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1. Wstep

Ze wzgledu na coraz wigksza §wiadomos$¢ spoteczna, poszukuje
si¢ nowych lepszych rozwigzan stuzacych oczyszczaniu $ciekow. Czyli
metod bardziej efektywnych, ale rowniez tanszych, by mogty znalezé
zastosowanie na szerokg skale. Dotyczy to zarowno metod oczyszczania
sciekow bytowo-gospodarczych, jak i przemystowych [2, 4, 5,7, 9, 11].

Od wielu lat gtownym problemem wielu oczyszczalni Sciekow sa
zwigzki biogenne. Szeroko rozwinigte, wysoce skuteczne metody oparte
na procesach biologicznych wymagaja duzej dyscypliny prowadzenia
procesOw, nie zawsze gwarantujg osiggni¢cie zadawalajacych efektow
[7]. Czesto, gdy pojawia si¢ problem usuwania zwigzkow fosforu, meto-
dy te wymagaja wspomagania procesami fizykochemicznymi np. proce-
sami koagulacji [7].

Procesy koagulacji oparte sa najczesciej na dozowaniu soli zelaza,
glinu czy wapnia. Sole te bedg z pewnos$cig powodowaly wytrgcanie si¢
fosforanow, begda powodowaty rowniez destabilizacj¢ istniejacych
w $ciekach uktadow koloidalnych (w tym zawierajacych zwiazki fosforu)
umozliwiajac ich aglomeracj¢ a nast¢pnie poprzez sedymentacje, flotacje
czy filtracj¢ oddzielenie ich od Sciekow [7].
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Metody fizykochemiczne, jak kazda z metod posiadajg swoje wa-
dy i zalety. Koagulacja solami glinu, zelaza czy wapnia, naleza do metod
,technologicznie dojrzatych”, o wysokiej efektywnos$ci i niskich kosz-
tach eksploatacji [7]. Nie znaczy to jednak, ze nie podejmowane sg proby
poprawy ich efektywnosci, czy obnizenia kosztéw eksploatacyjnych.

Coraz wigksze zainteresowanie budzg metody oparte na wykorzy-
staniu metali na 0 stopniu utlenienia, w tym szczegdlnie metoda elektro-
koagulacji [5, 6, 7, 9, 13].

Do metod wykorzystujacych zelazo na ,,0” stopniu utlenienia za-
liczy¢ nalezy réwniez metode roztwarzana metali, wykorzystujaca za-
chodzace w $ciekach procesy korozyjne zanurzonych elektrod [9-12].

W przypadku elektrod wykonanych sa ze stali, do $ciekow prze-
dostaja sie jony zelaza, zgodnie z ponizszym schematem.

b 1
Fe’ H™ H
Fe®* + 20H = Fe (OH), 2H" o1 + 28 — 2H, pH <7
$ Ha + Ha — Hag

‘ 2H,0 + 2e — 2H, + 20H g pH>7
2H,0 = 20H" + 2H"

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

Dalej procesy przebiegaja, podobnie jak w innych metodach opar-
tych na koagulacji.

W ramach niniejszego artykutu poréwnana zostata efektywnos$¢
oczyszczania $ciekow 0 odczynie neutralnym i lekko alkalicznym, z uzy-
ciem elektrokoagulacji i metody roztwarzania metali (opartej na wyko-
rzystaniu zelaza na zerowym stopniu utlenienia). Efektywnos$¢ okre$lona
zostata pod wzgledem skuteczno$ci usuwania ortofosforanéw. Dodatko-
wym parametrem poréwnawczym jest warto$¢ pH $ciekow po procesie
oczyszczania, oraz zawarto$¢ zelaza ogolnego — jako wtornego zanie-
czyszczenia Sciekow.
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2. Metodyka

2.1.0pis stanowiska badawczego

Stanowisko badawcze sktadato si¢ z 6 szklanych reaktoréw o po-
jemnoscei 2,5 dm® kazdy. Reaktory 1, 2 i 3 przeznaczone zostaty do badan
z uzyciem metody roztwarzania metali, natomiast w reaktorach 4, 51 6
przeprowadzono elektrokoagulacje.

