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Wstęp 

Potrzeba wspomagania mechaniczno-biologicznego oczyszczania ścieków 
wynika ze wzrastających wymogów w zakresie poziomu biogenów (ROZPORZĄDZE­
NIE MOŚZNiL 2004] w odpływie z oczyszczalni. Wspomaganie biologicznego 
oczyszczania ścieków najczęściej polega na ich chemicznym koagulowaniu za po­
mocą odpowiednich soli żelaza lub glinu (RAK, ŚWIDERSKA-MRÓZ 2001; SMOCZYŃ­
SKI, LIBECKI 2001 ]. W warunkach dostępnej i taniej energii elektrycznej alternaty­
wą chemicznej koagulacji staje się elektrokoagulacja wody i ścieków [CHEN i in. 
2000], bowiem anodowe rozpuszczanie glinu [RAJESH, BEJANKIWAR 2002] czy żela­
za, prowadzi dalej do koagulacji zanieczyszczeń ścieków. Zwarty i łatwy do stero­
wania zestaw elektrokoagulacyjny może znaleźć zastosowanie praktyczne, np. 
w przydomowej oczyszczalni ścieków. 

W wyniku tlenowej polaryzacji katody [SHENG i in. 1998] rośnie pH ścieków 
poddanych elektrokoagulacji, podczas gdy hydroliza jonów AP+ i Fe3+ zachodzą­
ca w procesie chemicznego koagulowania ścieków powoduje obniżenie pH i to 
głównie stanowi o zróżnicowaniu mechanizmu obu procesów. 

W niniejszej pracy zestawiono i porównano podstawowe wyniki równoważ­
nej elektrokoagulacji chronopotencjometrycznej, prowadzonej przy stałym prądzie 
(I = const) i chronoamperometrycznej przy U = const. 

Materiał i metody 

Rccyrkulacyjną elektrokoagulację ścieków modelowych (SMOCZYŃSKI i in. 
2004], na elektrodach żelaznych z regulacją pH, prowadzono zarówno przy stałym 
I = 0,2 A (chronopotencjometria CHRp), jak i przy stałym U = 1,481 V (chro­
noampcromctria CHRa), stanowiącym średnią wartość napięcia zarejestrowanego 
uprzednio przy CHRp. Schemat laboratoryjnego zestawu używanego w badaniach 
przedstawia rys. 1. Konstrukcja elektrolizera [SMOCZYŃSKI i in. 2004] o objętości 
80 cm3 zapewniała maksimum kontaktu oczyszczanych ścieków z powierzchnią 
elektrod żelaznych. W czasie 10800 s, za pomocą pompy dozującej, z szybkością 
0,233 cm3·s-1, w sposób ciągły przepompowywano 1000 cm3 ścieków ze zbiornika 
do elektrolizera i z powrotem do zbiornika. Dla uniknięcia nadmiernej polaryza­
cji elektrod oraz ich okresowego samooczyszczania kierunek prądu na elektro­
dach automatycznie zmieniano co 256 s (GROTERUD, SMOCZYNSKI 1986]. W suro-
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wych i oczyszczanych ściekach standardowo [HERMANOWICZ i in. 1999; HACH 

DR/2000 1993] oznaczano ChZT oraz dla kontroli mętność i zawiesiny. Każde 
doświadczenie przeprowadzono w 3 powtórzeniach, natomiast zestawione w tabe­
li 1 parametry ścieków surowych (wraz z odchyleniem standardowym) stanowią 
średnią z 18 powtórzeń. 

Komputerowy Zbiornik recyr-
system zasilający Zasilanie Elektrolizer Pompa dozująca kulacyjny 
Software steering Power supply Electrolyser Dosing pump Recirculation 

system con ta i ner 

Rys. 1. 

Fig. 1. 

Schemat zestawu do elektrokoagulacj1 ścieków w systemie recyrkulacyjnym. 
Całkowity czas recyrkulacji = 10800 s. Czas usuwania 50% ChZT = 5400 s 
Electrocoagulation system to the recirculated treatment of wastewater. Total 
recirculation time = 10800 s. Time of 50% COD removal = 5400 s 

Tabela 1; Table 1 

Parametry surowych ścieków modelowych - średnia z 18 powtórzeń 
Parameters of raw wastewater - mean value from 18 repetitions 

Rodzaj parametru Wartość średnia Odchylenie standardowe 
Kind of parameter Mean value Standard dcviation 

(mg-dm-') (mg·dm') 

ChZT; COD 14700 '.i60 

Zawiesiny; Suspcnded solids 64 36 

Mt;tność; Turbidity 96 14 

Wyniki i dyskusja 

Średnic napięcie (CHRp), podobnie jak i średnie natężenie prądu (CHRa), 
obliczano korzystając z obszernej bazy danych zilustrowanych przykładowo na 
rysunku 2. 

