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Zastosowanie anod o dużym nadpotencjale względem tlenu hamuje tę reakcję, 
wywołując jednocześnie reakcje prowadzące do powstawania rodników hydro­
ksylowych, będących najsilniejszymi utleniaczami, wykorzystywanymi w oczy­
szczaniu ścieków [2, 5]

2 Щ О - 2 & -  — ► 2 H + + OH ’ t 11)

Rodniki te są adsorbowane na powierzchni anody, a następnie utleniają zanie­
czyszczenia organiczne. Powstawanie rodników OH" zachodzi ze szczególną 
intensywnością na anodzie zawierającej jako czynnik katalityczny Sn02 [14], 
a tylko minimalnie na anodach zawierających wyłącznie Pt, Ru02, Ir02 [15].

Na anodach o dużym nadpotencjale względem tlenu wytwarzany jest rów­
nież ozon [4, 16, 17]. Powstaje on przypuszczalnie przy małej wartości poten­
cjału anody (E° = -1,51 V), z zaadsorbowanych na anodzie rodników hydro­
ksylowych, wg reakcji [4]

O H ^ + 0 2ads —  HO;ads —  h o ;  + e- (12)

h o ; — >o 3 + h + <13)

Wytwarzanie anodowe ozonu zachodzi z większą wydajnością przy niskim 
pH [4].

Innym typem pośredniego elektrochemicznego utleniania zanieczyszczeń 
jest zastosowanie utleniacza wytwarzanego i regenerowanego w czasie pro­
cesu elektrolizy. Utleniaczami tymi mogą być jony: Co(III) [18], Ag(II) [19] 
i Ba02+ [20].

Wiele zanieczyszczeń organicznych może ulegać bezpośredniemu utlenianiu 
anodowemu [1-4]. Procesy te zachodzą z dużą wydajnością tylko wtedy, gdy 
w reakcji anodowej nie są wytwarzane wymienione utleniacze.

W procesie pośredniego elektroutleniania zanieczyszczeń wykorzystywane są 
również procesy katodowe. Stosując odpowiednio przygotowane katody węglo­
we lub grafitowe, o dużym nadpotencjale względem wodoru, napowietrzając 
jednocześnie przestrzeń katodową, można otrzymać nadtlenek wodoru [4]

0 2 + 2 HjO + 2 e '  — + H Ą  + 2 OH'  (£° = -0,065 V) (14)

Bezpośrednie wykorzystanie powstałego nadtlenku wodoru, ze względu na 
jego umiarkowane właściwości redoks, znalazło zastosowanie do elektroutlenia­
nia tylko silnych reduktorów, np. formaldehydu [21, 22]. Z tego powodu wy­
twarzanie H20 2 jest na ogół wstępnym etapem elektrochemicznie indukowanej 
reakcji Fentona [2, 5]

ЩОг + Fe2ł Fe3+ + OH * + OH* (15)
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Comninellis i Pulgarin [39] wprowadzili pojęcie tzw. „chwilowej wydajności 
prądowej” (�������������� �������� ���������  — ICE), definiując ją wzorem

ICE
(ChZTt -ChZT(łAt)

8/ДГ
! " (17)

gdzie: ChZT( i ChZTt+A( — wartości odpowiadające czasom � i � + #�$
"  — objętość elektrolitu,
% -  natężeniem prądu,
!  — stała Faradaya.

Comninellis i Plattner [40] wprowadzili również pojęcie „indeksu utlenial- 
ności elektrochemicznej” (�&������'�(���&� �)�*�+�&�� � ��*�)  — EOI), który jest 
średnią wartością tak zdefiniowanej wydajności prądowej dla całego okresu 
procesu elektroutleniania

�

� & , � * �  (18)
EOL = - ---------

�

W praktyce wydajność prądową procesu redukcji ChZT oblicza się z równania 
(17), wstawiając do niego czas procesu oraz początkową i końcową wartość 
ChZT.

Ci sami autorzy [37] wprowadzili również pojęcie „elektrochemicznego 
zapotrzebowania tlenu”, wyrażonego w gramach 0 2, (�&������'�(���&� �) -��  
*�(��*  — EOD), definiując go następująco

EOD = 8 — ——  -EOI (19)
E-[org]

gdzie [org] jest zawartością zanieczyszczeń organicznych [g].
Tak zdefiniowana wartość wyrażona jest w gramach zużytego tlenu na gram 

obecnych związków organicznych. Stosunek tej wartości do początkowej war­
tości ChZT jest stopniem utlenienia zanieczyszczeń.

2.2. ELEKTRODY �� ELEKTROLIZERY

Istotnym czynnikiem w procesie elektroutleniania jest rodzaj materiału, 
z którego wykonana jest anoda. Material ten powinien zapewnić dużą odpor­
ność chemiczną i mechaniczną oraz duży nadpotencjał niepożądanej reakcji 
wydzielania się tlenu.

W przeszłości najczęściej stosowane były anody grafitowe oraz ołowiane 
pokryte tlenkami ołowiu [1, 5, 6]. Obecnie najczęściej stosuje się anody zło­
żone z blachy tytanowej pokrytej tlenkami innych metali [1, 5]. Tytan, jako
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pomocą kompleksu kobaltu z 2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetylo-21H,23-porfiryną 
[22]. Struktura powierzchni katody staje się zbliżona do budowy chemicznej 
chinonów.

Hsiao i Nobe [26], Oturan [30] oraz Alvarez-Gallego i Pletcher [69, 70] 
stosowali w procesie Elektro-Fentona trójwymiarowe katody z włókna węglo­
wego, a Brillas i inni [27, 28] węgiel aktywny naniesiony na PTFE. Sudoh 
i inni [23-25] stosowali grafit bez wstępnej aktywacji, osiągając również dobre 
wyniki.

W procesach elektrochemicznego oczyszczania ścieków stosuje się różne 
typy elektrolizerów, których zasady konstrukcji opisane są w kilku monogra­
fiach [1-4]. Zasady ich projektowania szczegółowo opisał Kreysa [71]. Stosuje 
się dwa zasadnicze typy elektrolizerów — z przeponą i bez przepony. Zadaniem 
przepony (diafragmy) jest oddzielenie części katodowej (katolitu) od części 
anodowej (anolitu) i niedopuszczenie do redukcji katodowej składników ście­
ków lub produktów ich elektroutleniania. Wadą stosowania przepony jest ko­
nieczność zastosowania większego napięcia podczas elektrolizy [1-4]. Z tego 
powodu ełektrolizery z przeponą stosowane są rzadziej, a w szczególności 
w procesach wykorzystujących proces Elektro-Fentona. Jako przepony stosuje 
się najczęściej spieki szklane lub ceramiczne oraz membrany kationowymienne 
-  Nafion 117 [69, 70].

Na zakończenie omawiania sposobów prowadzenia procesów elektroutlenie- 
nia należy wspomnieć o najnowszej technice elektrolizy, zwanej „mokrym 
utlenianiem elektrolitycznym” (wet electrolytic oxidation — WET), przeprowa­
dzanej w autoklawie w temperaturze od 180 do 350°C, pod ciśnieniem od 7 do 
18 MPa i w obecności tlenu [72]. Katodą jest materiał autoklawu (elektroli- 
zera), w środku którego umieszczona jest anoda. Serikawa i inni [72], stosując 
platynową anodę, w obecności NaCl uzyskali wysoki stopień utlenienia kwasu 
octowego. Szczegółowa ocena efektywności tego procesu jest trudna, gdyż 
autorzy nie przeprowadzili badań porównawczych z klasycznym elektroutle- 
nianiem. Koszty przeprowadzenia tego procesu wydają się jednak bardzo wy­
sokie z powodu konieczności zastosowania wysokiej temperatury i wysokiego 
ciśnienia.

