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1. Wstep

Bardzo wazne jest aby metody oczyszczania $ciekow — bez
wzgledu na to czy maja charakter biologiczny czy fizyczno-chemiczny
ciagle udoskonala¢, a takze szuka¢ nowych, lepszych rozwiazan. Poprzez
lepsze rozwiazania, nalezy rozumie¢ metody bardziej efektywne, ale tez
tansze, by mogty by¢ stosowane na szeroka skalg.

Gloéwny nacisk w oczyszczaniu $ciekow ktadzie si¢ na usuwanie
zwiazkow biogennych — azotu 1 fosforu. W ostatnich latach bardzo sze-
roko rozwingly si¢ metody oparte na procesach biologicznych. Sa one
wysoce skuteczne, ale wymagaja duzej dyscypliny prowadzenia proce-
sOw [3]. Niestety nie zawsze gwarantuja osiagnigcie zadawalajacych wy-
nikow. Dlatego czgsto procesy biologiczne wspomagane sa procesami
fizyczno-chemicznymi, np. procesami koagulacji [3]. Najbardziej rozpo-
wszechnione sa metody koagulacji oparte na dozowaniu soli takich meta-
li jak glin czy zelazo.

Jednym z czgstych powodéw stosowania procesu koagulacji $cie-
kéw solami metali jest osiagnigcie prawidtowego poziomu zawarto$ci
zwiazkow fosforu w oczyszczonych Sciekach. Mechanizm usuwania ich
ze $Sciekow ta metoda jest dos¢ skomplikowany. Wprowadzane do Scie-
kow sole zelaza lub glinu beda z pewnoscia powodowaly wytracanie si¢
fosforanow, ale rowniez powodujac destabilizacje istniejacych w S$cie-
kach uktadéw koloidalnych (w tym zawierajacych zwiazki fosforu)
umozliwiaja ich aglomeracj¢ a nastgpnie oddzielenie od $ciekdw poprzez
sedymentacjg, flotacjg czy filtracje [8].
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Metody fizyczno-chemiczne, w tym koagulacja solami glinu lub
zelaza, naleza do metod ,,technologicznie dojrzatych”, o wysokiej efek-
tywnosci 1 niskich kosztach eksploatacji, ale jak kazda metoda posiada
swoje wady i zalety [3, 8].

W ostatnich latach coraz wigksze zainteresowanie budza metody
oparte na wykorzystaniu metali na 0 stopniu utlenienia, w tym szczegdl-
nie metoda elektrokoagulacji.

Metoda elektrokoagulacji z uzyciem elektrod glinowych i alumi-
niowych zostata opatentowana w USA w 1909 roku. Na duza skale za-
stosowano ja po raz pierwszy w procesach uzdatniania wody do picia
w 1946 roku [1, 6].

Obecnie metoda elektrokoagulacji jest stosowana z powodzeniem
w celu eliminacji wielu réznych probleméw w tym: usuwanie zabarwie-
nia, zwiazkéw koloidalnych, zanieczyszczen organicznych, arsenu,
chromu (VI), boru, jonéw fluorkowych, zwiazkéw fenolowych, zwiaz-
kéw fosforu, zanieczyszczen petrochemicznych w §ciekach przemysto-
wych, lub w procesach klarowania wody do picia [3].

Oprocz metody elektrokoagulacji wykorzystujacej zelazo lub glin
na 0 stopniu utlenienia, pojawia si¢ zainteresowanie metodami bazuja-
cymi na zjawiskach korozyjnych. Tego typu metody ro6znia si¢ od meto-
dy elektrokoagulacji brakiem koniecznosci stosowania zrédta pradu ze-
wnetrznego. Zelazo na 0 stopniu utlenienia znajduje zastosowanie pod-
czas oczyszczania $ciekow pochodzacych z koksowni [4], przemystu
tekstylnego [13], czy nawet $ciekdw bytowo-gospodarczych [7].

