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1. Uvod

Prociscavanje otpadnih voda i njihova ponovna upotreba postaju znac¢ajan ¢imbenik u odrzivom
gospodarenju vodama kao nacinu zasite voda i smanjenja onecis¢enja okolisa [1]. Potrosnja vode u
kucanstvima za §to je poznato da u danu jedna osoba potrosi u 100-150 litara [2], razvoj industrija za ije
je poslovanje voda neophodna, ograni¢enost zaliha vode u pojedinim podruc¢jima, sve vece oneciscenje
okolisa samo su neki od razloga koji traze razvoj tehnologija koje ¢e omoguciti ponovno koristenje

procis¢enih otpadnih voda [3, 4].

Veliki je broj istrazivanja i tehnologija koje su nasle prakti¢énu primjenu u procesima procis¢avanja
otpadnih voda i voda za pice [5]. Elektrokemijski postupci privlace veliku pozornost jer se radi o ekoloski
prihvatljivim tehnologijama koje se mogu primijeniti za razlicite vrste otpadnih voda, a znatno su nizih
operativnih troSkova od ostalih konvencionalnih metoda [6]. Postoje razli¢iti nacini elektrokemijskog
procis¢avanja: elektrodepozicija, elektroflotacija, elektrokemijska oksidacija, elektrokemijska redukcija i
elektrokoagulacija [5].

Napredni oksidacijski procesi (NOP) i proces elektrokoagulacije (EK) postali su predmet brojnih
istrazivanja jer pro¢i§¢avaju otpadnu vodu koristeéi struju umjesto skupih kemijskih reagensa. Oba
procesa Su Uspjesno primijenjena u tretmanima otopljenih i koloidnih onecis¢enih Cestica u razli¢itim
industrijskim efluentima, ukljuujuci postrojenja za Stavljenje efluente prehrambenih industrija, tekstilnih
industrija i u mnogim drugim proizvodnjama koje sadrze teske metale, otopljene tvari, emulgatore,
organske tvari i druge onecis¢ivace [9][95, 6, 7]. U odnosu na dosadasnja iskustva s primjenom oba
procesa (NOP i EK) istice se potreba ispitivanja njihovih razli¢itih kombinacija, tehnoloski sloZenih u
serijsku povezanost, s ciljem dobivanja vece ucinkovitosti pro¢is¢avanja, uz manje investicijske i

operativne troskove.

U vodnom gospodarstvu uvedena je podjela na zute, sive i crne otpadne vode s obzirom na karakteristike i
sadrzaj onecis¢enja. Posebno zanimanje je usmjereno prema sivoj vodi, koja je definirana kao voda
zagadena ljudskim aktivnostima, a po sastavu je znatno manje opterecena otpadnom tvari u odnosu na
zute 1 crne vode. Siva voda moze biti ponovno koriStena nakon odgovarajuceg proc¢i§¢avanja. Po stupnju
zagadenosti nalazi se izmedu Ciste, pitke vode (tzv. bijela voda) i sanitarne vode (tzv. crna voda). Siva
voda definira se i kao urbana otpadna voda bez ikakvih sadrzaja iz wc-a, koja obuhvaca 50-80% od
ukupne koli¢ine ku¢anske otpadne vode koja je nastala tusiranjem, kupanjem, iz perilica za pranje rublja i
perilica suda, umivaonika te kuhinjskih sudopera [4, 12]. S obzirom da je znatno manje zagadena nego

crna voda, pro¢is¢avanje je mnogo brze te ima nekoliko nacina ponovnog koristenja: kao voda za



ispiranje wc Skoljke, navodnjavanje zelenih i poljoprivrednih povrsina [10], pranje vozila, gasenje pozara,

za proizvodnju betona, opeke, itd [11].

U ovom radu ispitana je ucinkovitost elektrokemijskih procesa, i to u obliku hibridnog tehnoloskog
procesa koji kombinira NOP i EK, u prociséavanju sive vode, odnosno otpadne vode od pranja ruku.
Tvari kojima je voda zagadena su antibakterijski sapun, prljavstina te sav nezeljeni sadrzaj koji je ispran s
ruku, proizvodi za njegu ruku te Cestice ljudske koze [13, 14]. Takoder je znacajno istaknuti i sadrzaj
znacajnog udjela fosfora koji se koristi u proizvodnji sapuna i sredstava za pranje, a koji predstavlja
neobnovljiv resurs na zemlji, te su u danasnje vrijeme izraZzena velika nastojanja za njegovim
recikliranjem na nacin ekstrakcije iz mulja dobivenog u procesu procis¢avanja otpadnih voda. Tijekom
ovog istrazivanja napravljen je veliki broj razli¢itih pokusa, s ciljem utvrdivanja u¢inkovitosti i

optimizacije koriStenog elektrokemijskog procesa proc¢is¢avanja.

2. Princip rada elektrokemijskih procesa

2.1. Povijest i trenutna primjena elektrokoagulacije u istraZivanjima

Elektrokoagulacija je prvi put patentirana na prijelazu 20. stoljeca, ali u obradi vode i otpadnih voda nije
bila predmet proucavanja sve do 21. stoljeca. Razlog tome su tadasnji visoki troskovi ulaganja uzrokovani
visokom cijenom elektri¢ne energije. Ove ekonomske ¢injenice dale su prednost drugim tehnologijama u
odnosu na elektrokoagulaciju. Smanjenjem cijene elektricne energije elektrokoagulacija se sve vise
pojavljuje kao odrziva alternativa za obradu vode i otpadnih voda. Obzirom na rapidno povecéanje
onecis§¢enih voda, sektor okolisa je pokazao veliko zanimanje za elektorkoagulaciju koja postaje predmet

razlicitih istrazivanja [15, 16, 17, 18].

Sam proces povezuje funkcije i prednosti konvencionalne kemijske koagulacije (KK), flotacije i
elektrokemije u pripremi pitke vode za pice i pro¢iséavanju otpadnih voda. Pojedina¢no su veé
desetlje¢ima predmet brojnih istrazivanja i daljnjeg razvoja. Medutim, kompleksni mehanizam interakcije
izmedu tih tehnologija koji se koristi u sustavu elektrokoagulacije, jos uvijek je nedovoljno istrazen. Za
bolje razumijevanje tehnologije elektrokoagulacije u cjelini, potrebne su razliite analize temeljene na

osnovi elektrokoagulacije [16].

2.2. Tehnologija elektrokoagulacije

Elektrokoagulacija je tehnologija pri kojoj se u reakcijskoj posudi pod utjecajem elektricnog polja iz

zrtvujucih anoda, oslobadaju kationi potrebni za postupak koagulacije i flokulacije oneciS¢enih tvari



prisutnih u vodi. Istovremeno na katodi dolazi do redukcije vode te nastaje vodik i OH" ioni. Reakcijom
OH- iona i kationa nastaju stabilni hidroksidi. Takoder se zbog anodne reakcije, na povrsini katode
stvaraju mjehuri¢i plina, Sto potice elektroflotaciju (EF). Koristenje tzv. Zrtvenih anoda je glavna razlika
izmedu EK 1 svih drugih tehnologija za proc¢is§¢avanje vode temeljene na elektrolizi [15, 28, 29, 30, 31].
Obic¢no se kao materijali elektrode koriste Al, Fe i/ ili SS (nehrdajuci ¢elik) [15, 19, 20]. Razlog njihove
ucestalosti je dostupnost, niski troSkovi nabave i odrzavanja, netoksi¢nost i dokazana ucinkovitost [21,

22]. Povremeno se koriste i drugi metali, kao §to je primjerice Mg [23, 24].