2.3. ZASTOSOWANIE ELEKTROUTLENIANIA W DESTRUKCJI 
ZANIECZYSZCZEŃ I OCZYSZCZANIU ŚCIEKÓW

Zastosowanie procesów elektroutleniania w oczyszczaniu ścieków nie jest 
duże. Powodem tego jest stosunkowo wysoka cena oczyszczania, związana 
z dużym zużyciem energii. Najwcześniej i na największą skalę zostały one 
zastosowane do oczyszczania ścieków zawierających barwniki syntetyczne [34]. 
W ostatnich latach zainteresowanie tymi metodami znacznie wzrosło, co zwią­
zane jest z rozwojem badań nad bardziej efektywnymi elektrodami.
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nowy, chlorotetracyklinę i EDTA [99], ścieków z produkcji syntanu [100], 
ścieków zawierających aromatyczne związki policykliczne (kwasy: naftaleno- 
sulfonowy i antrachinosulfonowy) [101], roztworów odpadowych z przemysłu 
spirytusowego [102], ścieków z wytwórni substancji zapachowych [103] i ście­
ków petrochemicznych [32, 33].

Przedmiotem mniej obszernych badań były jeszcze następujące substancje.

Jony amonowe. Badania nad bezpośrednim utlenianiem tych jonów przepro­
wadzili Marincic i inni [104]. Stwierdzili oni, iż proces ten przebiega dosyć 
opornie i tylko na anodzie platynowej pokrytej czernią platynową.

Lin i Wu [105-107] przeprowadzili badania nad pośrednim elektroutlenia- 
niem jonów amonowych i azotanowych(III), z zastosowaniem anody grafitowej 
i w obecności NaCl. Autorzy ci stwierdzili, iż utlenianie azotanów(III) zachodzi 
około trzykrotnie szybciej od utleniania jonów amonowych. Jony azotanowe(III) 
utleniają się lepiej w środowisku kwaśnym, a jony amonowe w środowisku 
alkalicznym.

Siarczki. Rajalo i Pietrowskaja [108], stosując anody Ti/Pt i Ti/Mn02, 
stwierdzili, iż proces utleniania tych jonów zachodzi bardzo szybko i prowadzi 
do powstania siarczanow(VI). Jony Mn(II) przyspieszają ten proces, a jony 
Cr(III) opóźniają.

Surfaktanty. Vigo i inni [109], Zor i inni [110] oraz Leu i inni [111] prze­
prowadzili badania nad elektroutlenianiem alkilobenzenosulfonianów w roztwo­
rach zawierających jony siarczanowe(VI). Przy zastosowaniu anody platynowej 
i po 6 h elektrolizy spadek stężenia LAS wynosił ok. 50% [110].

Gorzka i inni [112] badali proces elektroutleniania Rokafenoli, osiągając 
wysoki stopień ich rozkładu. Autorzy nie podają jednak stosowanej anody.

Inne związki. Wśród wielu innych związków poddawanych skutecznemu 
elektroutlenianiu należy wymienić: związki humusowe [113, 114], formaldehyd 
[21, 22, 115], węglowodory alifatyczne [116], kwas octowy, kwas szczawiowy, 
glikoza, alkohole jedno- i wielowodorotlenowe [117], izopropanol [55], herbi­
cyd 2,4-D [28, 30] i benzochinon [56, 57].

Przegląd literatury dotyczący zastosowania elektroutleniania w usuwaniu 
zanieczyszczeń ze ścieków wykazuje, iż efektywność tego procesu jest wysoka 
i porównywalna z efektywnością metod opartych na wytwarzaniu rodników 
hydroksylowych. Efektywność elektroutleniania pośredniego, z udziałem chloru 
jest na ogół wyższa od efektywności uzyskanej bez jego udziału.

Na podstawie dotychczasowych badań nie można wskazać optymalnej anody 
w procesie pośredniego elektroutleniania zanieczyszczeń z udziałem chloru. 
Brak jest obszernych badań porównawczych przeprowadzanych z wieloma 
zanieczyszczeniami. Dostępne dane literaturowe nie zawsze są ze sobą zgodne.
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tem chlorowania indolu jest oksyindol, a produktami ubocznymi są izatyna 
i bezwodnik kwasu izatynowego. Chlorowanie indolu w obecności amoniaku 
(chloraminowanie) powoduje powstanie oksyindolu i 3-chloroindolu. Produk­
tami chlorowania izochinoliny są: izokarbostyryl, monochloroizochinolina 
i monochloroizokarbostyryl. Działanie monochloraminy było słabsze — obok 
utleniania zachodziły reakcje podstawiania chloru [162].

Wśród produktów reakcji ������ 1��	���	�9� ��1��	���	���	�9� z chlorem 
gazowym występowały nitryle, chloroacetonitryle, chloroaldehydy, kwasy 
chlorokarboksylowe [163].

2.5. ŚCIEKI GARBARSKIE

5�3�2�� ��:��� 6�������7��8������9

Źródłem ścieków garbarskich są następujące, główne procesy technologiczne 
przetwarzania surowych skór zwierzęcych: moczenie, wapnienie, odwapnianie, 
piklowanie, garbowanie i dogarbowanie, płukanie, wybielanie, neutralizacja, 
natłuszczanie i barwienie [164-166]. Składnikami ścieków są związki wypłuki­
wane ze skóry, substancje stosowane w tych procesach oraz produkty ich roz­
padu. Ścieki garbarskie charakteryzują się znacznym stężeniem zanieczyszczeń 
oraz dużą zmiennością składu, wynikającą z różnorodności procesów prowa­
dzonych w sposób periodyczny.

Zakresy wartości wskaźników zanieczyszczeń w ściekach garbarskich poda­
wane przez różnych autorów różnią się znacznie [164-168]. Głównym, istot­
nym składnikiem mineralnym są jony chlorkowe, których stężenie wynosi od 
kilkuset do ponad 10000 mg/1 СП. W nieco mniejszych ilościach występują 
jony siarczanowe(VI). Następnymi składnikami są: jony amonowe, których 
stężenie wynosi od ok. 100 do kilkuset mg/1 N i jony siarczkowe, występujące 
w stężeniach od kilkudziesięciu do kilkuset mg/1 S2T Wysokie są stężenia 
związków organicznych — wartość ChZT wynosi na ogół kilka tysięcy mg/1 0 2. 
Większość zanieczyszczeń występuje w postaci rozpuszczonej. Znaczna ich 
ilość (do kilku tysięcy mg/1) występuje w postaci zawiesiny, mała zaś w postaci 
koloidalnej [168].

Duża zmienność składu ścieków garbarskich ogólnozakładowych powoduje, 
iż nie stwierdzono żadnych korelacji między wartościami wskaźników zanie­
czyszczenia. Korelacje takie istnieją dla ścieków z poszczególnych procesów 
jednostkowych w garbarni. Balasubramanian i inni [167] ustalili liniową zależ­
ność między wartościami ChZT i BZT5 a stężeniem substancji rozpuszczonych.