Do metod wykorzystujacych zelazo na ,,0” stopniu utlenienia na-
lezy rowniez metoda roztwarzana metali, wykorzystujaca procesy koro-
zyjne elektrod, zachodzace w $ciekach [9—-12].

Jesli elektrody wykonane sa ze stali, do roztworu przedostaja si¢
jony zelaza, zgodnie ze schematem na rysunku 1.

Nastegpnie, podobnie jak w innych wyzej wymienionych meto-
dach fizyczno-chemicznych, jony zelaza odpowiadaja za oczyszczanie
sciekdw z poszczegdlnych zanieczyszczen.

W ramach niniejszego artykutu autorzy poréwnuja efektywnosé
oczyszczania Sciekdw w procesie elektrokoagulacji 1 przy uzyciu metody
roztwarzania metali, opartej na wykorzystaniu zelaza na zerowym stop-
niu utlenienia, pod wzgledem skuteczno$ci usuwania zwiazkow fosforu
(ortofosforandw). Dodatkowym parametrem poroéwnawczym jest pH
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Sciekdw po procesie oczyszczania, oraz zawarto$¢ wtdrnego zanieczysz-
czenia Sciekow zwiazkami zelaza.

2H,0 + 2e —» 2H, + 20H 4, pH>7

()OG 00
Fe’ H" H'
Fe’* + 20H" = Fe (OH), 2HY o + 2e — 2H, pH<7
T H, + H, — Ha,

2H,0 =20H + 2H*

Rys. 1. Korozja zelaza w wodach nie zawierajacych tlenu
Fig. 1. Iron corrosion scheme in anaerobic water solutions

2. Metodyka

2.1.0pis stanowiska badawczego

Stanowisko do badan sktadalo si¢ z szeéciu reaktorow podzielo-
nych na dwie grupy po trzy reaktory. Kazdy reaktor sktadat si¢ ze zlewki
o0 pojemnosci 2,5 dm® oraz wypehienia — 10 stalowych elektrod — pigciu
ze stali nierdzewnej (katody) oraz pigciu ze stali czarnej (anody). Pierw-
sza grupa pracowata bez przylozonego napigcia, druga pracowala z przy-
tozonym napigciem 1,5 V (natezenie pradu na poziomie 0,1 A) pradu
stalego.

Elektrody utozone byly naprzemiennie i1 oddalone od siebie
o 5 mm. Powierzchnia zanurzonych czesci elektrod wynosita 1414 cm’.
Elektrody stalowe w reaktorach wykorzystujacych metodg roztwarzania
metali, polaczono drutem miedzianym, by zapewni¢ przeptyw pradu po-
migdzy elektrodami.

W celu zapewnienia odpowiedniej cyrkulacji §ciekow zastosowa-
no mieszadta magnetyczne obracajace si¢ z predkoscia okoto 150 obro-
tow na minutg.
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2.2. Rodzaj zastosowanych Sciekow

Material badawczy stanowily $cieki sporzadzone na bazie wody
wodociagowej z dodatkiem diwodorofosforanu (V) potasu (KH,PO,), pH
sciekow korygowano kwasem azotowym (V) — (HNOs;), i/lub zasada
sodowa (NaOH). Do badan zastosowano $cieki o odczynie 3 pH i zawar-
tosci fosforu 10,5 mg P/dm”.

2.2. Zastosowane metody analityczne i statystyczne

Przed przystapieniem do wykonywania analiz, Scieki byty saczo-
ne przez saczki o $redniej twardosci. Oznaczenia (ortofosforany i zelazo
ogolne) przeprowadzano metoda kolorymetryczna z uzyciem spektrofo-
tometru i gotowych zestawdéw odczynnikéw. Odczyn okreslano przy
uzyciu pH-metru. Wyniki pomiardéw z tej samej grupy reaktoréw przed-
stawiono jako $rednig arytmetyczna.