2.2.1. Elektrolitske reakcije u reaktorskoj posudi

Glavne elektrolitske i elektrokemijske reakcije koje se odvijaju primjenom Al i Fe elektrodi u

elektrokoagulacijskom postupku prikazane su u jednadzbama (1) - (9). [15, 19, 32]

Reakcijska faza na aluminijevoj elektrodi:

» Naanodi:

Al(s) - Al3*(aq) + 3e~ (1)
> Na katodi:

6H,0(l) + 6e~ - 3H,(g) + 30H" (2)

» Percipitacija/istovremeno talozenje:

Al3*(aq) + 30H™ - Al(OH), (3)

Reakcijska faza na zeljeznoj elektrodi:

» Na anodi:
Fe(s) » Fe?*(aq) + 2e~ (4)
Fe(s) » Fe3*(aq) + 3e~ (5)

1
2Fe?*(aq) + EOZ(g) + H,0(l) - 2Fe3*(aq) + 20H™
» Na katodi:

2H,0(1) + 2e~ - H,(g) + 20H™ (7)



» Percipitacija/istovremeno talozenje:

Fe?*(aq) + 20H~ - Fe(OH), (8)
Fe3*(aq) + 30H™ - Fe(0OH); (9)

Iz jednadZbe (5) se vidi da Zeljezo moZe oksidirati izravno u Fe*" na anodi. Ta je reakcija ipak vrlo
nepovoljna u usporedbi s oksidacijom do Zeljeznog Fe?* Zeljeza, kako je prikazano u jednadzbi (4). U
zbroju reakcija jednadzba (6), otopljeni kisik u otopini moze uzrokovati oksidaciju elektrogeneriranog
Fe?* u Fe** [19]. Osim gore navedenih glavnih reakcija, moZe se dogoditi i niz manjih nuspojava, kao $to
je izravna redukcija metalnih iona na katodama u stanici EK [20, 33, 34]. Zbog tih popratnih reakcija,
posebno proizvodnje OH" iona, kao $to je prikazano u jednadzbi (7), postupak EK moze klasi¢no
neutralizirati tretiranu vodu. Promjena pH vrijednosti javlja se na znatno vecoj brzini pri pocetku
eksperimenta EK nego pri njegovom kraju, gdje se obi¢no postize stabilno stanje. Nakon tretmana EK,
pH vrijednosti efluenta ¢e se povecati zbog utjecaja kiselosti, ali ¢e se smanjiti zbog alkalnog utjecaja.
Takoder je u prethodnim istrazivanjima utvrdeno je povecanje pH otopine pri koristenju Fe anoda, u
usporedbi s Al anodama. Smatra se da je smanjenje pH otopine posljedica stvaranja aluminata (Al(OH)4),
koji je potrosac alkaliteta [15, 20, 32, 34, 35, 36].

2.2.2. Hidroliza otopljenog metala anode

U procesu EK, nakon §to se anodni metal otopi u teku¢em mediju, odmah ¢e se podvrgnuti hidrolizi. U
tim spontanim reakcijama nastaju razni hidroksidi i / ili polihidroksidi. Prema kompleksnim principima
kinetike nastale vrste hidroksida i polihidroksida ¢e se kona¢no pretvoriti u AI(OH)s [33, 37]. Najvazniji i
najpoznatiji polimerni oblik aluminija je takozvani Keggin kation (Al1304(OH)24)™, koji se smatra
glavnom komponentom vecih precipitata i topljivih spojeva. Uobicajeno je poznat kao Aliz ion. Utvrdeno
je daion Alis postiZe najveéu neutralizaciju naboja u usporedbi s drugim vrstama aluminija. Tako je

oznacena kao najucinkovitija i najstabilnija polimerna vrsta Al za obradu vode i otpadnih voda [38, 39].
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Slika 1: Shema bipolarne ¢elije s procesima izravne i posredne anodne oksidacije na aluminijevoj

elektrodi

Kod zeljeza, nakon elektrogeneracije zeljeznih iona, mogu se formirati monomerni ioni, zZeljezni
hidroksoksompleksi s OH" ionima i polimerne vrste. Kao i kod aluminija, novonastale vrste ¢e dalje

reagirati u obliku Fe(OH)3 [40, 41].
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Slika 2: Shema bipolarne ¢elije s procesima izravne i posredne anodne oksidacije na Zeljeznoj elektrodi

Jedan od glavnih ¢imbenika koji utje¢u na formiranje kompleksa metala je vrijednost pH otopine.

Dominantne vrste u otopinama s pH vrijednosti iznad 9 su AI(OH)4 i Fe(OH)4 [40]. To se moze vidjeti



na slici 3, na kojoj su prikazani relativni omjeri (molske frakcije) otopljenih produkata hidrolize u

ravnotezi s amorfnim hidroksidima (za Al i Fe).
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Slika 3: Relativni omjeri (molske frakcije) otopljenih produkata hidrolize

2.2.3. Faradayev zakon

Kako bi se postigao optimalan odnos izmedu vremena i stupnja uklanjanja potro$nje energije, potrebno je

optimizirati znacajne radne parametre:

vrstu elektrode,
ukupnu povrsinu elektrode,
razmak elektroda,

struju,

YV V V V V

trajanje procesa.

Teoretski, masa otopljenog metala anoda [g] moze se izraCunati pomoc¢u Faradayevog zakona, koji je

prikazan u jednadzbi (10).

ItM (10)
Mmetal = F



Gdje je:

M — masa metalnih iona generirana u elektroliticke Celije [g]
| —struja [A]

t — trajanje procesa [s]

M — molekularna masa metala anoda [g/mol]

z — broj elektrona u reakciji na elektrodi

F — Faradayeva konstanta [96485 C/mol]

V V V V V V

Kao §to je prikazano u jednadzbi (10), koli¢ina otopljenog metala moze se izravno prilagoditi promjenom

primijenjene struje, §to omogucuje i olakSava automatizaciju EK procesa [19, 20, 33].

2.3. Usporedba elektrokoagulacije s klasicnim metodama

Kao §to je prethodno navedeno, konvencionalna koagulacija je bitan dio velikog broja postrojenja za
procis¢avanje otpadnih voda. Druge potencijalne metode za proci§¢avanje vode i otpadnih voda mogu
ukljucivati fizicke procese (npr. filtriranje, probiranje, sedimentaciju i flotaciju), fizicko-kemijske procese
(npr. koagulaciju, adsorpciju i ionsku izmjenu), razne bioloske procese, membranske procese, metode
dezinfekcije (npr. kloriranje, ozoniranje ili ultraljubicaste procese) itd. [42, 43]. Naravno, njihova
izvedivost ovisi o odredenoj primjeni. U Tablici 1, vidljivo je da EK ima mnoge prednosti u odnosu na

klasi¢ne metode, no kao i svaka druga tehnologija ima svoje mane (Tablica 2).

Tablica 1: Prednosti elektrokoagulacije u odnosu na klasi¢ne metode.

Prednosti elektrokoagulacije:

» Investicijski troskovi, troskovi energije i tretmana za EK sustave su niski zbog njihove male
veli¢ine. Obi¢no nisu potrebni veliki bazeni za mijesanje ili sedimentaciju.

» EK sustavi mogu biti automatizirani i hibridizirani s drugim metodama, a vrlo jednostavni u
dizajnu te su stoga njihovi tro§kovi odrzavanja vrlo niski [16, 19, 33, 56].

» lzbjegavanje kemijskih dodataka (osim mogucih dodataka NaCl), sto EK ¢ini ,,zelenom
tehnologijom*. Zapravo se elektron moze smatrati jedinim koriStenim kemijskim sredstvom,
¢ime se sprjecava sekundarno zagadenje [16, 19, 33].