Wypehienie kazdego z reaktoréw stanowito 10 wpracowanych
stalowych elektrod: 5 anodowych ptytek ze stali czarnej i 5 katodowych
ptytek ze stali nierdzewnej (0).

Tabela 1. Sktad elektrod
Table 1. Elements composition of electrodes

Rodzaj stali / Zawartos¢ [%]

rodzaj elektrody =TT P | Al | N S | si|cr|Ni

Stal czarna / ano-

da 0,130 | 0,52| 0,011 | 0,043 | 0,006 | 0,005 | — - | -

Stal nierdzewna /
katoda

0,024 |1,64|0,027| - |0,049|0,002|0,39|10,1|8,1

Elektrody zostaty ustawione naprzemiennie (w odleglo$ci 5 mm
od siebie) i unieruchomione. W reaktorach, w ktorych stosowano metode
roztwarzania metali, zostaly polaczone za pomoca miedzianego drutu,
aby zapewni¢ migdzy nimi przeptyw pradu. W reaktorach, gdzie zasto-
sowano elektrokoagulacje, do kazdej elektrody podtaczono zrédto pradu
statlego o natgzeniu 0,1 A na jeden reaktor. Powierzchnia zanurzonych
w éciekach elektrod wynosita 1414 cm?.

Scieki w reaktorach byty poddawane ciggtemu mieszaniu przy za-
stosowaniu mieszadel magnetycznych, szybko$¢ mieszania wynosita ok.
150 obrotéw na minute.

2.2. Rodzaj zastosowanych $ciekow

W badaniach postuzono si¢ $ciekami syntetycznymi. Sporzadzano
je w duzym zbiorniku, a nastgpnie umieszczano odpowiednig ilo$¢
w reaktorach. Zostaty sporzadzone z wody wodociagowej, do ktorej do-
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dano diwodorofosforan (V) potasu (KH2POy). Odczyn $ciekoéw regulo-
wano 1M kwasem azotowym (V) — (HNOs3), i/lub 1M zasada potasowa
(KOH). Do badan zastosowano $cieki o odczynie neutralnym (7,0 pH)
i lekko alkalicznym (8,0 pH). Pomiar wartosci pH przeprowadzono za
pomoca pH-metru. Zawartosci fosforu wynosita 10,5-12,5 mg P/dm?.

2.3. Zastosowane metody analityczne

Proby pobierano w odpowiednich odstepach czasowych, nastep-
nie sgczono przez $redniej twardosci sgezek, w celu oddzielenia zawiesi-
ny. Zar6wno zawarto$¢ ortofosforanow, jak i zelaza w probkach anali-
zowana byla metoda kolorymetryczng przy zastosowaniu spektrofotome-
tru dwuwiazkowego. Analizy wykonywano z zastosowaniem dostarczo-
nych przez producenta odczynnikdéw, zgodnie z proponowanymi przez
producenta metodami pomiarowymi.

Bezposrednio w reaktorach wykonywano réwniez pomiary warto-
sci pH z uzyciem pH-metru.

Wyniki pomiaréw z tej samej grupy reaktorow przedstawiono ja-
ko $rednig arytmetyczng.

3. Omowienie wynikow

Temat badawczy pracy obejmowat analize defosfatacji (a Scislej
usuwania ortofosforanow ze) Sciekow syntetycznych przy uzyciu zelaza
wydzielonego z korodujacych elektrod stalowych. Zastosowano tu reak-
tory z elektrodami korodujagcymi samorzutnie — roztwarzanie metali, jak
i reaktory z elektrodami, ktorych korozja zostata zintensyfikowana po-
przez podiaczenie do statego pradu — metoda elektrokoagulacji. W obu
przypadkach zaobserwowano znaczacy efekt redukcji stezenia ortofosfo-
randw w oczyszczanych $ciekach.