3. Omowienie wynikow

Szerokie zainteresowanie metodami fizyczno-chemicznymi
oczyszczania sciekoOw wiaze si¢ w duzej mierze z niskimi kosztami inwe-
stycyjnymi oraz z duzo latwiejsza obstuga tego typu systeméw. W proce-
sach podczyszczania $ciekow przemystowych, do metod coraz szerzej
stosowanych zalicza si¢ elektrokoagulacje [6]. Inna pokrewna metoda
jest wykorzystanie zelaza na ,,0” stopniu utlenienia.

Istota przedstawionych w niniejszym artykule badan, bylo po-
réwnanie usuwania ortofosforanow ze $ciekdw syntetycznych, w reakto-
rach ze stalowym wypetnieniem, w procesie roztwarzania metali oraz
z zastosowaniem elektrokoagulacji. Badania prowadzono w srodowisku
kwasnym. Dodatkowo badano zawarto$¢ zelaza oraz zmiany pH w $cie-
kach podczas przebiegajacych procesow.

Wykorzystana w pracy metoda roztwarzania metali opiera si¢ na
wprowadzaniu do roztworu jondw metali na drodze proceséw korozyj-
nych zachodzacych w srodowisku $ciekow (wykorzystanie zelaza na ,,0”
stopniu utlenienia). Przedostajacy si¢ do roztworu metal powoduje wy-
tracanie 1 sorpcj¢ zwiazkow fosforu [2]. Jezeli przedostawanie si¢ jonow
metalu wspomagane jest uzyciem pradu elektrycznego do czynienia ma-
my z procesem elektrokoagulacji [5].
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Usuwanie fosforu z wykorzystaniem procesow korozji lub elek-
trokoagulacji jest $ci$le powiazane z ilo$cig jonoéw metalu, ktora z mate-
riatu anodowego przejdzie do roztworu. Im wigksza ilo§¢ zelaza prze-
chodzi do roztworu, tym wigcej tlenkéw 1 wodorotlenkow Zelaza zdol-
nych do wytracania i sorpcji fosforu moze wytworzy¢ si¢ w roztworze.
Nie zapewnia to jednak usunigcia fosforu ze $ciekdéw, a jedynie zmiang
jego formy wystepowania. Usunigcie nastepuje dopiero po oddzieleniu
wytraconych form ze $ciekow. W zaleznosci od tego z jaka doktadnos$cia
zostang usunigte zawiesiny, taki bedzie efekt koncowy procesu.

Zaroéwno metoda elektrokoagulacji oraz metoda roztwarzania me-
tali zapewnia usuwanie fosforu z oczyszczanych $ciekow zgodnie z po-
dobnymi mechanizmami. Odmienno$¢ procesow polega na sposobie
wprowadzania metalu do $ciekow.

Mimo podobienstw mechanizmow, zaobserwowano znaczng rdz-
nicg w szybkos$ci usuwania ortofosforanéw ze $ciekow. Stgzenie ortofos-
foranow w reaktorach, gdzie zachodzita elektrokoagulacja, malalo szyb-
ciej niz w reaktorach wykorzystujacych metode roztwarzania metali

(rys. 2).
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Rys. 2. Stgzenie ortofosforanow w $ciekach w procesach: roztwarzania metali
i elektrokoagulacji

Fig. 2. Concentration of orthophosphates in sewage in the processes: the metal
digestion and the electrocoagulation
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W przypadku badan przy odczynie wyjsciowym 3 pH, po 10 mi-
nutach, srednie st¢zenie fosforu w reaktorach wykorzystujacych Fe ,,0”
zmniejszylo si¢ o 3,1%, natomiast w reaktorach w ktérych prowadzono
elektrokoagulacj¢ juz o 11,9%. Po godzinie wartosci te wynosity odpo-
wiednio 31,0% i 51,6%. Trzygodzinny czas prowadzenia dos§wiadczenia
zapewnit spadek stgzenia fosforu w reaktorach oczyszczajacych $cieki
metoda roztwarzania metali o 65,9%, a w procesie elektrokoagulacji az
097,1%. Caltkowite (,,0 analityczne”) usunigcie fosforu osiagnigto
w przypadku metody roztwarzania metali po 420 min trwania do$wiad-
czenia, a w przypadku elektrokoagulacji po uptywie 240 min (rys. 2).