Dokładne określenie składu ścieków garbarskich, a w szczególności składu 
zanieczyszczeń organicznych jest trudne ze względu na dużą ich ilość oraz brak 
odpowiednich metod ich oznaczania. Z tego powodu brak jest danych literaturo­
wych dotyczących badań nad określeniem dokładnego składu zanieczyszczeń 
organicznych w ściekach garbarskich. Dotychczasowe badania ograniczają się
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wielofunkcyjne i cukry proste. Głównym, elementarnym ich składnikiem jest 
kwas galusowy (3,4,5-trihydroksybenzoesowy) oraz produkt wzajemnej estryfi- 
kacji — kwas m-digalusowy (depsyd), którego budowa przedstawia się następu­
jąco [172]:

Inne garbniki hydrolizujące są połączeniem glikozy z fenolokwasami albo ich 
depsydami. Mają one budowę glikozydów lub estrów, np. glikozydów kwasu 
elagowego. Najważniejszymi substancjami tego typu są taniny wyodrębnione 
z galasówek [172].

Druga grupa — garbniki skondensowane zawierają wielowodorotlenowe 
fenole, połączone ze sobą przez węgiel, grupy eterowe lub związki heterocy­
kliczne (piran, furan). Występują na ogół 2 pierścienie — jeden jest floroglu- 
cyną, a drugi pirokatechiną. Podstawowym ich składnikiem jest katechina — 
tetrahydroflawonol, której wzór jest następujący [172]:

Pod wpływem utleniaczy ulegają kondensacji do związków o czerwonej barwie 
[171].

Garbnikom towarzyszą zawsze tzw. niegarbniki, którymi są proste cukry, 
fenole, kwasy fenolokarboksylowe.

Garbniki syntetyczne (syntany) są produktami kondensacji odpowiednich 
związków aromatycznych z formaliną. Rotanina BNS zawiera jako składnik 
aromatyczny sulfonowany P -naftol i p,p'-dihydroksydifenylosulfon. W Rota-
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Drugi elektrolizer (A) stanowił zbiornik o wymiarach 180x 120x30 mm, 
wewnątrz którego umieszczano parę elektrod o wymiarach 100x 100 mm. 
Odległość między elektrodami wynosiła 10 mm. Elektrody zawieszone były 
w pokrywie, mającej w środku otwór o średnicy 10 mm. Na wysokości 12 mm 
umieszczona była rurka o średnicy 5 mm do dopływu badanego roztworu, 
a na wysokości 140 mm rurka do odpływu. Objętość badanego roztworu wyno­
siła 500 ml.

Trzeci elektrolizer (B) stanowił zbiornik o wymiarach 200x 120x70 mm, 
wewnątrz którego umieszczono równolegle i na przemian 3 elektrody — 2 ano­
dy i 1 katodę. Wymiary każdej z elektrod wynosiły 100 x 100 mm, a odległość 
między nimi 12 mm. Elektrody zawieszone były w pokrywie, podobnie jak 
w elektrolizerze A. Takie usytuowanie elektrod powodowało, iż powierzchnia 
robocza anod wynosiła 400 cm2, a katod — 200 cm2. Na wysokości 12 mm 
wykonano 2 otwory o średnicy 3 mm oraz między nimi 3 otwory o średnicy 
2 mm. Otworami tymi, przez wspólny kanalik i rurkę, doprowadzano badany 
roztwór. Na wysokości 130 mm wykonano analogiczny układ do odprowadza­
nia badanego roztworu. Umożliwiało to prowadzenie badań w warunkach prze­
pływowych. Na dnie naczynia umieszczano mieszadło magnetyczne. Objętość 
badanego roztworu wynosiła 1030 ml.

Elektrolizer ten stosowany był również w badaniach nad elektrokoagulacją 
ścieków.

Różnice w objętości i polu powierzchni czynnej anod między elektrolizerami 
A i B powodowały, iż czas elektrolizy w elektrolizerze A odpowiadał podwój­
nemu czasowi elektrolizy w elektrolizerze B (ten sam stosunek przepływającego 
ładunku elektrycznego do ilości zanieczyszczeń).

Czwarty elektrolizer stosowany był wyłącznie w badaniach z indukowaną 
elektrochemicznie reakcją Fentona. Zbiornik przedzielony był diafragmą 
(grubość 4 mm) z włókna azbestowego na przestrzeń katodową i przestrzeń 
anodową. Wymiary obydwu przestrzeni były jednakowe i wynosiły 
138x120x30 mm, a objętości katolitu i anolitu — po 320 ml. Na obydwu 
bocznych ścianach części katodowej i części anodowej elektrolizera wykonano 
po 3 otwory o średnicy 3 mm z rurkami z pleksiglasu. Miało to na celu umożli­
wienie prowadzenia badań w warunkach przepływowych — przepływu ścieków 
z części katodowej do części anodowej.

Wszystkie elektrolizery były wykonane z pleksiglasu.
Prąd stały o regulowanym i stabilizowanym natężeniu dostarczany był do 

elektrolizera za pomocą odpowiedniego zasilacza.
W badaniach nad elektroutlenianiem stosowano następujące anody:

• węglową,
• tytanową, pokrytą elektrochemicznie platyną, Ti/Pte (Ptc),
• tytanową, pokrytą platyną, Ti/Pt (Pt),
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• tytanową, pokrytą mieszaniną platyny i tlenku irydu, Ti/Pt/Ir02 70%/30%
(Pt/Ir),

• tytanową, pokrytą mieszaniną tlenku irydu i tlenku tantalu, Ti/Ir02/Ta20 5
70%/30% (Ir/Ta),

• tytanową, pokrytą mieszaniną tlenku irydu i tlenku rutenu, Ti/Ir02/Ru02
56�786�  (Ir/Ru),

• tytanową, pokrytą mieszaniną tlenku rutenu i tlenku cyny, Ti/RuCR/SnO,
70%/30% (Ru/Sn),

• tytanową, pokrytą mieszaniną tlenku rutenu, tlenku cyny i tlenku palladu,
Ti/Ru02/Sn02/Pd02 40%/30%/30% (SPR).

Anodę węglową stosowano wyłącznie w badaniach wstępnych, których 
wyniki przedstawiono w innej publikacji [89].

Anody oparte na tytanie (z wyjątkiem anody Pte) przygotowano wg proce­
dury podanej przez Comninellisa i Vercessi [42]. Polegała ona na naniesieniu 
na płytkę tytanową mieszaniny chlorków metali i wyprażeniu płytki w tempera­
turze od 460 do 550°C, zależnie od rodzaju metalu. Grubość otrzymanej wars­
twy tlenków wynosiła 2-3 pm. Jak już omówiono w rozdz. 2, podane wzory 
tlenków są wzorami przybliżonymi.

Wybór anod oparty był na wnioskach z przeglądu literatury dotyczącej ich 
efektywności w elektroutlenianiu zanieczyszczeń. Nie stosowano anody Ti/Sn02 
z dodatkiem Sb20 3 oraz anody opartej na Pb02, gdyż ich efektywność w elek­
troutlenianiu pośrednim była mała [5, 7].

Anody przymocowywane były do pokrywy elektrolizera za pośrednictwem 
dwóch prętów ze stali nierdzewnej.

W badaniach nad procesem elektrokoagulacji stosowano anody żelazne 
o wymiarach 100x 100 mm.

Jako katodę stosowano płytkę żelazną o wymiarach 100x100 mm. Taką 
samą katodę stosowano w badaniach nad procesem elektrokoagulacji. Materiały 
katod odznaczały się niskim nadpotencjałem wydzielania się wodoru, co ułat­
wiało jego wydzielanie się i nie sprzyjało redukcji katodowej produktów po­
wstałych na anodzie.