Elektrokoagulacja zastosowana w reaktorach z lekko alkaliczny-
mi $ciekami pozwolita na 100% usunigcie ortofosforanow w 415 minucie
trwania badan. Pomiar wykonany po 10 min od rozpoczg¢cia oczyszcza-
nia $ciekéw syntetycznych wykazal spadek zawartosci ortofosforanow
0 38%, natomiast w 180 minucie byto to juz 99% (rys. 2).

W przypadku badan prowadzonych z uzyciem $ciekéw syntetycz-
nych o odczynie obojetnym catkowity spadek ortofosforanéw zanotowa-
no po 1440 minutach, jednakze juz po 45 minutach redukcja stezenia
wynosita 99%. Pierwszy pomiar wykonany po 10 minutach pokazat spa-
dek ortofosforanéw o 75% (rys. 3).



Usuwanie ortofosforanéw ze $ciekéw syntetycznych o neutralnym... 2729

~&—Metoda roztwarzania
metali
~ii—Metoda elektrokoagulacji

Rys. 2. Usuwanie ortofosforanow ze $ciekow lekko alkalicznych, z uzyciem
elektrokoagulacji i metody roztwarzania metali

Fig. 2. Orthophosphates removal from wastewaters with pH = 8

with the electrocoagulation and metals dissolution method

' ~&—NMetoda roztwarzania
metali

—fi—Metoda elektrokoagulacji

Rys. 3. Usuwanie ortofosforanow ze §ciekow obojetnych, z uzyciem
elektrokoagulacji i metody roztwarzania metali

Fig. 3. Orthophosphates removal from wastewaters with pH =7
with the electrocoagulation and metals dissolution method
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W reaktorach w ktérych zastosowano metode roztwarzania metali
(bez uzycia pradu), defosfatacja zachodzita wyraznie wolniej w obu
przypadkach ($cieki o obojetne i lekko alkaliczne). Metoda ta, w $cie-
kach lekko alkalicznych pozwolita, w 1435 minucie badan na zmniejsze-
nie stezenia ortofosforanow o 94%. Stanowito to 0,64 mg P/dm?® (rys. 2).

Efektywnos¢ usunigtych ortofosforanéw ze Sciekow obojetnych
zmierzona po 1440 minutach wynosita juz zaledwie 37% (rys. 3).

Poréwnanie efektywnosci dwoch metod — elektrokoagulacji i me-
tody roztwarzania metali, przy obu rodzajach zastosowanych $ciekow
syntetycznych wskazuje na wyzsza efektywno$¢ elektrokoagulacji. R6z-
nica sprawnosci usuwania ortofosforanow w zalezno$ci od czasu trwania
doswiadczenia wynosita od 69% (pierwsze 10 min) do 88 % (po uptywie
45 min) w przypadku $ciekéw obojetnych. A w przypadku $ciekow lekko
alkalicznych od 25% po 10 min do 67% po 180 min.

Pomimo nieznacznej réznicy odczyndéw zastosowanych $ciekow
efektywnos$¢ zastosowanych metod (zarowno elektrokoagulacji jak i me-
tody roztwarzania metali) byta bardzo rézna.

Usuwanie fosforu ze $cieckow ma miejsce gldwnie na skutek two-
rzenia si¢ FePO, oraz adsorpcji na powierzchni wodorotlenkow zelaza
[1]. Wptyw odczynu poczatkowego na efektywnos¢ usuwania fosforu ze
sciekow metodag elektrokoagulacji (elektrody — Fe®) badali rowniez irde-
mez i inni [3], thumaczac lepsza efektywnos$¢ usuwania fosforu przy za-
stosowaniu $ciekOw obojetnych, mniejsza rozpuszczalnoscig FePO4 oraz
flokulacjg czasteczek Fe(OH); (jako dominujgcej formy zelaza wystepu-
jacej przy takim odczynie) [3].