Podobne badania przeprowadzilty Wysocka i Giza [9] ze $ciekami
syntetycznymi o poczatkowym stezeniu 1,5 mg P/dm’. Tutaj rowniez
efektywniejsza byta metoda elektrokoagulacji, przy zastosowaniu niskie-
go natezenie pradu rzedu 0,7 A. Efekty usuwania fosforu byty poréwny-
walne dla obu metod po 120 min trwania doswiadczenia.

Réznica w szybkosci usuwania fosforu pomigdzy elektrokoagula-
cja a metoda roztwarzania metali jest znaczaca, ale w przypadku metody
roztwarzania metali nie wykorzystuje si¢ pradu, co znacznie zmniejsza
koszty procesu oczyszczania.

Podczas prowadzonego doswiadczenia podjgto rowniez badania
majace na celu okreslenie wielkosci efektu wtornego zanieczyszczenia
scieckow zwigzkami zelaza (w toni $ciekOw po procesie oczyszczania
pozostaje ,,niewykorzystana” cze$¢ zelaza).

Analiza zawarto$ci Zelaza podczas procesu oczyszczania $ciekow
w/w metodami przedstawiona zostata na rys. 3. Przedstawia ona zawar-
tos$¢ zelaza wystepujacego w formie rozpuszczonej, lub w formie kolo-
idalnej. Jest to ta czg$¢ zwiazkow i jondw zelaza, ktéra potencjalnie nie
zostanie zatrzymana w procesach sedymentacji, flotacji czy filtracji sto-
sowanych podczas oczyszczania $ciekéw. Usunigcie jej wymaga dodat-
kowych zabiegéw np. proceséw napowietrzania lub dtuzszego czasu za-
trzymania zapewniajacego mozliwo$¢ aglomeracji koloidow.

Poczatkowe st¢zenie zelaza ogdlnego w badanych $ciekach wy-
nosito 0,08 mg Fe/dm’. Zaskakujace jest to, Ze stezenie zelaza w reakto-
rach wykorzystujacych roztwarzanie metali wzrastalo szybciej niz w re-
aktorach wykorzystujacych elektrokoagulacje (rys. 3.) Wydawac by sig
moglo, ze proces elektrokoagulacji intensyfikujacy roztwarzanie zelaza
do S$ciekow spowoduje znacznie wigksze iloSci tego pierwiastka
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w oczyszczonych $ciekach. Problem jest jednak bardziej zlozony, zwia-
zany jest migdzy innymi ze zdolnoscia koloidow zawierajacych zelazo do
aglomeracji i tworzenia skupisk, ktére moga zosta¢ usunig¢te w procesach
sedymentacji, filtracji lub flotacji. Ilo$¢ zelaza niewykorzystanego (a
wigc stanowiacego wtdrne zanieczyszczenie) zaleze¢ bedzie od wielu
czynnikOw m.in. obciazenia hydraulicznego, rodzaju zastosowanych
sciekdéw, rodzaju wypetnienia, temperatury i pH $ciekéw [12]. Pomoc-
nym moze okazac¢ si¢ napowietrzanie $ciekow, ktore ogranicza zjawisko
wtdrnego zanieczyszczenia Sciekow, oraz przyczynia si¢ do poprawienia
koncowego efektu usuwania fosforu [10].
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Rys. 3. Stezenia zelaza ogdlnego w Sciekach w procesach: roztwarzania metali
i elektrokoagulacji

Fig. 3. Concentration of general iron in sewage in the processes: the metal
digestion and the electrocoagulation

Kolejnym aspektem badanym przez autorow byly zmiany pH
oczyszczanych Sciekow.