W badaniach z wykorzystaniem indukowanej reakcji Fentona stosowano 
jednocześnie dwie katody grafitowe o wymiarach 98x46x5 mm. Elektrody 
te były uprzednio aktywowane najpierw anodowo, przy gęstości prądu 
3,0-3,3 А/dm2 w czasie 4 min i następnie przez redukcję katodową, do uzys­
kania potencjału 1,5 V względem elektrody chlorosrebrowej. Procesy te pro­
wadzono w roztworze buforu fosforanowego o pH 6,81 (0,16 M roztwór 
KH2P04 + 0,16 M roztwór Na2HP04 w stosunku 1:1). Aktywacja ta przepro­
wadzona zgodnie z procedurą opisaną przez Do i Chena [21] pozwalała na 
uzyskanie struktury powierzchni grafitu powodującej wysoki nadpotencjał 
wydzielania się wodoru.
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4. BADANIA NAD WSTĘPNYM OCZYSZCZANIEM
ŚCIEKÓW

4.1. ZAKRES I PRZEBIEG BADAŃ

Jako wstępne oczyszczanie ścieków w niniejszej pracy przyjmuje się wszyst­
kie procesy poprzedzające elektroutlenianie. Pierwszym etapem wstępnego 
oczyszczania była sedymentacja w czasie 3 h. Ścieki po sedymentacji, traktowa­
ne w niniejszej pracy jako ścieki surowe, poddawano następującym procesom:
• koagulacji roztworem chlorku żelaza(III), z korektą pH i dodatkiem floku- 

lantów,
• elektrokoagulacji, z zastosowaniem elektrolizera opisanego w rozdz. 4,
• koagulacji i następnie wysokoefektywnym procesom utleniania: reakcji 

Fentona, ozonowaniu przy pH 12,8 (0 3/0H~), metodzie 0 3/H20 2 i metodzie 
H20 2/UV.

Badania te miały dwa główne cele:
• zbadanie wpływu wstępnego oczyszczania ścieków na efekt elektroutlenia- 

nia,
• porównanie efektu elektroutleniania ścieków surowych z efektem uzyskanym 

za pomocą podanych metod, traktowanych jako niezależne metody oczysz­
czania.

Do badań stosowano ścieki o zróżnicowanym składzie, przedstawionym 
w tabl. 4.1.

Koagulację prowadzono roztworem FeCl3, którego dawki wahały się od 100 
do 800 mg/1. Odczyn ścieków korygowano roztworem NaOH. W badaniach 
stosowano następujące flokulanty w dawkach: 0,5, 1,0, 2,0 mg/1: Zetag 101, 
Zetag 48, Zetag 8, Magnofloc 156, Magnofloc 333, Magnofloc 336 oraz spoli- 
meryzowany chlorek glinu. Efekt koagulacji badano po 1 h sedymentacji.

Elektrokoagulacji poddano ścieki A, B i C. Stosowano gęstości prądu: 0,5, 
1, 2 i 3 А/dm2. Wyniki elektrolizy określano, oznaczając w czasie jego przebie­
gu wartość ChZT oraz oceniając mętność próbki. Sprawdzano też obecność 
chloru. Proces przerywano, gdy roztwór był całkowicie klarowny. Następnie 
dodawano 1,0 mg/1 flokulantu Magnofloc 336, roztwór mieszano wolno przez 
30 min i poddawano 2 h sedymentacji.

Badania nad zastosowaniem wysokoefektywnych metod utleniania przepro­
wadzono ze ściekami C i D uprzednio skoagulowanymi w warunkach optymal­
nych.

W reakcji Fentona, prowadzonej przy pH 3,5, stosowano stężenia jonów 
Fe2+ równe: 500, 1000 i 1500 mg/1, a stężenie H20 2 -  3000, 3500 i 4000 mg/1. 
W metodzie 0 3/H20 2 stężenia początkowe H20 2 wynosiły: 1200, 1500
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i 1800 mg/1. W procesie H20 2/UV stężenia H20 2 wynosiły: 3000, 3500, 4000 
i 4500 mg/1.

Po upływie określonych czasów reakcji oznaczano: ChZT, BZT5, pH i stęże­
nie H20 2. W procesie Fentona po upływie 30 i 240 min mierzono również 
stężenie pozostałego Fe2+.

Tablica 4.1

Skład ścieków poddawanych procesowi koagulacji i elektroutleniania

Badany parametr Ścieki A Ścieki B Ścieki C Ścieki D

Odczyn (pH) 6,75 8 , 8 7,5 7,7

Przewodność [gS/cm] 5700 1 1 0 2 0 14566 12950

Zawiesiny [mg/1 ] 72 140 390 389

Chlorki [mg/1 Cl] 3120 3600 4730 2860

Siarczany [mg/1 S 0 4] 3200 4300 4900 3670

Azot amonowy [mg/1 N] 142 608 404 274

Azot azotynowy [mg/1 N] 0,04 0,7 0 , 1 1 0,23

Azot azotanowy [mg/1 N] 1 , 0 1 , 1 1,4 0,9

Azot ogólny [mg/1 N] 172 785 505 354

Ortofosforany [mg/1 P 0 4] 1 , 6 1 , 8 2 , 2 2 , 0

ChZT [mg/ 1  0 2] 2149 3920 2720 2417

BZT5 [mg/ 1  0 2] 696 - 904 720

Siarczki [mg/1 S] 27,2 143 9 18

Taniny [mg/1 ] - - 2 0 , 2 1 1 , 8

Surfaktanty anionowe [mg/1] 2 1 , 2 2 0 , 0 134 43

Podczas prowadzenia procesów ozonowania gazy wychodzące z reaktora 
przepuszczano przez płuczkę z roztworem KI, w celu oznaczenia ilości ozonu 
opuszczającego środowisko reakcji. W przypadku procesu 0 3/OH”powtórzono 
badania, stosując płuczkę (jak wyżej) z roztworem 0,1 M HC1, w celu oznacze­
nia ilości amoniaku „wydmuchiwanego” ze środowiska reakcji.

4.2. WYNIKI BADAŃ NAD KOAGULACJĄ I ELEKTROKOAGULACJĄ

Dla ścieków A najlepszy efekt koagulacji uzyskano przy dawce FeCl3 
równej 300 mg/1, bez dodatku flokulanta, po doprowadzeniu pH do 8,6. Przy 
Początkowej wartości pH 9,0 efekt koagulacji był nieco gorszy.
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• ścieki C i D po koagulacji (C-k i D-k) — elektrolizer B — anoda SPR,
• ścieki C i D po koagulacji i oczyszczaniu metodą H20 2/UV w warunkach 

optymalnych, po czasie 240 min (C-кН) i (D-кН) -  elektrolizer B -  anoda 
SPR,

• ścieki C po koagulacji i oczyszczaniu metodą Fentona w warunkach opty­
malnych, po czasie 30 min (C-kF) — elektrolizer B — anoda SPR.

W badaniach stosowano anodową gęstości prądu od 1 do 5 А/dm2. Ponie­
waż przy tych skrajnych wartościach efektywność procesu była mniejsza, 
w większości badań ograniczono się do gęstości od 2 do 4 A/dm2.

Nie w każdych badaniach stosowano wszystkie anody wymienione 
w rozdz. 3. We wcześniejszej fazie badań stosowano anody: węglową, Pt, Pte 
oraz Pt/Ir [89-91]. Po wyeliminowaniu anody węglowej, a następnie anody Pte, 
wprowadzono do badań anody Ir/Ru i Ir/Ta. Następnie wyeliminowano anody 
Pt i Ir/Ta, a wprowadzono anody Ru/Sn i SPR.

Kolejno wprowadzano do badań również elektrolizery. Najwięcej badań 
(z wyjątkiem anod: węglowej i Pte) przeprowadzono stosując elektrolizer B.