W przypadku metody roztwarzania metali mechanizm usuwania
fosforu jest podobny,ale odczyn dodatkowo moze wplywac¢ na szybkos¢
procesoOw korozyjnych. Jednak w zakresie 7 1 8 pH szybko$¢ procesow
korozyjnych jest niewielka 1 porownywalna [8]. Z tego wzgledu zapewne
efektywnos¢ metody elektrokoagulacji jest duzo wyzsza i aby osiggnac
podobne efekty wymagany jest znacznie dtuzszy czas kontaktu Sciekow
z korodujacymi elektrodami.

Nie tylko odczyn $ciekow wplywa na efektywnos$¢ poszczegol-
nych metod. Inne parametry Sciekow (np. ilo$¢ i jako$¢ innych zanie-
czyszczen rozpuszczonych w $ciekach czy cho¢by temperatura) rowniez
beda w znaczacy sposob wptywatly na ich efektywnos¢ [11]. Dlatego
wybierajagc metode nalezy uwzglednia¢ dane i informacje $cisle odpo-
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wiadajace rodzajom oczyszczanych $ciekéw. Niewielkie zmiany parame-
trow mogga znaczaco wptyna¢ na efektywnos¢ koncowa metody.

Réwnoczesnie ze spadkiem zawartosci ortofosforanow w $cie-
kach oczyszczanych metoda elektrokoagulacji czy roztwarzania metali,
wzrastalo stezenie zelaza ogo6lnego, ktore nalezatoby traktowac jako ,,za-
nieczyszczenie wtorne”. Podczas badan zostalo zmierzone st¢zenie zela-
za ogoblnego, ktore nie przereagowato i pozostato w toni $ciekow w for-
mie rozpuszczonej, badz koloidalne;.

Zdecydowanie wigksze stezenie zelaza stwierdzono podczas ba-
dan w $ciekach oczyszczanych metoda elektrokoagulacji, gdzie korozja
elektrochemiczna elektrod pobudzana byta poprzez podiagczenie do Zro-
dta pradu statego. W sSciekach lekko alkalicznych zawarto$¢ zelaza ogo6l-
nego wzrastala od 0,03 mg Fe/dm® do maksymalnej wartosci 0,46 mg
Fe/dm? (rys. 4).

=&~ Metoda roztwarzania
metali
—i- Metoda elektrokoagulacji

Rys. 4. Stezenie zelaza ogolnego w $ciekach lekko alkalicznych, oczyszczanych
metoda roztwarzania metali i elektrokoagulacji

Fig. 4. Total iron concentration in in wastewater (8 pH) treated with metal
dissolution method and electrocoagulation

Widoczny wzrost koncentracji zelaza w $ciekach obserwowano
w czasie gdy odnotowywano znaczacg redukcje ortofosforandéw. Jednak
wyniki pomiaréw wykonywanych na $ciekach do momentu usunigcia orto-
fosforanow nie wykazywaly jednostajnej tendencji wzrostowej, ulegaly
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widocznym wahaniom. Spowodowane to moglo by¢ procesami aglomera-
cji czasteczek, ktore zaleza od wielu czynnikéw, nie tylko od odczynu
scieckow. Podobne wahania stezenia zelaza ogdlnego mozna zauwazy¢
w $ciekach obojetnych. Maksymalna odnotowana warto§¢ wynosita az
3,95 mg Fe/dm® (rys. 5). Ale w 45 minucie badah z uzyciem elektrokoagu-
lacji (gdy osiagni¢to juz ponad 90% skuteczno$¢ usuwania ortofosfora-
néw) stezenie jonow zelaza wynosito 0,51 mg Fe/dm® (rys. 5).

