przypadku metody roztwarzania metali proces przebiega samorzutnie,
natomiast w przypadku elektrokoagulacji, jest on wymuszany (przyspie-
szany przez przytozenie napigcia pradu statego).

W obu przypadkach, w zaleznosci od warunkoéw prowadzenia
procesu, reakcje przebiegajace w toni §ciekow moga by¢ rdézne. Obec-
nos¢ tlenu w roztworze prowadzi¢ begdzie do powstawania wodorotlen-
kow zelaza (111) [5, 11, 12]. A mechanizm wygladac bedzie nastepujgco:

Anoda:

4Fe® — 4Fe™ + 8¢
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4Fe*" + 10H,0 + O, — 4Fe(OH); + 8H"
Katoda:
8H"+8 —>8H, dla pH<7
8H"+8e —>4H, dla pH>7
Sumarycznie:
4Fe’ + 10H,0 + O, —» 4Fe(OH); +8H, dla pH<7
4Fe° + 10H,0 + O, —> 4Fe(OH); +4H, dla  pH>7

Brak tlenu skutkuje powstawaniem wodorotlenku zelaza (1) [5,
11, 12].
Anoda:
Fe’ - Fe® + 2¢
Fe?* + 20H — Fe(OH),

Katoda:

2H,0 + 2" —> 2H, + 20H" dla pH <7

2H,0 + 2" > H, + 20H" dla pH>7
Sumarycznie:

Fe’ + 2H,0 — Fe(OH), + 2H, da pH<7

Fe’ + 2H,0 — Fe(OH), + H, da pH>7

Obecnosc¢ innych jondw np. Cl” rowniez wplywa na przebieg reak-
cji z udzialem jonow zelaza w roztworze. Wytracajace si¢ Z roztworu Wo-
dorotlenki, tlenki czy sole zelaza, bedg jeszcze podlegaty procesom aglo-
meracji i sorpcji. Mechanizm jest wigc dos¢ skomplikowany, ale moze
zosta¢ wykorzystany do usuwania np. zwigzkow fosforu ze Sciekow.

Praca przedstawia poréwnanie efektéw usuwania zwigzkow fos-
foru (ortofosforanow) ze $ciekow z zastosowaniem metody roztwarzania
metali i elektrokoagulaciji.

2. Metodyka

2.1. Budowa stanowiska

Badania prowadzono na sze$ciu stanowiskach badawczych. Kazde
stanowisko sktadato si¢ szklanego zbiornika, o $rednicy 9 cm 1 wysokosci
16 cm. Zbiornik zabezpieczono przed dostgpem powietrza pokrywa. Sta-
nowisko byto wyposazone w mieszadto magnetyczne typ MS 11HS firmy
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WIGO z elementem mieszajacym w ksztalcie walca o $rednicy 0,7 cm
i dlugos$ci 5 cm. Predkos¢ obrotow mieszadta wynosita 1500 obrotow/min.

Badania prowadzono na $ciekach syntetycznych. Scieki syntetycz-
ne uzyskano na skutek zanieczyszczenia wody wodociggowej odpowied-
nig dawka wodoroortofosforanu potasu (K,;HPO,). Stezenie ortofosfora-
noéw w sporzadzonych $ciekach wynosito 1,5 mg P/dm®. Scieki sporzadza-
no w duzym zbiorniku z ktérego pobierano po 800 cm® na poszczegdlne
stanowiska.

Zrédto pradu statego

Elektrody

SN (| | »

Elektrody

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 1. Scheme of the experimental stand

Do kazdego stanowiska wprowadzono po 10 elektrod (5 elektrod
ze stali czarnej 1 5 elektrod ze stali nierdzewnej). Uktadajac na przemian:
elektroda wykonana ze stali czarnej — anoda i elektroda wykonana ze stali
nierdzewnej — katoda. Elektrody przed uzyciem przez okres 2 tygodni wy-
stawione byly na Srodowisko $ciekowe celem aktywacji (uzyskania na
powierzchni elektrod produktéw korozji — tlenkow zelaza). Aktywacja
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elektrod zapewnia efektywniejszy przebieg procesOw oczyszczania $cie-
kow [1].