Badania powyższe prowadzono w warunkach periodycznych, z mieszaniem 
badanego roztworu mieszadłem magnetycznym. W przypadku roztworu wzorco­
wego jonów amonowych oraz ścieków B, celem porównania uzyskanych wyni­
ków, przeprowadzono równoległe badania w warunkach przepływowych.

Elektrolizę prowadzono do czasu, aż stężenie azotu amonowego spadło 
poniżej 1,0 mg/1 N.

Efektywność procesu oceniano na podstawie wyników pomiarów, po okreś­
lonych czasach: temperatury, pH, azotu amonowego, ChZT, chlorków, chloru 
Wolnego i całkowitego oraz siarczków. Pozostałe wskaźniki oznaczano tylko 
w wybranych eksperymentach lub po zakończeniu procesu.

Badania powyższe uzupełniono badaniami nad elektroutlenianiem garbnika 
roślinnego. Głównym tego powodem był fakt, iż nie znaleziono (w odróżnieniu 
od innych zanieczyszczeń) opublikowanych wyników badań nad chlorowaniem 
tych związków.

Do badań zastosowano garbnik roślinny używany w garbami, z której ścieki 
pobierano. Garbnik ten dodawano do roztworów wzorcowych, których skład 
Podano powyżej oraz do tych samych roztworów nie zawierających jonów 
arnonowych, zawierających natomiast identyczne stężenie jonów chlorkowych. 
Pozwalało to na określenie wpływu jonów amonowych na pośrednie utlenianie 
garbnika. Stężenie garbnika wynosiło 300 i 500 mg/1, a więc było znacznie 
wyższe od obecnego w badanych ściekach. Pozwalało to na dokładniejsze 
oznaczenie jego stężenia oraz innych badanych wskaźników w trakcie elektro­
lizy. W szczególności zwiększyło to możliwości identyfikacji produktów utle­
niania garbnika dokonanej na podstawie badań GC-MS. W badaniach zastoso- 
wano anody Ir/Ru i SPR oraz gęstość prądu 2 i 3 А/dm2. Efektywność procesu 
oceniano na podstawie wartości ChZT i stężenia tanin. Dla anody SPR, gęstości
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Tablica 5.2 cd.

1 2 3 4 5 6 7

Pt/Ir -  B

1 4,30 29 59 6390 51,0

1,5 4,05 31 37 6330 54,0

2 4,00 33 30 6090 50,1

2,5 3,85 35 23 6000 52,2

3 3,65 36 2 0 6020 50,1

4 3,60 37 17 5940 44,7

5 3,50 38 14 5900 42,8

Ir/Ta -  B

1 4,40 28 61 6440 49,0

1,5 4,00 31 40 6300 50,1

2 4,00 33 31 6120 48,4

2,5 3,90 34 25 6090 48,0

3 3,70 36 2 2 6070 45,4

4 3,60 37 17 5990 44,1

5 3,55 38 15 6050 40,0

Ir/Ru -  B

0,5 4,30 26 135 6500 44,4

1 4,30 29 58 6300 52,0

1,5 3,85 31 38 6120 52,6

2 3,90 33 28 6100 53,6

2,5 3,80 36 24 6040 50,0

3 3,60 37 2 0 5980 50,1

4 3,55 38 16 5890 46,9

5 3,50 40 13 5970 46,1

Ru/Sn — B

0,5 4,50 25 130 6420 46,2

1 4,30 30 57 6170 53,9

1,5 4,00 31 37 6030 54,0

2 3,85 33 28 6050 53,5

2,5 3,85 35 23 5990 52,2

3 3,90 37 2 0 5870 50,1

4 3,60 38 16 5980 46,9

5 3,75 38 14 5880 42,8
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Tablica 5.2 cd.

1 2 3 4 5 6 7

SPR -  B

0,5 4,40 26 130 6220 46,2

1 4,25 28 58 6120 52,1

1,5 4,10 30 36 6100 55,5

2 3,95 32 28 6030 53,5

2,5 3,80 35 23 5990 52,2

3 3,75 37 19 5870 52,6

4 3,65 38 15 5900 50,1

5 3,55 39 13 6000 46,1

SPR -  Ba 2 3,90 34 26 3220 31,5

b 3,65 34 19 6520 44,3

c 3,45 32 15 12450 56,3

d 3,75 31 32 17110 60,3

e 3,65 35 40 3520 38,8

f 3,75 33 28 6110 55,4

g 3,65 39 25 1 2 2 0 0 61,4

h 3,80 37 2 1 18800 72,0

i 3,65 38 6 6 3040 44,5

j 3,80 37 51 5880 58,0

k 3,55 37 45 12400 65,1

1 3,70 35 39 20600 75,3

Ш 3,55 38 1 0 2 2730 49,6

n 3,75 36 74 5880 6 8 , 0

p 3,80 35 67 11800 76,0

г 3,80 39 60 18800 84,4

W roztworach po elektrolizie stwierdzono obecność azotanów(V) w stęże­
niach 12-14 mg/I N.

Wartość pH podczas elektrolizy ulegało ciągłej zmianie. Początkowo malało 
°no do ok. 2,6-3,2 a następnie rosło do wartości podanych w tabl. 5.2.

Wzrost temperatury powodował nieznaczne obniżanie się (o ok. 5-7%) 
napięcia w czasie trwania procesu, które dla stosowanych gęstości prądu od 
>̂5 do 5 А/dm2 wynosiło od 3,2 do 9,8 V.
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Czarnetzkiego i Janssena [8], którzy stwierdzili ponadto, iż na początku 
procesu zachodzi praktycznie tylko wydzielanie chloru, z wydajnością prą­
dową bliską 100%.

* Efektywność ta, określona wydajnością prądową, nie zależała praktycznie 
od gęstości prądu, w zakresie wartości od 1,5 do 3 А/dm2. Widoczne jest 
to również na krzywych (rys. 5.2.) przedstawiających zależność między 
ilością usuniętego azotu amonowego a ładunkiem elektrycznym, przepływa­
jącym przez roztwór. Krzywe te do pewnej wartości tego ładunku praktycz­
nie się pokrywają, a po jej przekroczeniu „rozchodzą się”, pozostając blisko 
siebie.

— 1 A /d m 2 

-o — 1 ,5  A /d m 2 

� � � ��� A /d m 2 

2,5 A /d m 2 

3  A /d m 2 

— 4 A /d m 2

%s. 5.2. Zależność ilości usuniętego azotu amonowego z roztworu wzorcowego
prądu elektrycznego

od ładunku

Do pewnej wartości tego ładunku (odpowiadającej usunięciu ok. 120 mg/1 
azotu amonowego) zależność ta jest praktycznie prostoliniowa dla wszyst­
kich gęstości prądu. Świadczy to, iż w zakresie tym szybkość procesu utle­
niania (zaniku) amoniaku jest proporcjonalna do gęstości prądu i dla danej 
gęstości stała. Szybkość procesu ulega następnie zmniejszeniu, a spadek ten 
jest bardziej widoczny zarówno dla większych, jak i mniejszych gęstości 
prądu. Przy mniejszych gęstościach prądu (< 1 A/dm2) i po upływie pewne­
go czasu procesu, jego szybkość w coraz większym stopniu zależy od dyfu­
zji reagentów. Przy większych gęstościach prądu (> 4 A/dm2) następuje 
szybszy wzrost temperatury oraz ilości wydzielających się gazów, a więc 
następuje bardziej intensywne mieszanie i zmniejszenie zależności procesu 
od dyfuzji. Zwiększają się natomiast straty chloru, spowodowane jego ulat­
nianiem się do atmosfery. W zakresie wartości gęstości prądu od 1,5 do 
3 A/dm2 wpływy tych dwóch zjawisk są prawdopodobnie zbliżone. Dyfuzja 
jonów chlorkowych do anody i chloru do wnętrza roztworu oraz ulatnianie 
się chloru są głównymi przyczynami zależności wydajności prądowej usu­
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wania chloru od gęstości prądu. Wspomniane poniżej wydzielanie się tlenu 
i chloranów(V) mają prawdopodobnie znaczenie drugorzędne.