» U odnosu na kemijsku koagulaciju, primjenom EK je moguce ukloniti znatno sitnije Cestice
jer elektricno polje izaziva njihovo brze gibanje i sudaranje, ¢ime se povecava ucinkovitost

procesa njihove agregacije [16, 19, 33, 56].



» Mijehuri¢i nastali u procesu EK nose prisutne tvari na povrsinu, gdje su one koncentriranije
te se lakse koaguliraju i uklanjaju [16, 19, 33, 56].

» U usporedbi s KK, EK znacajno smanjuje volumen proizvedenog mulja. Osim prakti¢nosti,
ovo je takoder vazna tocka koja se odnosi na ekonomicnost procesa, buduci da se mulj koji
nastaje koriStenjem bilo koje metode obrade vode mora dodatno obraditi [16, 19, 33, 56].

> Dobiveni mulj je bolje kvalitete: manjeg vodenog sadrzaja, mnogo vecih i stabilnijih
nakupina (flokula) s boljim karakteristikama talozenja [16, 19, 33].

Tablica 2: Nedostaci elektrokoagulacije u odnosu na klasi¢ne metode.

Nedostaci elektrokoagulacije:

» Troskovi obrade podlozni su promjeni ako se cijene elektricne energije i metala znacajno
promijene. S druge strane, to vrijedi i za druge metode obrade vode [16, 19, 33, 56].

» Potreba da se povremeno zamijene elektrode jer oksidiraju i trose se u vodi [16, 19, 33].

» Neujednaceno otapanje anoda moze ometati ucinkovitost EK. Inertnost elektroda, posebno
kod Al elektrode, moZze izazvati stvaranje oksidne opne na povr§inama elektroda [37]. Time
se sprjeCava razmjena elektrona i otapanje metala, $to rezultira pove¢anjem potrosnje
elektri¢ne energije. lako jo$ uvijek ne postoji univerzalno rjeSenje ovog problema,
periodi¢nim ¢is¢enjem elektroda se moze sprijeciti inertnost te koristenjem alternativne
pulsne struje (APC) [16, 19, 33, 49, 52, 58]

» Potreba za adekvatnom vodljivos¢u vode [16]. Industrijske otpadne vode ¢esto imaju visoku
vodljivost zbog velikih koncentracija iona. Medutim, prirodna voda i slabo zagadene
otpadne vode nemaju tu znacajku, stoga se njihova provodljivost mora podi¢i uporabom
potpornog elektrolita. Zbog svoje niske cijene, dostupnosti i netoksi¢nosti, NaCl je najces¢i

kori$teni potporni elektrolit, ali su se povremeno koristili i drugi, kao $to je Na,SO. [47].

2.4. Operativni parametri
2.4.1. Vrste elektroda

U svakom elektrokemijskom procesu, razlicite vrste elektroda smatraju se znacajnim ¢imbenicima koji
utjecu na izvodenje procesa elektrokoagulacije [61]. Materijali aluminija i Zeljeza se najcesce koriste kao
elektrodni materijali zahvaljujuci razli¢itim prednostima: njihova dostupnost, niska cijena, netoksicnost

samih elektroda te netoksicnost Zeljezovih i aluminijevih hidroksida koji nastaju pri reakcijama, dok



njihova visoka valencija dovodi do uc¢inkovitog uklanjanja onecis¢ujucih tvari. Osim toga, reakcija
izazvana na katodi omogucuje uklanjanje oneciscujucih tvari ili talozenjem ili flotacijom [62].
U ovoj studiji ispitivane su u€inkovitosti elektroda od nehrdajuceg celika, Zeljeza i aluminija u razli¢itim

kombinacijama kako bi se odredio optimalni ucinak proc¢is¢avanja.
» Aluminijeva anoda

Kada se aluminij koristi kao anoda, on se podvrgava elektrolizi te formira aluminijeve trovalentne ione.
Primarna elektroliza popracena je spontanom hidrolizom te se ovisno o pH otopine dobivaju razlicite
Cestice. Anodne reakcije uzrokuju da je otopina blago kisela u blizini anode, dok je u blizini katode blago
alkalna zbog evolucije vodika i proizvodnje OH" iona. Generalno, kada je poc¢etni pH otopine visoko
kiseli (pH <3) ili visoko alkalni (pH> 11), ne dolazi do znacajne promjene u pocetnom pH. Medutim,
kada je pocetni pH kiseli, o¢ekuje se da ¢e pH porasti tijekom cijelog EK postupka, a kada je pocetni pH
alkalni, ocekuje se da ¢e se pH smanjiti duz EK postupka. Stoga se EK pomoc¢u aluminijske anode smatra

neutralizatorom pH [15, 46, 51, 53].
> Zeljezna anoda

Za razliku od aluminijevih anoda, Zeljezo se moze otopiti kao dvovalentni ili trovalentni kationi. Ovisno o
pH otopine i potencijalu Cestice, kationi procesom hidrolize tvore netopljive spojeve Zeljeza. Tijekom EK,
proizvodnjom OH- iona, na katodi privremeno vrijednost pH raste, prije nego $to ga Fe?* koji je nastao na
anodi potrosi. Time se ubrzava proces oksidacije Fe?* u Fe**, a pH se smanjuje proporcionalno potro$nji
iona OH na anodi. U prijasnjim istrazivanjima je dokazano da je pri niskom pH (6.5 - 7.5) brzina
oksidacije i hidrolize Fe?* spora, $to dovodi do poveéanja pH otopine i stvaranja &estica topivih iona
zeljeza i netopljivog Fe(OH)s(s) / FeOOH(S). Nakon §to vrijednost pH postane alkalna (oko 8,5) te zavrsi
oksidacija zeljeznih iona, slijedi taloZzenje Fe(OH)s(s) / FeOOH(s) [45]. [19, 33, 44, 45, 46, 47, 48, 50].

2.4.2. pH vrijednost otopine

Pocetna vrijednost pH efluenta zna¢ajno utjece na uc¢inak same obrade [54, 55]. Prethodna istraZivanja su
prikazala da kada je poCetna pH vrijednost manja od 4 (kisela), pH efluenta se poveéava, dok se smanjuje
kada je po¢etna pH vrijednost vi$a od 8 (bazi¢na). U slucaju kada je pocetna pH vrijednost u neutralnom
podrucju (oko 6-8), pH efluenta se neznatno mijenja. [58] Takvi rezultati ukazuju na u¢inak pH
puferiranja tijekom elektrokoagulacije, koji se razlikuje od tradicionalne kemijske koagulacije.
Puferirajué¢i pH kapacitet se moze pripisati ravnotezi izmedu proizvodnje i potrosnje hidroksilnih iona

tijekom elektrokoagulacije i potrebe za neutralizacijom naboja prije konacne transformacije topljivih



aluminijskih spojeva u aluminijeve hidrokside. [37]. U alkalnim uvjetima, nastanak spoja Al(OH). glavni
je razlog za smanjenje pH. Nastavno, mjehuric¢i vodika koji se stvaraju na katodi su vrlo mali pri
neutralnom pH, ¢ime osiguravaju dovoljnu povrsinu za interakciju plina, tekuéine i ¢vrste tvari te

ucinkovitost agregacije sitnih destabiliziranih ¢estica i koloida [55, 57].

pH, ne samo da djeluje na hidrolizirane vrste metala koji se generiraju u reaktivnom mediju, ve¢ utjece i
na veéinu glavnih dijelova procesa EK, a naroc€ito na adsorpciju i koagulaciju [59]. Pomoc¢u adsorpcije
nabijenih, topljivih monomernih vrsta na hidroksidnim talozima Al i Fe elektrode, moze se definirati
povrsinski naboj. Uzimajuéi u obzir povrSinski naboj iz elektrostatskih interakcija moze se izraziti

ponasanje izmedu koagulanta koji su ovisni o pH i Cestica oneciSéenja [47]

2.4.3. Gustoca elektricne struje i vodljivost

Jednadzba kontinuiteta definira ocuvanje struje izmedu anode i katode. Gustoca struje odreduje kolic¢inu
koagulanta na anodi i pojavu vodikovog plina (H:) na katodi, $to je opisano Faradayevim zakonom.
Disocijacija metalnih iona je izravno proporcionalna primijenjenoj gustoc€i struje pri cemu se smanjuje
otpornost elektrolitickoj vodljivosti te samim time povecava u¢inkovitost gustoce struje.