Przebieg krzywych obrazujacych zmiany warto$ci pH podczas
procesu oczyszczania jest podobny w obu typach reaktoréw. Nalezy jed-
nak zaznaczy¢, ze w reaktorach wykorzystujacych elektrokoagulacje
wartosci pH byly nieco wyzsze (rys. 4). Wzrost warto$ci pH w oczysz-
czanych §ciekach zwiazany byl z tworzeniem si¢ zwiazkéw chemicznych
o charakterze zasadowym (tlenki i wodorotlenki zelaza).



Usuwanie ortofosforanéw ze Sciekéw syntetycznych o niskim pH... 797

._—
i
L

o0

o

IU'I

odczyn [pH]

L
!

Pl

Rys. 4. Zmiany odczynu $ciekéw w procesach: roztwarzania metali
i elektrokoagulacji

Fig. 4. Changes pH in the processes: the metal digestion and the
electrocoagulation

4. Podsumowanie

Oczyszczanie $ciekOw metoda roztwarzania metali moze konku-
rowa¢ z metoda oparta na elektrokoagulacji. Zalezne jest to od rodzaju
zastosowanych $ciekéw. W przypadku $ciekéw o odczynie silnie kwa-
$nym (okoto 3 pH) sprawnos$¢ usuwania fosforu przy uzyciu metody roz-
twarzania metali jest bardzo wysoka — pozwala osiagnaé praktycznie
catkowite usunigcie zwiazkdéw zawierajacych fosfor. Jest to jednak meto-
da wymagajaca dluzszego czasu zatrzymania §cieckow w kontakcie z wy-
pelnieniem, niz metoda elektrokoagulacji.

Dodatkowy problem moze stanowi¢ wtdrne zanieczyszczenie
sciekow zelazem. W przypadku elektrokoagulacji efekt ten jest znacznie
mniejszy. Jesli po procesie roztwarzania metali zastosowany zostanie np.
proces napowietrzania, woéwczas problem wtdrnego zanieczyszczenia
zwiazkami zelaza nie powinien by¢ znaczacy.

Analiza skfadu $ciekéw podczas procesu oczyszczania metoda
elektrokoagulacji i metoda roztwarzania metali wskazuje na wzrost pH
sciekéw do wartosci ok7 pH, co jest efektem pozadanym ze wzgledu na
dalsze procesy oczyszczania $ciekow.
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Orthophosphates Removal from Synthetic Sewage with
Low pH Using the Electrocoagulation and the Metal
Digestion Method

Abstract

Unquestionably, effective methods of phosphorus compound removal
include precipitation methods. These methods include: electrocoagulation and
the experimental metal digestion method.

Metal solution and electrocoagulation in this paper use corrosion effect
of steel plates to couse iron ions to get through into the synthetic wastewater.
Iron ions that are present in solution induct deposition and sorption of phos-
phate compounds, which subsequently are removed. The real mechanism is
quite complicated and consists of transforming phosphorus compounds into
insoluble forms, and then separating them from the sewage by flotation, sedi-
mentation, filtration.

Electrocoagulation requires the electrical current to be connected with
electrodes.

The research was conducted with usage of steel electrodes with
1414 cm” contact surface, which were corroding and releasing iron ions respon-
sible for orthophosphate deposition. The electrocoagulation process was using
a direct electrical current with intensity of 0.1 A.

Synthetic wastewater containing 10.5 mg P/dm
3 pH was used.

The main object of this paper was to compare electrocoagulation and
metal solution as methods of phosphate removal from synthetic wastewater with
usage of reactors containing steel electrodes. The analysis were conducted in
acidic environment. Additionally there was examined content of the iron and pH
in the solution. The article presents a study into comparative tests were con-
ducted on a laboratory scale.

The research indicates, that electrocoagulation is a method of
wastewater treatment that takes less time than metal solution. Complete phos-
phate removal in the environment at pH 3 with electrocoagulation was achieved
after 240 minutes, whereas with metal solution method it took 420 minutes. The
downside of both methods is the secondary contamination of wastewater with
iron ions.

3 ortophosphorus and