• Elektroutlenianie jonów amonowych zachodzi wyłącznie za pomocą wydzie­
lonego chloru. Jony nadsiarczanowe, powstające w wyniku reakcji (9) oraz 
rodniki OH’, powstające w reakcji (11) nie reagują z jonami amonowymi. 
Nie zachodzi również proces bezpośredniego ich elektroutleniania w stoso­
wanych warunkach procesu. Uwzględniając ten fakt, należy stwierdzić, iż 
przedstawiona powyżej kolejność anod dotyczy również ich efektywności 
wytwarzania chloru.
Brak reakcji bezpośredniego elektroutleniania jonów amonowych na bada­
nych anodach nie może być potwierdzony wynikami badań innych autorów, 
gdyż takich badań brak. Marincic i Leitz [104], badając proces bezpośred­
niego elektroutleniania amoniaku, stwierdzili, iż zachodzi on wyłącznie na 
specjalnie przygotowanej anodzie Pt, pokrytej czernią platynową.

• Podczas procesu elektrolizy zachodzi powolny (rys. 5.3.) ubytek stężenia 
jonów chlorkowych. Ubytek ten wahał się od 4,7%, przy małych gęstościach 
prądu, do 27,5%, przy największych gęstościach prądu. Ponieważ ilość 
chloru pozostałego w roztworze po elektrolizie wynosiła (202-268 mg/1 Cl2) 
ok. 3-4% w stosunku do stężenia chlorków, ilość chloru ulatniającego się 
do atmosfery była znaczna. Ilość ta zwiększała się w miarę postępu procesu, 
gdyż wzrastała temperatura oraz stopień nasycenia roztworu chlorem.
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Rys. 5.3. Zmiany stężenia jonów chlorkowych w czasie elektrolizy roztworu wzorcowego

• Elektroutlenianie jonów amonowych prowadzi w ok. 96% do powstania 
azotu, a w ok. 4% do powstania azotanów(V). Wyniki te są zgodne z wyni­
kami Pressleya i innych [125], dotyczącymi bezpośredniej reakcji chloru 
z jonami amonowymi.

• Charakter zmian pH podczas procesu elektrolizy można wytłumaczyć reak­
cjami zachodzącymi wewnątrz roztworu, w układzie chlor—azot amonowy, 
opisanymi w rozdz. 2.4.1. Większość podanych tam reakcji ma wpływ na
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wartość pH, a wartość aktualna jest wypadkową wszystkich zachodzących 
procesów. Procesy zachodzące bezpośrednio na elektrodach, prowadzące 
do powstania jonów OH~ i chloru powodują nieznaczny, ciągły wzrost pH.

Wpływ gęstości prądu na wydajność prądową usuwania jonów amonowych 
wymaga dodatkowego omówienia, gdyż wydajność ta zależy przede wszystkim 
od wydajności powstawania chloru. W badaniach własnych nie wyznaczono tej 
wartości, natomiast literaturowe dane na ten temat są niejednoznaczne. Do 
i Yeh [31], stosując anodę SPR, stwierdzili, iż wzrost gęstości prądu zmniejsza 
nieznacznie wydajność procesu tworzenia chloru, zwiększając wydajność reakcji 
tworzenia tlenu. Do podobnych wniosków doszli Czametzki i Janssen [8], sto­
sując anodę Ru. Autorzy ci stwierdzili ponadto, iż wraz ze wzrostem gęstości 
prądu wzrasta nieznacznie wydajność powstawania chloranów(V). Chiang i inni 
[96] uzyskali przeciwne wyniki, stosując również anodę SPR. Wyniki swoje 
tłumaczą oni wzrostem nadpotencjału wydzielania się tlenu wraz ze wzrostem 
gęstości prądu. Podobne wyniki uzyskali Kraft i inni [9, 10], stosując anody 
Pt i Ir. Wyniki te trudno porównywać, gdyż uzyskane one były dla różnych 
zakresów gęstości prądu i w różnych warunkach prowadzenia procesu.

Dodatkowego komentarza wymagają również wyniki badań porównawczych 
uad efektywnością stosowanych anod w usuwaniu jonów amonowych. Badania 
takie nie były dotychczas na szerszą skalę prowadzone. Kraft i inni [9, 10] 
stwierdzili, iż anoda Ir wykazywała znacznie większą wydajność wytwarzania 
chloru od anody Pt. Po poddaniu tych elektrod polaryzacji katodowej różnice 
w tej wydajności uległy zmniejszeniu, a przy gęstościach prądu do 4 A/dm2 
nieco większą wydajność uzyskano za pomocą anody Pt. Inni autorzy zwracają 
również uwagę na zmienność aktywności stosowanych anod w zależności od 
sposobu ich użytkowania [11]. W badaniach własnych stwierdzono również 
hrak powtarzalności wyników w przypadku kilkakrotnego stosowania anody do 
tej samej próbki ścieków. Powtarzalność wyników uległa znacznej poprawie 
Przez półminutowe moczenie anody w stężeniu HN03 przed każdym ekspery­
mentem, przywracające odpowiedni stopień utlenienia jej powierzchni.

Zanieczyszczenia anody przez adsorpcję produktów elektrolizy lub nieznacz­
na zmiana struktury jej powierzchni, prowadzące do zmiany wartości nadpoten- 
cJałów reakcji wydzielania tlenu lub chloru, są prawdopodobnie powodem 
grzecznych danych dotyczących wyników badań nad efektywnością procesów 
elektroutleniania.

Przedstawione powyżej wyniki nie obejmują szczegółowych badań wpływu 
temperatury i pH na przebieg procesu elektroutleniania jonów amonowych. Lin
1 Wu [105-107], badając proces elektroutleniania jonów amonowych (razem
2 azotanami(III)), stwierdzili, iż wzrost wartości pH w przedziale od 7 do 9 
Powoduje nieznaczny wzrost szybkości procesu usuwania tych jonów. Pozostałe 
wyniki badań tych autorów są całkowicie zgodne z wynikami badań własnych.
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W miarę przebiegu procesu w coraz większym stopniu zachodzą inne reak­
cje, opisane w rozdz. 2.4.1.

Niektóre z tych reakcji nie powodują ubytku stężenia jonów amonowych, są 
więc również powodem (obok ulatniania się chloru i dyfuzji) obserwowanego 
zmniejszenia szybkości reakcji jego zaniku.

Stany równowagi powyższych reakcji zależą od wartości pH i temperatury, 
a więc parametrów zmiennych w czasie elektrolizy. Konieczność znajomości 
stężeń wszystkich produktów przejściowych oraz niekontrolowany ubytek 
chloru w czasie procesu powodują, iż ścisły, matematyczny opis kinetyki proce­
su utleniania jonów amonowych jest bardzo trudny.

W innych badaniach własnych [90] uzyskano wyniki dające w przybliżeniu 
zgodność z reakcją pierwszorzędową w stosunku do stężenia jonów amono­
wych. Późniejsze badania [91] oraz przedstawione powyżej wyniki nie dają tej 
zgodności.