—&—Metoda roztwarzania
metali

== NMetoda elektrokoagulacji

Rys. 5. Stezenie zelaza ogdlnego w $ciekach obojetnych, oczyszczanych
metoda roztwarzania metali i elektrokoagulacji

Fig. 5. Total iron concentration in in wastewater (7 pH) treated with metal
dissolution method and electrocoagulation

Podczas badan przy uzyciu metody roztwarzania metali, bez uzy-
cia pradu stalego, zmiany stezenia jondw zelaza nie byty tak nieregular-
ne, jak w przypadku elektrokoagulacji. Jednoczesnie koncentracja jonéw
zelaza byta praktycznie zawsze nizsza w przypadku stosowania metody
roztwarzania metali. Korozja elektrod anodowych zachodzita tu bez wat-
pienia wolniej. W reaktorach, gdzie oczyszczane byly Scieki lekko alka-
liczne zanotowano wzrost zawarto$ci zelaza ogdlnego z zerowego po-
czatkowego stezenia do maksymalnie 0,16 mg Fe/dm? (rys. 4). W bada-
niach prowadzonych na $ciekach obojetnych zawarto$¢ zelaza ogolnego,
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mimo lekkich wahan oscylowata wokot stezenia poczatkowego, czyli
0,03 mg Fe/dm® (0). Maksymalne odnotowane stgzenie zelaza ogdlnego
wynosito 0,04 mg Fe/dm® (rys. 5). Owocowato to jednak jedynie 36,6%
spadkiem zawarto$ci ortofosforanow po uptywie 1440 min kontaktu
sciekow z elektrodami.

Wigksza ilos¢ wprowadzonego zelaza do $ciekéw w przypadku
metody elektrokoagulacji sugeruje, iz nalezy spodziewac si¢ wyzszych
kosztéw zwigzanych z zakupem elektrod. Elektrody w tym przypadku
beda si¢ zuzywaly duzo szybcie;.

Rozpatrujac kwestie¢ kosztow nalezy rowniez wzig¢ pod uwage
konieczno$¢ dostarczenia energii podczas prowadzenia procesu elektro-
koagulacji, czego nie wymaga metoda roztwarzania metali.

Rownolegle ze wzrostem zawarto$ci jonow zelaza w $ciekach,
wzrastala warto$¢ pH $ciekéw. Przyczyng jest tworzenie si¢ w roztworze
szeregu alkalicznych tlenkow i wodorotlenkoéw Zelaza [3]. A w przypad-
ku, gdy badane metody beda stanowily jeden z etapow procesu oczysz-
czania $ciekow, nie jest to bez znaczenia.

Nieco wyzszy wzrost pH oczyszczanych $ciekéw wystapil w re-
aktorach wykorzystujacych elektrokoagulacje. Zapewne na skutek wigk-
szej ilo$ci powstajgcych alkalicznych tlenkow i wodorotlenkow zelaza.
W sciekach lekko alkalicznych, zanotowano wzrost z 8,0 pH do wartosci
9,8 pH po 415 minutach trwania badan (catkowita defosfatacja) (rys. 6).

W drugiego rodzaju $ciekach warto§¢ pH wzrastata od poczatko-
wego 7,0 pH do poziomu 10,9 pH w 1440 minucie (rys. 7).

Warto$¢ pH $ciekow oczyszczanych metoda roztwarzania metali
wzrosta natomiast z poczatkowego 8,0 pH do wartosci 8,8 pH
(1435 min.), oraz z poczatkowego 7,0 pH do 8,6 pH po 1440 minutach
(rys. 6). Tutaj prawdopodobnie ze wzgledu na mniejszg ilos$¢ roztwarza-
nego do roztworu zelaza, ilo§¢ powstajacych alkalicznych tlenkow 1 wo-
dorotlenkow tego pierwiastka byla znacznie nizsza.
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=&—Metoda roztwarzania
metali
=ii— Metoda elektrokoagulacji

Rys. 6. Zmiany wartosci pH w $ciekach o lekko alkalicznym odczynie
poczatkowym, oczyszczanych metodg roztwarzania metali i elektrokoagulacji
Fig. 6. The pH value in wastewater (8 pH) treated with metal dissolution
method and electrocoagulation