Tabela 1. Sktad pierwiastkowy zastosowanych elektrod
Table 1. Elemental composition of electrodes used

rodzaj stali / Zawarto$¢ [%]

rodzaj . .
elektrody C Mn p Al N S Si Cr Ni
stal czama /1 135 | 052 | 0,011 | 0,043 | 0,006 | 0,005 | - ; -
anoda

stal nierdzewna /| o o5, | 164 10027 - |0049|0002| 039 | 101 | 81
katoda

Odstep pomiedzy elektrodami wynosit 0,5 cm. Suma powierzchni
zanurzonych cze$ci elektrod na jednym stanowisku wynosita 1414 cm?.

Stanowiska podzielono na dwie grupy. Pierwsza grupe stanowity
trzy stanowiska w ktorych elektrody mostkowano przy uzyciu drutu mie-
dzianego, aby zapewnié¢ przeptyw elektronéw pomiedzy anoda i katoda.
W pozostatych trzech stanowiskach kazdg elektrod¢ wtaczono w obwod
elektryczny pradu statego i podawano prad o nat¢zeniu 0,7 A na jedno
stanowisko.

W obu przypadkach anode stanowity elektrody wykonane ze stali
Cczarnej.

2.2. Metody analityczne

Probki $ciekéw pobierano bezposrednio ze stanowisk badaw-
czych po zdekantowaniu.

Analize probek na zawarto$¢ fosforu i zelaza prowadzono meto-
dami spektrofotometrycznymi zgodnie z dotaczonymi przez producenta
metodykami pomiarowymi.

Stezenia badanych parametrow scharakteryzowano za pomocg
Sredniej arytmetyczne;.
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3. Wyniki i dyskusja

W ramach prowadzonego doswiadczenia poréwnywano efekty
oczyszczania $ciekow stosujgc metode elektrokoagulacji i metode roz-
twarzania metali. W obu przypadkach stosowano te same $cieki i badania
prowadzono réwnolegle w tych samych warunkach.

Jedyna rdznice stanowito przylozenie napigcia pradu stalego do
elektrod (elektrokoagulacja) badz jego brak (metoda roztwarzania metali).

Stwierdzono znaczny spadek stezenia fosforu (ortofosforandéw)
W oczyszczanych $ciekach syntetycznych, zar6wno w przypadku stosowa-
nia metody roztwarzania metali (99%) jak i podczas elektrokoagulacji
(73%) (rys. 2).

Ortofosforany
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Rys. 2. Stezenie ortofosforanow w $ciekach oczyszczanych metoda

roztwarzania metali i elektrokoagulacji

Fig. 2. Orthophosphate concentration in sewage treated with the metal digestion
method and electrocoagulation method

Podczas prowadzenia procesu elektrokoagulacji redukcja stezenia
ortofosforanéw w $ciekach, w poczatkowym okresie doswiadczenia (do
150 min) byta wyzsza niz podczas stosowania metody roztwarzania metali.
Po uplywie 20 min réznica wynosita 0,56 mg P/dm®, natomiast po uptywie
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50 min réznica wynosita 0,67, co stanowi 69% redukcje stgzenia. PO
uplywie tego czasu stgzenie zwigzkow fosforu (ortofosforandéw) nie ulega
juz wigkszym zmianom. Oba procesy osiagaja podobng skutecznos¢ (oko-
to 70% redukcja stezenia ortofosforandw) po uptywie 180 min. W miare
trwania do$wiadczenia wigksza efektywno$¢ usuwania ortofosforanow
uzyskiwata jednak metoda roztwarzania metali. Pod koniec doswiadczenia
(420 min) uzyskano stezenie ortofosforanéw na poziomie 0,01 mg P/dm®
(99% spadek stezenia) w przypadku stosowania metody roztwarzania me-
tali, podczas gdy stosujac elektrokoagulacje najnizszym osiggnietym ste-
zeniem bylo 0,19 mg P/dm? (360 min).

Prowadzac doswiadczenie obserwowano réwniez efekt wtérnego
zanieczyszczenia SciekOw zwigzkami zelaza. Studiujac literature [1, 13,
14] mozna zasugerowac, iz byly to gldwnie réznego rodzaju tlenki i wodo-
rotlenki zelaza na +2 i +3 stopniu utlenienia. Zelazo na +3 stopniu utlenie-
nia pojawiato si¢ zapewne na skutek napowietrzania si¢ probek podczas
procesu mieszania.

Zaobserwowano, iz zdekantowane $cieki poddane procesowi elek-
trokoagulacji charakteryzowaty si¢ podobnym stezeniem zelaza ogolnego
jak $cieki oczyszczane metodg roztwarzania metali. Obie metody (jak
stwierdzono na podstawie pomiarow wagowych elektrod) wprowadzajg do
roztworu rozne ilosci Zelaza, jednak ze wzgledu na iloczyn rozpuszczalno-
§ci stezenie zelaza w formie rozpuszczonej osiagneto zapewne maksymal-
ng warto$¢ 1 byto podobne w obu probach.