Szybkość procesu elektroutleniania pośredniego jonów amonowych w końco­
wym jego etapie zależy prawdopodobnie od dyfuzji reagentów. Według Mur- 
phy’ego i innych [41] w obszarze tym powinna być spełniona prostoliniowa 
zależność między szybkością procesu a pierwiastkiem kwadratowym czasu. 
Wyniki powyższych badań, w pełnym zakresie czasu, nie spełniają tej zależnoś­
ci, co świadczy, iż szybkość procesu usuwania jonów amonowych nie zależy 
°d dyfuzji. Wyniki dotyczące okresu, w którym zostaje utlenione pozostałe 
°k. 25% azotu amonowego, nie dają odpowiedzi jednoznacznej.

5.3. WYNIKI BADAŃ NAD ELEKTROUTLENIANIEM 
ZANIECZYSZCZEŃ W ŚCIEKACH RZECZYWISTYCH

Sumaryczne wyniki badań przedstawione są w tabl. 5.3. W innym miejscu 
[89-92] przedstawione są wyniki badań wykonanych wcześniej. Na rysunku 5.4 
Przedstawiono przebieg zmian stężenia jonów amonowych w czasie procesu 
elektrolizy dla poszczególnych próbek ścieków oraz wybranych anod i ano­
dowych gęstości prądu, natomiast na rys. 5.5 przedstawiono analogiczne zmia- 
ПУ wartości ChZT. Dla pozostałych anod charakter tych zależności jest podob­
ny- Na rysunku 5.6 przedstawiono wartości stopnia ubytku stężenia azotu amo­
nowego uzyskane dla wszystkich anod oraz wybranych ścieków, gęstości prądu 
1 czasów procesu. Analogiczne wartości dla ChZT przedstawiono na rys. 5.7.

Przedstawione wartości dotyczą eksperymentów przeprowadzonych w wa­
lk a c h  periodycznych. Badania przeprowadzone ze ściekami C w warunkach 
Przepływowych, z zastosowaniem anody SPR i gęstości prądu 3 А/dm2 dały 
wyniki bardzo zbliżone.
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Tablica 5.3

Sumaryczne wyniki badań nad elektrochemicznym oczyszczaniem ścieków garbarskich

Ścieki Anoda — 
elektrolizcr

Gęstość
prądu

[A/dm2]

pH
końcowe

Tempe­
ratura

końcowa
[°C]

Czas
elektro­

lizy
[min]

Końcowe
stężenie

СГ
[mg/1]

Spadek
ChZT

[%]

Wydaj­
ność

prądowa
[%]

1 2 3 4 5 6 7 8 9

A

Pt -  B

1 6,0 28 86 1950 59,0 14,2

2 6,1 33 41 1970 55,7 14,9

3 6,0 36 28 1930 55,3 14,6

4 6,2 40 22 1910 54,7 13,9

Pt/Ir -  B

1 5,95 27 85 1990 58,8 14,4

2 6,1 32 41 1980 56,0 14,9

3 6,0 36 27 1950 55,5 15,1

4 6,0 39 21 1920 54,5 14,6

Ir/Ru -  B

1 6,2 27 84 2010 58,5 14,6

2 6,1 33 40 1970 55,0 15,3

3 6,0 36 27 1950 53,2 15,1

4 5,95 40 21 1930 53,5 14,6

Ru/Sn — B

1 6,7 27 84 1990 58,9 14,6

2 6,1 31 40 1960 55,0 15,3

3 6,0 36 26 1940 53,4 15,7

4 6,2 39 21 1900 54,0 14,6

SPR -  B

1 6,1 28 83 1980 59,0 14,7

2 6,2 33 40 1980 55,9 15,3

3 6,1 36 26 1950 55,1 15,7

4 6,0 39 20 1900 54,7 15,3

A-k

Pt -  B

1 5,6 25 66 2150 42,7 18,5

2 5,6 28 32 2140 40,1 19,1

3 5,7 31 22 2100 39,0 18,5

4 5,8 34 17 2110 39,0 18,0

Pt/Ir -  B

1 5,6 25 65 2130 42,5 18,8

2 5,7 28 32 2120 40,4 19,1

3 5.8 30 21 2090 38,5 19,4

4 5,6 33 17 2100 39,1 18.0
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Tablica 5.3 cd.

2 3 4 5 6 7 8 9

Ir/Ru -  B

1 5,6 26 65 2140 42,5 18,8

2 5,7 29 31 2110 40,0 19,7

3 5,6 31 21 2090 38,8 19,4

4 5,8 33 17 2100 39,3 18,0

Ru/Sn B

1 5,7 26 64 2190 42,3 19,1

2 5,7 29 32 2130 41,0 19,1

3 5,7 32 20 2100 38,6 20,4

4 5,6 34 16 2080 39,1 19,1

SPR -  B

1 5,7 26 64 2110 42,5 19,1

2 5,6 29 31 2100 40,5 19,7

3 5,7 32 20 2090 38,9 20,4

4 5,8 35 16 2040 39,3 19,1

Ru/Sn — B 3 6,4 34 20 1930 40,9 20,4

SPR -  B 3 6,5 34 19 1900 39,9 21,5

Pt -  B

1 7,2 30 200 3250 69,9 26,2

2 7,3 34 95 3220 65,7 27,6

3 7,3 39 61 3220 63,3 28,6

4 7,2 45 47 3200 63,2 28,5

5 7,1 47 39 3190 65,7 26,8

Pt/Ir -  B

1 7,2 30 195 3260 69,3 26,8

2 7,1 33 95 3230 69,9 27,6

3 7,3 38 60 3200 63,0 29,1

4 7,2 44 46 3160 63,0 28,5

5 7,1 47 39 3170 66,0 26,8

Ir/Ru -  B

1 7,1 30 196 3250 69,6 26,7

2 7,3 34 94 3220 66,8 27,8

3 7,2 39 60 3210 63,9 29,1

4 7,2 45 45 3200 63,0 29,1

5 7,3 47 38 3180 64,7 27,6

Ru/Sn -  B

1 7,2 30 195 3270 70,9 26,8

2 7,1 34 94 3200 68,0 27,8

3 7,2 37 59 3200 63,6 29,6
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Tablica 5.3 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ru/Sn — B
4 7,1 44 45 3170 63,9 29,1

5 7,2 47 38 3130 65,0 27,6

1 7,2 30 194 3250 71,5 27,0

B 2 7,1 34 93 3230 67,5 28,1

SPR -  B 3 7,3 38 59 3200 63,7 29,6

4 7,1 44 44 3160 63,1 29,7

5 7,2 47 37 3110 64,5 28,3

2 5,7 32 67 3690 42,1 39,1

Ru/Sn -  B 3 5,8 35 44 3660 38,4 39,7

4 5,7 40 33 3620 37,5 39,7

2 5,8 32 67 3680 42,2 39,1

SPR -  B 3 5,7 36 43 3640 38,5 40,6

4 5,7 40 32 3600 37,7 40,9

B-e SPR -  B
3 6,3 36 44 3170 37,0 39,7

4 6,1 40 33 3120 36,1 39,7

2 6,7 30 53 4250 69,1 32,8

Ru/Sn — B 3 6,5 34 34 4220 64,0 34,1

4 6,6 37 26 4200 65,1 33,5

2 6,6 30 53 4230 69,3 32,8

SPR -  B 3 6,6 33 33 4210 63,6 35,2

4 6,6 38 26 4180 65,5 33,5

2 6,0 28 43 4580 39,6 40,5

C-k SPR -  B 3 6,0 31 28 4550 37,7 41,4

4 6,1 35 22 4500 36,3 39,6

C-kH SPR -  B
2 6,4 27 37 4560 48,1 45,2

3 6,3 31 25 4520 46,8 44,6

C-kF SPR -  B
2 6,3 28 41 4570 43,0 42,4

3 6,2 31 27 4550 41,4 43,0

2 6,5 32 70 2540 77,6 16,9

D
Ir/Ru -  B 3 6,6 36 46 2500 74,0 17,1

4 6.5 40 35 2500 73,8 17,1

Ru/Sn -  B 2 6,4 32 67 2510 76,4 17,6
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Tablica 5.3 cd.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ru/Sn — B
3 6,5 36 43 2480 72,0 17,9