Gusto¢a mjehurica znatno utje¢e na hidrodinamiku sustava, te time na interakciju oneciS¢ene tvari,
koagulanta i mikro-mjehuri¢a plina, §to rezultira diktiranjem brzine sudara koaguliranih cestica i
stvaranjem flokula [72]. Gustoc¢a struje utjece 1 na hidrolizirane metalne vrste kroz promjenu pH-a
vrijednosti [73, 74].

Vrijednosti raspona gustote struje mogu u velikoj mjeri varirati ovisno o znacajkama i koli¢ini
onedis¢ujuéih tvari koje se uklanjaju iz vode / otpadnih voda, na primjer od 0,01 A - m [76] do 880 A -
m2 [77]. Optimalnu gustoéu struje treba odrediti s obzirom na druge radne parametre. Sama potro$nja
elektri¢ne energije moze se izvesti kao funkcija vremena rada koristeci:

t (11)
P =f Ul dt
0

Gdje je:

P — elektri¢na snaga [W]

U —napon [V]
| —struja [A]

t — trajanje procesa [s]

YV V V V
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Visoka struja takoder povecava napon i omski pad izmedu anode i katode, Koji se moze izraziti na sljedeci
nacin:

_vu (12)
I_R

Gdje je:

» | —struja[A]
» U -—napon [V]
» R -—otpor [W]

Vodljivost smanjuje vrijeme obrade potrebno za odstranjivanje nezeljenih tvari [71], ¢ime se 1 smanjuje
potro$nja energije. NaCl se Cesto koristi za povecanje elektroliticke vodljivosti. Anioni klorida sudjeluju u
smanjenju stetnih uéinaka drugih aniona kako bi se izbjeglo taloZenje kalcijevog karbonata u tvrdoj vodi
koja bi mogla tvoriti izolacijski sloj na povrsini elektroda [15]. Takoder, anioni klorida pri vrlo velikoj
gustoci struje mogu oksidirati u aktivne oblike klora. Neki od njih su hipokloritni anioni koji mogu
oksidirati organske spojeve [41] i ione Zeljeza [69] ili doprinijeti dezinfekciji vode/otpadnih voda. Kako
bi se osigurao normalan rad EK u pro¢is¢avanju otpadnih voda, preporucuje se da 20% prisutnih aniona
bude CI™ [68]. Medutim, postoje ogranienja koja se namec¢u kod povecanja provodljivosti u tretmanu

otpadnih voda, a osobito u tretmanu za dobivanje pitke vode.

Za proci$¢avanje otpadnih voda, osim sekundarnog onecis¢enja koje se moze proizvesti pove¢anjem
vodljivosti, postoje norme koje treba postivati ovisno o tome je li se obradena otpadna voda ponovno
koristi ili se ispusta u okoli$. Poveéanje provodljivosti tijekom obrade pitke vode od strane EK je vrlo
ogranic¢eno u skladu sa standardnim normama koje definiraju maksimalnu koncentraciju klorida u
industrijskim efluentima od 250 mg/l [70]. Takoder, kada se koristi prevelika struja, postoji velika
vjerojatnost rasipanja elektri¢ne energije u zagrijavanju vode, pa ¢ak i smanjenja strujne ucinkovitosti
izrazene kao omjer potrosene struje za proizvodnju odredenog elementa s obzirom na ukupnu potrosnju
struje. Postoji kriticna vrijednost za gustocu struje koja premasuje kvalitetu pro¢is¢ene vode i ne pokazuje
znacajno poboljsanje, ve¢ dolazi do povecanja troskova. Na izbor optimalne vrijednosti gustoce struje

utjeCu i drugi parametri kao §to su pH, temperatura i protok vode [15, 27, 67].

2.4.4. Temperatura

U prijasnjim istrazivanjima ispitivano je otapanje aluminijeve anode pri razli¢itim rasponima temperature
vode od 2 do 90 °C. Pri porastu temperature vode s 2 na 30 °C, u¢inkovitost utjecaja aluminijeve anode

naglo se povecala zbog ubrzanja destruktivne reakcije oksidne membrane na povrsini elektrode. Medutim,
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kada je temperatura bila iznad 60°C, trenutna u¢inkovitost pocela je opadati, jer se u tom slucaju,
formirao sloj AI(OH)s, koji ¢ini tanak nanos flokula na povrsini elektrode [5, 67]. Ti rezultati ukazuju da

je vrijednost temperature same otopine vrlo vazan parameter pri pronalasku optimalnog rjesenja.

2.4.5. Kemijska potrosnja kisika

U provedenim istrazivanjima [53] promatran je u¢inak ulazne vrijednosti pH na smanjenje kemijske
potros$nje kisika (KPK). Utvrdeno je da je najbolja uéinkovitost uklanjanja postignuta u pH rasponu od 6-
8, a pri visokom alkalnom iznosu vrijednosti pH od 12, doslo je do najmanjeg ucinka uklanjanja KPK.
Ovi rezultati su o¢ekivani jer AI(OH)s (S) zadrzava koloide, odnosno onecis¢ujuce tvari u procesu
koagulacije. S druge strane, Al(OH)4 je vrlo topiv i slab koagulant jer nosi negativni naboj te ne moze
destabilizirati koloide [35, 51, 60, 79, 80, 81, 82, 75].

2.4.6. Koagulacija i talozenje

Tehnologija elektrokoagulacije ukljucuje koagulaciju i talozenje onecis¢ene tvari. ElektrolitiCkim
procesom voda se pumpa kroz elektrode koje proizvode koagulante. Na elektrodama se primjenjuje
elektri¢no polje istosmjerne struje kako bi se potaknule potrebne elektrokemijske reakcije za postizanje
koagulacije. Kada katodna elektroda dode u kontakt s otpadnom vodom, metal se emitira u ureda;.

Tehnologija koagulacije potice zgusnjavanje i taloZenje kontaminanata.
Pri obradi ioni proizvedeni "in situ™ prolaze kroz tri uzastopne faze [1, 9]:

1. Podrazaj koagulanta elektrolitiCkom oksidacijom sa zrtvenih elektroda.
2. Destabilizacija oneci$¢ivaca, djelomicna suspenzija te razbijanje emulzija.

3. Agregacija Cestica u destabiliziranoj fazi, odnosno flokulacija.

Procesom flokulacije, dvije ili viSe destabiliziranih Cestica se medusobno sudaraju, spajaju te formiraju
flokule. Flokule nastale pri EK su sli¢ne kemijskim flokulama. Medutim, EK flokula ima tendenciju da
bude mnogo veca, sadrzi manje vezane vode, otporna je na kiselinu te znatno stabilnija. U procesu
kemijske koagulacije uvijek dolazi do taloZenja koje je uzrokovano gravitacijom i filtriranjem. Dok u
procesu elektrokoagulacije, moze uslijediti taloZenje ili elektroflotacija koja nastaje zbog djelovanja sila

uzgona.