Rys. 2. 

Fig. 2. 
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Napic;cie prądu potrzebne do utrzymania I = 0,2 A przy czc;stotliwości zmian 
kierunku prądu wynoszącej 256 s 
Voltage needed for maintaining I = 0.2 A at the current frequency = 256 s 
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Zwykle średnie ,u lub I obliczano z co najmniej kilkunastu tysięcy zarejes­
trowanych wartości. Srednia wartość U (CHRp) przy Iconst = 0,2 A, obliczona 
z bazy danych rysunku 2, wynosiła 1,581 V Z kolei średnia wartość I (CHRa) 
przy Uconst = 1,581 V wyniosła 0,118 A, co w konsekwencji stworzyło możliwość 
bezpośredniego zestawienia w tabeli 2 rezultatów równoważnej elektrokoagulacji 
CHRp i CHRa. 

Rys. 3. 

Fig. 3. 

Rys. 4. 

Fig. 4. 
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Zmiany ChZT ścieków modelowych poddanych elektrokoagulacji recyrkulacyj­
nej (CHRp) z zastosowaniem elektrod żelaznych 

Changes of COD in model wastewater electrocoagulated in recirculation 
(CHRp) system with application of iron electrodes 
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Usuwanie zawiesin ze ścieków modelowych poddanych elektrokoagulacji recyr­
kulacyjncj (CHRp) z zastosowaniem elektrod żelaznych 

Suspcnded solids rcmoval from the wastewater elelectrocoagulated in recireu­
lation (CHRp) system with application of iron electrodes 

Na rys. 3 przedstawiono wykres zmian ChZT ścieków modelowych podda­
nych elektrokoagulacji na elektrodach żelaznych. Na wykresie zaznaczono wartoś­
ci odchylenia standardowego. Z przebiegu wykresu ChZT = f(t) widać, że po 
upływie 5400 s recyrkulacji ścieków pomiędzy zbiornikiem i elektrolizerem (patrz 
rys. 1) ChZT obniżyło się o ok. 50%. Rysunki 4 i 5 ilustrują zmiany parametrów 
fizycznych ( odpowiednio zawiesin i mętności) elektrokoagulowanych ścieków to­
warzyszące obniżeniu ChZT. Około 50%-owe obniżenie zawiesin i mętności po 
ok. 5400 s elektrolizy stanowi potwierdzenie obserwacji z rys. 3, wskazującej ten 
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właśnie czas oczyszczania, jako optymalny. Wprawdzie stc;żenic zawiesin i mc;t­
ność elektrokoagulowanych ścieków zmniejszają sic; wraz z upływem czasu elek­
trokoagulacji, osiągając wartość bliską zera (100% usunic;cia) po 10800 s elektro­
koagulacji recyrkulacyjnej, jednakże w tym czasie ChZT praktycznie pozostaje na 
stałym poziomie zbliżonym do ok. 50% wartości początkowej. Oznacza to, że re­
alne oczyszczanie badanych ścieków modelowych zakończyło sic; po ok. 5400 s 
elektrokoagulacji recyrkulacyjnej w systemie CHRp (I = const). 

Rys. 5. 

Fig. 5. 

o 5000 10000 15000 
czas: time (s) 

Usuwanie_ mętności ze ścieków modelowych poddanych elektrokoagulacji re­
cyrkulacyineJ (CHRp) z zastosowaniem elektrod żelaznych 

Turbidity removal from the wastewater electrocoagulatcd in recireulation 
(CHRp) system with application of iron clcctrodcs 

Zbliżone wartości oczyszczenia badanych ścieków modelowych w procesie 
elektrokoagulacji CHRa uzyskano dopiero po ok. 10800 s oczyszczania, tj. po 
2-krotnie dłuższej elektrolizie, aniżeli w wyżej opisanej elektrokoagulacji CHRp. 
W dużym stopniu wynikało to ze znacznie niższego obliczonego średniego I = 
O, 118 A CHRa, w zestawieniu z Iconst = 0,2 A przy CHRp, jednakże pełne po­
równanie obu badanych rodzajów elektrokoagulacji stanowią dopiero dane zebra­
ne w tabeli 2. 