—4—Metoda roztwarzania
metali
=i Metoda elektrokoagulacji

Rys. 7. Zmiany warto$ci pH w $ciekach o obojetnym odczynie poczatkowym,
oczyszczanych metodg roztwarzania metali i elektrokoagulacji

Fig. 7. The pH value in wastewater (7 pH) treated with metal dissolution
method and electrocoagulation
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4. Podsumowanie

Stosowanie metody elektrokoagulacji moze nies¢ za sobg wyzsze
koszty procesu oczyszczania §ciekéw niz w przypadku metody roztwa-
rzania metali. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na uzycie zewnetrznego zrodia
energii elektrycznej oraz potrzebe czestszej wymiany elektrod, ktore si¢
szybciej zuzywaja.

Metoda elektrokoagulacji pozwala na wyeliminowanie ortofosfo-
randw ze $ciekdw w krotszym czasie niz metoda roztwarzania metali.
Ale roznica efektywnosci w duzej mierze zalezy od rodzaju oczyszcza-
nych $ciekdéw. Podczas oczyszczania §ciekoOw o odczynie obojetnym roz-
nica efektywnosci jest duzo wigksza niz w przypadku oczyszczania $cie-
koéw o odczynie lekko alkalicznym.

Stezenie jondéw zelaza pozostajacych w $ciekach oczyszczanych
zarowno metoda elektrokoagulacji, jak i roztwarzania metali, nie prze-
kracza prawnie dopuszczalnej zawarto$ci zelaza w §ciekach wprowadza-
nych do wod lub do ziemi. Podczas stosowania metody elektrokoagulacji
jest jednak wyzsze, niz podczas stosowania metody roztwarzania metali.

Wigkszg zmiang wartosci pH podczas procesu oczyszczania $cie-
kow, zanotowano podczas stosowania metody elektrokoagulacji niz pod-
czas metody roztwarzania metali.
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Orthophosphates Removal from Synthetic Neutral
and Alkaline Wastewater Using the Electrocoagulation
and the Metal Dissolution Methods

Abstract

The main objective of this paper was to compare efficiency of electro-
coagulation and metal dissolution methods in orthophosphate removal from
synthetic wastewater at 7.0 and 8.0 pH.

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 precipitation. The electrocoagulation process with al-
kaline wastewater (8.0 pH) was additionally using a direct electrical current
with intensity of 0.1 A and voltage of 1.5 V. Changes of the pH value, ortho-
phosphate and iron ions content were also measured.
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Obtained results show, that wastewater treatment from orthophosphate
with electrocoagulation takes place much faster than with metal dissolution
method. Complete orthophosphate removal (starting concentration was 10.5 mg
P/dm®) with electrocoagulation process occurred after 415 minutes of research,
when metal dissolution method obtained the same effect after 1445 minutes. In
the wastewater with starting 7.0 pH and with electrocoagulation, the total
dephosphatation occurred after 1440 min, but the metal dissolution method after
this time ensure only 37% reduction in the orthophosphate concentration.

The pH value of treated wastewater increased during the every study.
The most noticeable increase was while using electrocoagulation process, which
attained 11.1 pH (wastewater with starting 8.0 pH) and 10.8 pH (wastewater
with starting 7.0 pH) after 1440 minutes. Applying the metal dissolution method
increase in pH was lower, was respectively 8.8 pH and 8.6 pH.

Concentration of iron ions concentration also increased in treated
wastewater. In the wastewater with starting 8.0 pH, from 0.00 mg Fe/dm? to
0.16 mg Fe/dm® with metal dissolution method and 0.00 mg Fe/dm? to 0.46 mg
Fe/dm® with electrocoagulation. In the wastewater with starting 7.0 pH, the
maximum observed total iron concentration was 0.04 mg Fe/dm®.

Electrocoagulation method turned out to be more effective in ortho-
phosphate removal from wastewater than metal dissolution method, which oc-
curred in shorter time needed for dephosphatation. However it requires a more
consumables funding related to the use of energy and electrodes wearing faster.