Elektroflotacija ovisi o gustoéi struje, veli¢ini mikro-mjehuri¢a vodika (20—50 pum) i u¢inkovitosti

prikupljanja Cestica mikro-mjehuri¢ima [3]. Plinski mjehuri¢i nastali tijekom elektrolize mogu dovesti
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onecis¢enu tvar na povrsinu otopine gdje se moze lakSe koncentrirati, sakupiti i ukloniti. lako gustoca
struje diktira odgovarajuci put uklanjanja onecisc¢enih tvari, nemoguce je u potpunosti izbjeci ili talozenje
ili elektroflotiranje koje su posljedica drugih djelovanja, bez obzira na gustocu struje koja se moze

koristiti [67].

3. Hipoteza i ciljevi istraZivanja

Osnovna hipoteza istrazivanja je da se uz formiranje hibridnog elektrokemijskog procesa procis¢avanja
sivih otpadnih voda (od pranja ruku) u obliku kombinacije naprednih oksidacijskih procesa i

elektrokoagulacije mogu ostvariti visoke u¢inkovitosti pro¢is¢avanja pojedinih one¢is¢ujucih tvari.

Ciljevi istrazivanja su usmjereni na iznalazenje optimalne koncepcije (tehnoloskog slijeda) naprednih
oksidacijskih procesa i elektrokoagulacije s ciljem postizanja $to vece uéinkovitosti pro¢is¢avanja uz §to
nize ukupne tro§kove poslovanja. Pritom su ciljevi istrazivanja usmjereni na ispitivanje utjecaja pojedinih
ulaznih (koncentracija optere¢enja u sirovoj otpadnoj vodi) i tehnoloSkih parametara (vrsta elektroda,

jakost struje, vrijeme reakcije, nacin i vrijeme talozenja).

4. Materijal i metode

4.1. Uzorkovanje

Otpadna voda od pranja ruku prikupljena je od svakodnevnog pranja ruku studenata, zaposlenika i
prolaznika u kupaonicama Gradevinskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. U ovom istrazivanju je
provedeno 23 pokusna ispitivanja pro¢i$¢avanja vode od pranja ruku hibridnom elektrokemijskom
metodom koja serijskim povezivanjem kombinira napredne oksidacijske procese (strujne) i
elektrokoagulaciju. Svi pokusi su provedeni u hidrotehni¢kom laboratoriju na Gradevinskom fakultetu
Sveucilista u Zagrebu. Setovi elektroda od nehrdajuceg ¢elika (napredni oksidacijski proces), zeljeza ili
aluminija (elektrokoagulacija) postavljani su okomito na dno reakcijske posude u koju je dodano 5 dm?3

otpadne vode (Slika 4). Svi pokusi su provedeni pri sobnoj temperaturi (20°C).
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> Elektroda od nehrdajuceg Gelika > Zeljezna elektroda » Aluminijeva elektroda

Slika 4: Setovi elektroda postavljeni okomito na dno reakcijske posude.

U svrhu optimizacije procesa promatrana je uc¢inkovitost vrste elektroda (nehrdajuci celik, zeljezo,
aluminij), kontaktnog vremena (2,5 — 20 minuta) te jakosti struje (5 — 60A). Pri izvodenju pokusa mjerile
su se ulazne vrijednosti te vrijednosti uzoraka tijekom i na kraju izvodenja pokusa. Pra¢ene su iznosi
koncentracija NH4*, PO4*, H20,, CRO4* te vrijednosti pH, elektri¢ne vodljivosti, otopljenog kisika,
temperature i KPK. Takoder je provedena analiza volumena talozenja flokula u uspravnoj te koso (pod

45°, ¢ime je ispitivan efekt taloZzenja s lamelama) poloZzenoj menzuri u trajanju od 30 minuta.

4.2. Koristeni mjerni uredaji

Prilikom procesa elektrokoagulacije, odnosno rada elektroda, jakost struje je kontrolirana laboratorijskim
ispravljatem snage 900 [W] (MC Power LBN-1990) s rasponom jakosti struje od 0 do 60 [A] (Slika 5).

Slika 5: Ispravlja¢ snage 900 [W] (MC Power LBN-1990).
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U svrhu odredivanja koncentracija odredenih spojeva u uzorcima tijekom procesa, koristeni su indikator

listi¢i proizvodaca Macherey-Nagel (Slike 6 —9).

Slika 6: Indikator listi¢i Quantofix Ammonium u rasponu od 10-400 mg/l za odredivanje koncentracije

NH,".

Slika 7: Indikator listi¢i Quantofix Phosphate u rasponu od 0-100 mg/1 za odredivanje koncentracije POs*
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Slika 8: Indikator listi¢i Quantofix Peroxido u rasponu od 0,5-25 mg/1 za odredivanje koncentracije H2Ox.

Slika 9: Indikator listi¢i Quantofix Chromat u rasponu od 3-100 mg/1 za odredivanje koncentracije CrO4>

Multisonda CyberScan PCD 650 (proizvoda¢ Eutech) koriStena je za mjerenje operativnih parametara,
kao §to su: temperature vode, pH (rezolucija i to¢nost: 0.001 pH, + 0.002 pH), koncentracije otopljenog
kisika (rezolucija i to¢nost: 0.01 mg/l, + 0.2 mg/1) te elektri¢ne vodljivosti (rezolucija i to¢nost: 0.05% FS
& £1% FS + 1 LSD) (Slika 10).
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Slika 10: Multisonda CyberScan PCD 650 (proizvoda¢ Eutech) koristena za mjerenje operativnih
parametara.

Nakon cjelovitog elektrokemijskog procesa, proces talozenja mulja u uzorku procis¢ene otpadne vode
promatran je pomo¢u menzura (Slika 11).

I

(I

i

/
‘h\‘vd

Slika 11: Menzura koristena za proces taloZenja.

Spektrofotometar Heating block NANOCOLOR VARIO C2 (proizvoda¢ Macherey Nagel) koriSten je za
odredivanje vrijednosti kemijske potro$nje kisika (KPK) (Slika 12). KoriSteni reagensi su NANOCOLOR

COD HR 1500 (za odredivanje KPK u rasponu 20 - 1500 mg/l O;) i NANOCOLOR COD 160 (za
odredivanje KPK u rasponu 15 - 160 mg/l O,) (Slike 13 i 14).
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Slika 12: Spektrofotometar Heating block NANOCOLOR VARIO C2 (proizvoda¢ Macherey Nagel)

koriSten za odredivanje vrijednosti KPK.

Slika 13: Reagens NANOCOLOR COD HR 1500 za odredivanje KPK u rasponu 20 - 1500 mg/l Oo.
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Slika 14: Reagens NANOCOLOR COD 160 za odredivanje KPK u rasponu 15 - 160 mg/l Os.

5. Rezultati mjerenja i rasprava

Provedeno je ukupno 23 pokusna ispitivanja tijekom kojih je promatran utjecaj razli¢itih ulaznih
koncentracija pojedinih oneci$¢ujucih tvari i utjecaj pojedinih tehnoloskih parametara (razlicite vrste
elektroda, jakost struje, vrijeme reakcije, serijsko i paralelno povezivanje lektroda i dr.), te su analizirani

parametri prikazani u Tablici 3 koja je zbog preglednosti rada podijeljena po dijelovima.
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5.1. Utjecaj razlicitih vrsta elektroda

Ispitana je ucinkovitost razli¢itih vrsta elektroda i to od nehrdajuceg ¢elika (SS), Zeljeza (Fe) i aluminija

(Al). Promatrane su uéinkovitosti pri tri razli¢ite kombinacije elektroda:

1. Nehrdajuéi ¢elik + Fe (6 pokusa)
2. Nehrdajuéi Eelik + Al (6 pokusa)
3. Nehrdajudi ¢elik + Fe + Al (11 pokusa)

Koncentracija amonijaka je tijekom cjelokupnog procesa iznosila 0 mg/l, peroksid je samo pri jednom
mjerenju iznosio 10 mg/l i to nakon 10 minutnog djelovanja elektrode od nehrdajuceg ¢elika pri jacini
struje od 20A, dok je u svim ostalim mjerenjima iznosio 0 mg/l. Koncentracija kroma varirala je od 0-8
mg/l. U 50% mjerenja nakon procesa SS elektrode koncentracija kroma se povecala te nakon koriStenja
ostalih elektroda snizila. U ostalih 50% vrijednost je nakon djelovanja SS elektrode postala konstantna.
(Slika 15)

> NHs* (0 mg/l) » H20, (10 mg/l) » CRO4* (2 mg/l)
Slika 15: Indikatorski listi¢i za procjenu koncentracije amonijaka (NH4"), peroksida (H20.) i kroma
(CRO4?)