Natomiast ilo$¢ zelaza w formie zawieszonej byta juz rézna (0). Me-
toda elektrokoagulacji wprowadza do roztworu wigksze ilosci zelaza, stad
zapewne pojawienie si¢ wigkszej ilosci rdzawych osadow w toni Sciekow.

Wskazuje to na lepsze wykorzystanie jonow zelaza w przypadku
stosowania metody roztwarzania metali oraz ogranicza nieco problem
nadmiernej ilosci powstajacych osadéw. Bedzie to jednak przedmiotem
kolejnych badan.
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Rys. 3. Zawiesiny w $ciekach po zastosowaniu metody roztwarzania metali
i elektrokoagulacji

Fig. 3. Suspension in sewages treated with the metal digestion method and
electrocoagulation method

4. Podsumowanie

Porownanie obu metod sugeruje, iz mozna przy ich pomocy uzy-
ska¢ zadawalajace efekty usuwania fosforu (ortofosforanow) ze Sciekow.
Po uplywie 180 min osiggnigto podobny efekt usuwania ortofosforanow ze
$ciekow (okoto 70%). Roznica polega na szybkosci procesu i jego efekcie
koncowym. Szybciej proces redukcji stezenia ortofosforanow w Sciekach
postepuje w przypadku stosowania elektrokoagulacji, po uptywie 50 min
osiagga si¢ juz redukcje okoto 70%. Jednak przy dhuzszym trwaniu do-
$wiadczenia nieco lepsze efekty uzyskuje si¢ przy zastosowaniu metody
roztwarzania metali (po 420 min osiagnigto stezenie ortofosforanéw o 26,
33% nizsze niz w przypadku zastosowania elektrokoagulacji), gdzie osiaga
si¢ nawet 99% spadek stezenia ortofosforanow w oczyszczanych $ciekach.
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Wymienne stosowanie obu procesow wydaje si¢ by¢ mozliwe.
Z literatury wiadomo, iz elektrokoagulacja nalezy do dos¢ kosz-

townych metod oczyszczania [5], zastosowanie w zamian metody roztwa-
rzania metali mogloby znacznie zmniejszy¢ koszty eksploatacyjne.

Nalezy réwniez rozwazy¢ koszty zuzycia elektrod. Niniejsze

wstepne badania wskazujg na mniejsze zuzycie elektrod w przypadku sto-
sowania metody roztwarzania metali.
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Comparison of the Results of Orthophosphates Removal
from Sewage Using Electrocoagulation Method
and Metal Digestion Method

Abstract

There is a search in progress for some efficient methods of removing bio-
genic compounds from the treated sewage. Unquestionably, effective methods of
phosphorus compounds removal include precipitation methods. The most com-
mon is the chemical precipitation method based on applying iron, aluminium or
calcium salt to the solution and electrocoagulation. These methods utilise low
solubility of metal phosphates and their sorption on the surfaces of the forming
agglomerates. The real mechanism is quite complicated and consists of transform-
ing phosphorus compounds into insoluble forms, and then separating them from
the sewage by flotation, sedimentation, filtration.

The method of iron solution should also be accounted into similar physi-
cal and chemical methods. The main difference between the aforementioned
methods lies in the way of applying the precipitation agent to the solution. The
method of iron solution is based on similar premises as the electrocoagulation
method, however, metal ions here are dissolved into the solution as a result of
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spontaneous corrosion processes and, due to the further transformations in the
sewage environment, they are to be responsible for phosphorus removal.

The article presents comparative tests on a laboratory scale. The electro-
coagulation method and metal digestion method were compared with regard to
the effectiveness of orthophosphates removal from synthetic sewage. The com-
parison of both methods suggests that they can bring similar results of removing
phosphorus (ortophosphates) from sewage. The process of reduction of concen-
tration of orthophosphates in sewage occurs faster when the electrocoagulation
method is used. However, with a longer test duration, better results are achieved
using the metal digestion method.

It was also noted that both methods introduce different amounts of iron
into the solution. The methods differ with regard to the amount of iron remaining
in the sewage in a suspended form. This indicates a better use of iron ions in the
metal digestion method and it slightly limits the problem of an excessive amount
of sludge.