Tabela 2; Table 2 

Parametry elektrokoagulacji chronopotencjometrycznej (CHRp) I = 0,200 A 
i chronoamperometrycznej (CHRa) przy U = 1,581 V 

Paramcters of chronopotentiometric (CHRp) at I = 0.200 A 
and chronoamperometric (CHRa) electrocoagulation at U = 1.581 V 

Typ 
Zużycie energii 

elektroko-
Dawka elektra- Usunit;eie Usunit;eie ChZT Średnic U elektrycznej 

agulacji 
koagulantu ChZT na I mg Fe i/lub I na I kg ChZT 

Dose of elce- COD COD removal Mean U Energy 
Kind of 

trocoagulant removal per I mg Fe and/or I consumption 
elcctroco-
agulation 

(mg·dm-3) (%) (mg·mg-1 Fe) per I kg COD 
(kWh·kg-') 

CHRp 208,9 52,5 38,3 1,581 V 0,0566 

CHRa 246,5 45,0 26,8 0,118 A 0,0846 
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W tabeli 2 zestawiono i porównano kolejno najistotniejsze parametry bada­
nych równoważnych procesów elektrokoagulacji CHRp i CHRa. Tabelt; rozpo­
czynają optymalne dawki elektrokoagulantu obliczone z prawa Faradaya „m = 
kit", przy założeniu 100%-owej wydajności anodowego rozpuszczania Fe, a dalej 
ilości ChZT usuniqtcgo ze ścieków przez te dawki. Dalej znajduje się średnia 
wartość U = 1,581 V obliczona w CHRp prowadzonej przy I const = 0,2 A oraz 
średnia wartość I = 0,119 A obliczona w CHRa prowadzonej właśnie przy u consl 

= 1,581 V Ostatnia rubryka tabeli przedstawia obliczone wartości zużycia energii 
clcktryczm:j potrzebnej dla usunit;cie 1 kg ChZT w warunkach optimum elektro­
koagulacji odpowiednio CHRp i CHRa. 

Wyniki zebrane w tabel 1 pokazują, iż mimo pewnego „pomostu" w postaci 
O lącz~1cego oba procesy (CHRa i CHRp), ich przebieg i wydajność są nieporów­
nywalne. Elektrokoagulacja CHRa ścieków modelowych ustępuje równoważnej 
elektrokoagulacji zarówno pod wzglc;dem efektywności oczyszczania ścieków, jak 
i wydajności cnergctyczno-prcidowej, stanowiącej o kosztach ewentualnego zasto­
sowania elektrolitycznego oczyszczania ścieków w praktyce. 

Wnioski 

1. Zdolność usuwania ChZT przez 1 mg Fe metod;.) elektrokoagulacji chrono­
potencjomdrycznej jest o 30% wyższa, aniżeli przez 1 mg Fe w elektroko­
agulacji chronoampcromctrycznej. 

2. Zużycie energii w elektrokoagulacji chronopotencjometrycznej jest ok. 
1,5-krotnic niższe, niż w równoważnej elektrokoagulacji chronoamperome­
trycznej. 

3. W praktyce elektrolityczne oczyszczanie ścieków należy prowadzić w syste­
mie przy stałym natqżeniu prądu. 
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Streszczenie 

Bezpośrednio porównano parametry oraz efekty elektrolitycznego oczysz­
czania ścieków modelowych w warunkach chronopotencjometrycznych (CHRp), 
tj . przy stałym natężeniu prądu (I = const) oraz chronoamperometrycznych 
(CHRa), tj. przy stałym napięciu (U = const). Elektrokoagula~ję na elektrodach 
żelaznych, przy zmianie kierunku prądu na elektrodach co 256 s, prowadzono 
w systemie ciągłej recyrkulacji ścieków pomiędzy zbiornikiem i elektrolizerem. 
Średnie napięcie, obliczone z kilkunastu tysięcy zarejestrowanych wartości, 
potrzebne do utrzymania I = const w CHRp zastosowano następnie jako U = 
const w elektrokoagulacji CHRa wyznaczając z kolei odpowiednie średnie natę­
żenie prądu. Uzyskana w tych warunkach równoważność obu procesów (CHRp 
i CHRa) umożliwiła bezpośrednie zestawienie rezultatów oczyszczania badanych 
ścieków, z którego wynika, że elektrokoagulację należy prowadzić w warunkach 
chronopotencjometrycznych, tzn. przy stałym natężeniu prądu. 
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Summary 

Parameters and results of electrolytic treatment of the model wastewater 
under chronopotentiometric (CHRp) conditions, i.e. at constant current (I = 
const), and under chronoamperometric (CHRa) conditions, i.e. at constant vol­
tagc (U = const), were compared in the study. Electrocoagulation was carried 
out in a system of constant recirculation between the tank and elcctrolyzcr, on 
iron elcctrodes where the current direction was changed every 256 s. Mean vol­
tage, calculated on the basis of a few dozen thousand values recordcd in the stu­
dy, and required to maintain I = const during CHRp elcctrocoagulation, was 
thcn applicd as U = const during CHRa electrocoagulation, determining mean 
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current intcnsity. This enablcd to ensure equivalence of both processes (CHRp 
and CHRa) and to comparc the results of wastewater treatment, which indicate 
that clectrocoagulation should be performed under chronopotentiometric condi­
tions, i.c. at constant current intensity. 
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