Dobiveni rezultati vrijednosti pH, elektri¢ne vodljivosti, otopljenog kisika i temperature tekucine su
veoma sli¢ni te se ne primjecuju znacajne promjene. Ono u ¢emu se primijetio utjecaj jest ucinak
uklanjanja fosfora. U prvoj (SS + Fe) i drugoj (SS + Al) skupini mjerenja, ulazne vrijednosti fosfora u
tekucini su bile 50 i 80 mg/ I. U€inkovitost njegovog uklanjanja nakon primjene SS elektrode varira oko
25%. Medutim nakon primjene Fe ili Al elektrode, u 10 od 12 provedenih mjerenja, uklonjeno je preko

80% te u tri mjerenja 100% fosfora od ulazne vrijednosti.
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Slika 16: Indikatorski listi¢i za procjenu razine fosfata pri jacini

struje 10A u navedenim inkrementima:

PO [mg/1]

Ulaz 90
Nakon SS elektrode (t = 10 minuta) 80
Nakon Fe elektrode (t = 2,5 minute) 15
Nakon Fe elektrode (t = 5 minuta) 2
Nakon Fe elektrode (t = 10 minuta) 0

YV V V V V

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Koncentracija PO43- [mg/l]

Ulaz Nakon SS elektrode Nakon Fe elektrode Nakon Fe elektrode Nakon Fe elektrode
(t = 10 minuta) (t=2,5 minute) (t = 5 minuta) (t = 10 minuta)

Grafikon 1: U¢inkovitost uklanjanja koncentracije fosfora [mg/l] pri jacini struje 10A.
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Slika 17: Indikatorski listi¢i za procjenu razine fosfata pri jacini

struje 10A u navedenim inkrementima:

PO [mg/1]

> Ulaz 90
» Nakon SS elektrode (t = 15 minuta) 75
» Nakon Al elektrode (t = 2,5 minute) 9
» Nakon Al elektrode (t = 5 minuta) 8
» Nakon Al elektrode (t = 10 minuta) 3
100
90
S 80
g
= 70
)
S 60
< 50
g 40
& 30
[&)
é 20
10 o—
0 ®
Ulaz Nakon SS elektrode Nakon Al elektrode Nakon Al elektrode Nakon Al elektrode
(t =15 minuta) (t=2,5 minute) (t =5 minuta) (t =10 minuta)

Grafikon 2: Ucinkovitost uklanjanja koncentracije fosfora [mg/l] pri jacini struje 10A.

U trecoj skupini mjerenja (SS + Fe + Al) primijetio se takoder odli¢an u¢inak uklanjanja fosfora. Ulazne
vrijednosti su varirale od 40 do 100 mg/l. Provedeno je 11 pokusa te je na kraju procesa u 9 od 11
uklonjeno preko 80% fosfora, a u njih pet i 100%.
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Slika 18: Indikatorski listi¢i za procjenu razine fosfata pri jacini

struje 10A u navedenim inkrementima:

PO [mg/1]

» Ulaz 45
» Nakon SS elektrode (t = 5 minuta) 40
» Nakon Fe elektrode (t = 2,5 minute) 0
» Nakon Al elektrode (t = 2,5 minuta) 0

I1zlazni efluent je nakon SS i Al obrade poprimio mutnu i sivkastu boju, dok nakon Fe smede-crnu te je

otopina neprimjetnog mirisa.

» Otpadna voda prije » Otpadnavodanakon » Otpadnavodanakon > Otpadna voda nakon

procis¢avanja procesa SS elektrode procesa Fe elektrode procesa Al elektrode

Slika 19: Prikaz utjecaja razli¢itih elektroda na boju otpadne vode nakon cjelovitog elektrokemijskog
procesa
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5.2. Utjecaj jakosti struje

U svrhu utvrdivanja utjecaja jakosti struje na proc¢iS¢avanje, ispitivanje je provedeno pomocu iste tri

kombinacije elektroda (SS + Fe, SS + Al, SS + Fe + Al) pri razli¢itim trajanjima, uz jakost struje:

1. 5 A (10 pokusa)
2. 10 A (11 pokusa)
3. 20 A (2 pokusa)

Promatrajuci samo utjecaj jacine struje, ne vidi se zna¢ajan utjecaj jer svi rezultati variraju oko pocetne
vrijednosti. U¢inkovitost SA do 20A je broj¢ano priblizna, §to znaci da se postize vrlo slicna u¢inkovitost
primjenjujudi razli¢itu ja¢inu struje. Kao §to je opisano u poglavlju 2.4.3., jasno je da §to je veca jacina
struje, potreban je veci napon. Samim time, povecava se koli¢ina uloZene energije te proporcionalno rastu

operativni troSkovi.

5.3. Utjecaj kontaktnog vremena

Iz prethodnih poglavlja se moze zakljuciti da se promatrajuci pojedinacni utjecaj odredenih parametara ne
moze dobiti kompletna sliku naju¢inkovitije opcije. 1z tog razloga proveden je veci broj mjerenja kako bi
se dobila §to veca baza rezultata s ciljem pronalaska optimalne kombinacije. Uzimajuci u obzir vrstu
elektroda, razlicita kontaktna vremena (5, 10, 15, 20 1 30 min) i ja¢inu struje, utvrdeno je da primjenom
SS elektrode ne dolazi do znac¢ajnog uklanjanja fosfora (u 14 od 19 pokusa, vrijednost uklonjenog fosfora
ne prelazi 30%). Usporedujuci u¢inkovitosti uklanjanja fosfora koje je vece od 80 % u 10 od 12
provedenih pokusa, nakon djelovanja Fe elektrode (u procesu SS + Fe (6 pokusa)) i Al elektrode (u
procesu SS + Al (6 pokusa)). Utvrdeno je da bez obzira na kontaktno vrijeme, bilo to 2,5 ili 10 minuta,
ucinkovitost uklanjanja je vrlo sli¢na. Pri vremenu od 2,5 minute kontaktnog djelovanja Fe ili Al

elektrode u 5 od 6 mjerenja, uklonjeno je preko 80% fosfora, jednako kao §to je i u trajanju od 10 minuta.

Analiziraju¢i kombinaciju SS + Fe + Al pri jacini struje od 5 A bez obzira na trajanje (SS (5 i 10 minuta),
Fei Al (2,51 5 minuta)), u dva od Cetiri pokusa postotak uklanjanja je veéi od 90%, a u ostala dva iznosi
60 i1 67%. Mjerenja koja su se pokazala najzanimljivija u smislu najvece uéinkovitosti uklanjanja fosfora,
odnosno vise od 80% u pet od pet provedenih pokusa su ona pri jakosti struje od 10A, u trajanju SS 51 10

minuta te Fe i Al, 2,51 5 minuta.
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Koncentracija PO43- [mg/l]

=
o

o o

Ulaz Nakon SS elektrode Nakon Fe elektrode Nakon Al elektrode
(t =5 minuta) (t=2,5 minute) (t=2,5 minute)

Grafikon 3: Ucinkovitost uklanjanja koncentracije fosfora [mg/I] pri jadini struje 5A

5.4. Operativni parametri
5.4.1. pH vrijednost

pH vrijednosti iznosile su 7,00 + 0,33. Iz dobivenih rezultata ne moze se odrediti ovisnost vrijednosti pri

promjeni razli¢itih parametara s obzirom na to da rezultati blago variraju oko pocetne vrijednosti.

5.4.2. Elektricna vodljivost

Elektri¢na vodljivost u 91% ispitivanja iznosi (712,03 £ 228,67) uS/cm. Vrijednosti koje se isticu te je
primjetno znatno smanjenje su vrijednosti pri ja¢ini struje od 10A, u redoslijedu djelovanja SS + Fe + Al
elektroda, te kontaktnom trajanju u prvom mjerenju SS 20 minuta, Fe 2,5 minute i Al 2,5 minute, dok je u
drugom samo izmijenjena duljina trajanja SS elektrode na 30 minuta (Grafikon 4). Moze se zakljuciti da

duljina trajanja SS elektrode ima znacajan utjecaj, Sto je trajanje duze, to je vrijednost provodljivosti niza.
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Grafikon 4: Promjena elektri¢ne vodljivosti tijekom procesa elektrokoagulacije

5.4.3. Otopljeni kisik

Mjerenja koncentracije otopljenog kisika (DO) iznose (8,1 + 3,5) mg/1. Vrlo je tesko naéi uzro¢no-
posljedi¢nu vezu izmedu varijacija vrijednosti tijekom samog procesa. U 22% mjerenja vrijednost ili
samo raste ili samo pada, u 52% vrijednost naraste pa padne, dok u 26% naizmjenicno raste i pada
(Grafikon 5). Medutim u 83% mjerenja, vrijednost DO blago naraste nakon djelovanja SS elektrode, §to

je razlog djelomi¢nog otapanja elektrode.

Vrijednost ili samo raste ili samo pada
® Vrijednost naizmjeni¢no raste i pada

m Vrijednost naraste pa padne

Grafikon 5: Varijacija vrijednosti otopljenog kisika (DO) tijekom procesa elektrokoagulacije
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5.4.4. Temperatura

Temperatura analiziranih uzoraka otopine u 96% rezultata iznosi (19,33 £ 3,87) °C. Vrijednost pri kojoj
dolazi do velikog porasta s poéetnih 18,1°C, do krajnjih 31,5°C je proces izveden pri jaéini struje 10A,
kombinaciji elektroda SS (kontaktnog trajanja 30 minuta) + Fe (kontaktnog trajanja 10 minuta) + Al
(kontaktnog trajanja 10 minuta) (Grafikon 6). Razlog tome jest utjecaj aluminijeve anode, odnosno

naglog povecanja u€inkovitosti zbog ubrzanja destruktivne reakcije oksidne membrane na povrsini
elektrode [67].

w
(83
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o

N
ol

N
o

20
18,1

[y
()]

Temperatura [°C]

=
o

(]

Ulaz Nakon SS elektrode  Nakon Fe elektrode  Nakon Al elektrode
(t = 30 minuta) (t = 10 minuta) (t = 10 minuta)

Grafikon 6: Promjena temperature tijekom procesa elektrokoagulacije pri jacini struje 10A

5.4.5. Kemijska potrosnja kisika

S ciljem odredivanja u¢inkovitosti KPK, provedena su Cetiri pokusa pri jacini struje od 10A. U
mjerenjima 20. i 21., kontaktno vrijeme kombinacije elektroda SS iznosi 5 i 10 minuta, dok za Fe 2,5
minute te za Al elektrodu isto 2,5 minute. Ulazne vrijednosti PO4* iznose 95 mg/l. Ulazne vrijednosti
KPK pri mjerenjima 20. i 21. iznose 26 i 29 mg/l, a izlazne >40, smatra se da su koriSteni reagensi
neispravni s obzirom na to da bi se vrijednosti KPK prema pretpostavkama trebale smanjiti nakon procesa
elektrokoagulacije, a ne povedati [60]. Sto je i dokazano u mjerenjima 22. i 23. (Slika 20, Grafikon 7),
koji su takoder mjereni pri jacini struje od 10 A, kontaktnog vremena kombinacije elektroda SS 20 i 30
minuta, dok za Fe 10 minuta te za Al elektrodu isto 10 minuta. Ulazne vrijednosti PO4* iznose 95 i 85
mg/l. Ulazne vrijednosti KPK iznose 529 i 100 mg/l, a izlazne <100 i 46 mg/I.
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Slika 20: Prikaz reagensa za mjerenje KPK prije i nakon procesa elektrokoagulacije.

|

Vrijednost KPK [mg/1]

22. MJERENJE
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= Ulazna vrijednost = Izlazna vrijednost

Grafikon 7: Prikaz u¢inkovitosti uklanjanja KPK procesom elektrokoagulacije.
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5.4.6. Talozenje i flotacija
Za vrijeme elektrokoagulacije javljaju se tri uzastopne faze:

» formiranje koagulanata elektrolitickom oksidacijom potrosne anode,
» destabilizacija zagadivaca, suspenzija Cestica i razbijanje emulzija,

» te grupiranje destabiliziranih faza kako bi se stvorila flokula.

Nakon primjene elektroda, procis¢ena otopina je ostavljena 30 minuta u cilju agregacije Cestica te
mjerenja volumena njihovog taloZenja ili volumena koji ¢e isplivati na povrsinu. BiljeZene su
kumulativne vrijednosti u inkrementima od pet minuta. U tablici s prikazanim mjerenjima, gornja rubrika
u pojedina¢nom inkrementu definira volumen taloga koji je isplivao na povrsinu, a donja rubrika volumen
taloga na dnu menzure. Paralelno su promatrane promjene 800 ml otopine u uspravnoj te koso (pod 45°)
polozenoj menzuri. Postavljanjem menzure pod kutom, nastojalo se ispitati ucinkovitost odredenog tipa
taloZzenja s lamelama, koji se takoder koristi u svjetskoj praksi. Najbolji rezultati talozenja vidljivi su pri
pokusu pod rednim brojem 14. (Slike 22 i 23 te Grafikoni 8 i 9) i 19. (Slike 24 i 25 te Grafikoni 10i 11) u
tablici. Jakost struje tokom elektrokoagulacije iznosila je 10 A, dok je djelovanje pojedinih elektroda
trajalo: SS elektroda - 5 minuta, Fe - 2,5 minute te Al - 2,5 minute. Ulazne vrijednosti koncentracija su se
razlikovale, odnosno u pokusu pod rednim brojem 14., koli¢ina fosfora je iznosila 95 mg/l s
ucinkovitos¢éu uklanjanja od 94%, dok je u pokusu broj 19. koli¢ina bila jednaka 45 mg/1 te u¢inkovitost

uklanjanja 100%. Rezultati taloZenja i isplivavanja su prikazani na Slici 21 i Grafikonu 8.

W TaloZzenje [cm3] Plutanje [cm3]

Volumen mulja [cm3]

. [ [ [ e
5 10 15 20 25

30
Vrijeme [min]

Grafikon 8: Prikaz talozenja i isplivavanja 14. pokusa u uspravno postavljenoj menzuri.
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» Pocetno stanje » Nakon 5 minuta » Nakon 10 minuta » Nakon 15 minuta

> Nakon 20 minuta > Nakon 25 minuta > Nakon 30 minuta

Slika 22: Prikaz talozenja i isplivavanja 14. pokusa u uspravno postavljenoj menzuri.
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Grafikon 9: Prikaz talozenja i isplivavanja 14. pokusa u koso (pod 45°) postavljenoj menzuri.

» Pocetno stanje » Nakon 5 minuta » Nakon 10 minuta » Nakon 15 minuta

> Nakon 20 minuta > Nakon 25 minuta > Nakon 30 minuta

Slika 23: Prikaz talozenja i isplivavanja 14. pokusa u koso (pod 45°) postavljenoj menzuri.
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Grafikon 10: Prikaz taloZenja i isplivavanja 19. pokusa u uspravno postavljenoj menzuri.

» Pocetno stanje » Nakon 5 minuta » Nakon 10 minuta » Nakon 15 minuta

> Nakon 20 minuta > Nakon 25 minuta > Nakon 30 minuta

Slika 24: Prikaz taloZenja i isplivavanja 19. pokusa u uspravno postavljenoj menzuri.
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Grafikon 11: Prikaz talozenja i isplivavanja 19. pokusa u koso (pod 45°) postavljenoj menzuri.

» Pocetno stanje » Nakon 5 minuta » Nakon 10 minuta » Nakon 15 minuta

> Nakon 20 minuta > Nakon 25 minuta > Nakon 30 minuta

Slika 25: Prikaz talozenja i isplivavanja 19. pokusa u koso (pod 45°) postavljenoj menzuri.
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6. Zakljucak

U ovom radu predstavljeni su rezultati laboratorijskog istrazivanja, koje je provedeno u obliku ispitivanja
ucinkovitosti hibridnog elektrokemijskog procesa u proc¢is¢avanju vode od pranja ruku. Predmet
ispitivanja bio je elektrokemijski tehnoloski slijed s elektrodama od nehrdajuceg Celika te sa Zeljeznim i
aluminijevim elektrodama. Razina u¢inkovitosti uklanjanja onecis¢enja iz otpadne vode ispitana je u
laboratorijskim uvjetima gdje je izvrSena optimizacija razli¢itih parametara. Napravljena su ukupno 23
pokusna ispitivanja te je promatran utjecaj razli¢itih ulaznih postavki i tehnoloskih parametara na
djelovanje cjelokupnog procesa i njegovu ucinkovitost. Pritom su promatrane vrijednosti koncentracija
NH.*, PO4*, H,02, CrO4* i operativnih parametara (pH vrijednost otopine, elektri¢na vodljivost, otopljeni
kisik, temperatura, kemijska potrosnja kisika, taloZenje i flotacija). Provedena je analiza rezultata s ciljem
pronalaska optimalnog tehnoloskog slijeda, u ovisnosti o vrsti elektroda, jakosti struje te kontaktnog

vremena, ali i koncentraciji ulaznih opterecenja, te vremena i nacina taloZenja.

Rezultati istrazivanja potvrduju postavljenu hipotezu da se uz formiranje hibridnog elektrokemijskog
procesa proc¢is¢avanja sivih otpadnih voda (od pranja ruku) u obliku kombinacije naprednih oksidacijskih
procesa i elektrokoagulacije mogu ostvariti visoke uc¢inkovitosti pro¢i§¢avanja pojedinih oneciséujucih

tvari.

Utvrdeno je da se uz primjenu razmatranog elektrokemijskog procesa ostvaruje zna¢ajno uklanjanje
fosfora, neovisno o visini ulaznih koncentracija. Vrijednosti amonijaka i peroksida iznosile su 0 mg/l, dok
je krom varirao od 0 do 8 mg/l. Vrijednost pH, otopljenog kisika, elektricne vodljivosti i temperature se
nisu znacajno mijenjale tijekom djelovanja procesa, no kemijska potrosnja kisika se smanjila i do tri puta

nakon djelovanja elektrokemijskog procesa.

Primjenom razli¢itih vrsta elektroda, odredenog kontaktnog vremena i jakosti struje, kao optimalno
rjeSenje se pokazalo djelovanje kombinacija elektroda od nehrdajuceg Celika (5 minuta), Zeljeza (2,5
minute) i aluminija (2,5 minute) pri jakosti struje od 10A. U¢inkovitost uklanjanja fosfora iznosila je
preko 94% pri koncentracijama 45 mg/1 1 90 mg/1 te su takoder kod tih pokusa ustanovljene najvece
koli¢ine istaloZzenog mulja nakon trajanja talozenja od 30 minuta. Ono $to je zanimljivo da se povecanjem
jakosti struje ne dobiva veca ucinkovitost proci§¢avanja razmatranih parametara, ve¢ su rezultati gotovo
priblizni kao i kod koriStenja nizih struja. Taj podatak je izuzetno bitan jer se hibridnim elektrokemijskim
procesom ne postize samo izvrsna ucinkovitost te mogucnost ponovne uporabe otpadne vode, vec i
moguénost pro¢i§¢avanja otpadnih voda sa znatno niZim operativnim troskovima. Sama elektrokemijska
tehnologija se u konkretnom slucaju pokazala kao vrlo jednostavan, prilagodljiv i u¢inkovit proces pri

uklanjanju pojedinih onec¢is¢ujucih tvari u otpadnim vodama.
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8. Sazetak

U radu je analizirana u¢inkovitost hibridnog elektrokemijskog procesa prilikom pro¢is¢avanja otpadne
vode dobivene od pranja ruku. U svrhu optimizacije procesa u radu je ispitan utjecaj vrste elektroda
(nehrdajuci Celik, zeljezo, aluminij), kontaktnog vremena (5-30 minuta) te jakosti struje (5 - 60 A) na
stupanj uklanjanja razli¢itih parametara. Promatrane vrijednosti su koncentracija NH4*, PO4*, H20-,
CrO4* te operativni parametri (pH vrijednost otopine, elektri¢na vodljivost, otopljeni kisik, temperatura,
kemijska potro$nja kisika, talozenje i flotacija). Rezultati provedenog istrazivanja pokazali su da je
efikasnost procesa najvise izrazena kod uklanjanja fosfora bez obzira na visinu ulazne vrijednosti
koncentracije. Nadalje su ispitivane ovisnosti operativnih parametara te se utvrdila u¢inkovitost
uklanjanja kemijske potrosnje kisika, dok se vrijednosti pH otopine, elektri¢ne vodljivosti, otopljenog
kisika i temperature nisu znatno promijenile. Rezultati istrazivanja ukazuju na izuzetnu u¢inkovitost
talozenja mulja koji se generira pri elektrokemijskim procesima, uz znatno nize vrijeme talozenja (30
miinuta), u odnosu na konvencionalna tehnoloska rjesenja (60-90 minuta), §to uz primjenu

elektrokemijskih procesa rezultira dodatnim investicijskim i operativnim ustedama.

Kljuéne rije¢i: sive otpadne vode, pranje ruku, elektrokemija, napredni oksidacijski procesi,
elektrokoagulacija, fosfor

8. Summary

Hybrid electrochemical process is an effective approach for the treatment of different types of
wastewater and has received considerable attention in recent years due its high efficiency in

dealing with numerous pollutants. In this study, effects of initial phosphate concentration and current
density on phosphate removal by electrocoagulation using aluminum, iron and stainless steel electrodes
were investigated and effects of these parameters on system parameters were analyzed. In the experiments
using a combination of all three electrodes, was shown the best efficiency of 100% was obtained for
initial phosphate concentrations. Furthermore, in the experiments were analysed and other parameters: pH
range, dissolved oxygen, conductivity, temperature, precipitation and COD. The results of the research
indicate the excellent efficiency of sedimentation of sludge that is generated by electrochemical
processes, with a significantly lower sedimentation time (30 minutes) comparing to conventional
technologies (60-90 minutes), which results in additional investment and operational savings through the

use of electrochemical processes.

Keywords: grey wastewater, hand washing, electrochemistry, advanced oxidation processes,

electrocoagulation, phosphorus
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