4 6,6 41 33 2450 73,0 17,6

D 2 6,5 33 67 2500 77,3 17,6

SPR -  B 3 6,6 36 44 2470 73,1 18,3

4 6,7 40 33 2490 73,2 17,6

D-k SPR -  B
2 6,0 29 47 2670 43,4 25,1

3 6,1 32 31 2660 41,6 25,4

D-kH SPR -  B
2 6,1 29 39 2650 46,0 29,3

3 6,0 33 25 2640 43,0 30,4

Pt/Ir -  B
3 5,9 30 31 6120 48,5 32,0

E
4 6,0 32 24 6090 49,0 30,5

SPR -  B
3 6,1 30 30 6050 48,8 33,5

4 6,0 33 23 6060 48,6 32,8

2 5,1 42 140 6140 55,9 20,9

Pt -  A 3 4,9 43 93 6090 53,6 21,0
4 4,5 44 70 5950 55,9 20,9

2 5,0 41 139 6130 58,9 21,1
F Pt/Ir -  A 3 4,9 43 92 6100 53,8 21,2

4 4,7 44 70 5970 51,8 20,9

2 5,2 40 145 6150 51,0 20,2
Ir/Ta -  A 3 5,0 43 95 6120 50,2 20,6

4 4,8 44 72 6000 50,7 20,3

Pt -  A
3 4,9 48 120 3970 53,6 35,7

G
4 4,9 46 80 4220 43,2 40,1

Pt/Ir -  A
3 5,0 46 106 4000 55,0 40,4

4 4,9 47 80 4040 54,5 40,1

2 6,0 39 79 3220 58,1 32,2

Ru/Sn -  B 3 5,8 41 52 3200 57,0 33,6

H
4 5,7 43 39 3190 56,4 33,6

2 6,0 40 78 3200 58,0 33,6

SPR -  B 3 5,9 42 51 3170 56,6 34,2

_ 4 5.8 44 39 3180 56,7 33,6
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Wyniki przedstawione w tabl. 5.3 oraz na rys. 5.4-5.7 pozwalają na wy­
ciągnięcie kilku wniosków ogólnych. Pierwszy z nich dotyczy oceny porów­
nawczej anod pod względem efektywności usuwania ze ścieków jonów amono­
wych. Kolejność ta była identyczna z uzyskaną w badaniach z roztworami 
wzorcowymi. W 16 eksperymentach anoda SPR wykazała większą efektywność 
od anody Ru/Sn, a w 12 eksperymentach efektywność ta była taka sama.
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Anoda Ru/Sn okazała się bardziej efektywna od anody Ir/Ru w 10 eksperymen­
tach, 5 razy wynik był identyczny, a w jednym eksperymencie anoda Ir/Ru 
okazała się lepsza. Anoda Ir/Ru była w 7 eksperymentach bardziej efektywna 
od anody Pt/Ir, w pięciu eksperymentach wynik był identyczny, a w jednym 
eksperymencie bardziej efektywna okazała się anoda Pt/Ir. Anoda Pt/Ir w 12 
eksperymentach wykazała się większą efektywnością od anody Pt, a w 6 eks­
perymentach wynik był identyczny. Anoda Ir/Ta dała najgorsze wyniki we 
wszystkich eksperymentach, w których była stosowana. Wyniki badań włas­
nych, opisane w publikacji [89] wykazały, iż anoda węglowa była mniej efek­
tywna od wszystkich anod typu DSA®. Ponieważ czas usunięcia azotu amono­
wego mierzony był z dokładnością do 1 min, jednakowe efektywności anod 
określone zostały z pewnym przybliżeniem.

Kolejność badanych anod pod względem efektywności utleniania związków 
organicznych, mierzona spadkiem wartości ChZT była identyczna, mimo iż 
wyniki przedstawione w tabl. 5.3 nie są pod tym względem jednoznaczne. 
Wyniki te dotyczą czasu potrzebnego do pełnego usunięcia azotu amonowego, 
który nie był taki sam (przy danych gęstościach prądu) dla wszystkich elektrod. 
Wniosek ten wynika z porównania wartości ChZT po tych samych czasach 
elektrolizy, przedstawionych na rys. 5.5.

Przedstawione wyniki trudno jest porównać z wynikami otrzymanymi przez 
innych autorów i dla innych ścieków, ponieważ zastosowanie anody SPR w ba­
daniach nad oczyszczaniem ścieków było dotychczas małe. Chiang i inni [47] 
w badaniach nad oczyszczaniem odcieków z wysypisk stwierdzili, iż kolejność 
stosowanych anod pod względem efektywności redukcji ChZT i azotu amono­
wego była następująca: SPR > Ru/Sn > Ti/Pb02 > grafit. Ci sami autorzy [96], 
w badaniach nad oczyszczaniem ścieków z koksowni, stosując te same anody, 
stwierdzili, iż najbardziej efektywna była anoda Ti/Pb02.

W badaniach własnych nad oczyszczaniem ścieków tekstylnych [85] stwier­
dzono, iż kolejność anod pod względem efektywności elektroutleniania związ­
ków organicznych malała w szeregu: Ir/Ru > Pt > P/Ir, była więc nieco inna niż 
w przypadku ścieków garbarskich. W wielu innych badaniach nad oczyszcza­
niem ścieków przemysłowych nie stosowano, w celach porównawczych, więk- 
szej ilości typów anod.

Jak już wspomniano, powyższa kolejność anod powinna odpowiadać kolej­
ności pod względem efektywności wydzielania chloru. W przypadku elektrolizy 
cieków mogą zachodzić zjawiska dezaktywacji elektrody, np. przez adsorpcję 
na niej substratów lub produktów elektroutleniania [90]. Tłumaczyć to może 
fóżne wyniki otrzymywane przez autorów badających proces pośredniego 
elektroutleniania różnych zanieczyszczeń.

Przedstawione wyniki pozwalają również na określenie wpływu gęstości 
P^du na efekt usuwania azotu amonowego i ChZT. Zależności te nieznacznie 
różniły się dla obydwu wymienionych wskaźników. Zgodnie z oczekiwaniami 
w,ększa gęstość prądu zapewniała w określonym czasie elektrolizy większy
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spadek wartości obydwu wskaźników. Istotne różnice wystąpiły natomiast 
w wartości anodowej gęstości prądu zapewniającej maksymalną wydajność 
prądową procesu. Gęstość prądu, przy której występowała maksymalna wy­
dajność prądowa usuwania azotu amonowego, wynosiła najczęściej 3 A/dnr 
i zależała w pewnym stopniu od stężenia innych, utlenianych zanieczyszczeń. 
Dla ścieków o mniejszej zawartości substancji organicznych, w szczególności 
ścieków wstępnie podczyszczonych, wydajność ta przy gęstości prądu 2 A/dm 
była na ogół tylko nieznacznie mniejsza (w 5 przypadkach nawet większa) od 
wydajności uzyskanej przy 3 А/dm2, a wyraźnie większa od wydajności uzyska­
nej przy 4 А/dm2. Dla ścieków o dużym ChZT (próbki B i F) wydajności 
prądowe przy gęstościach 3 i 4 А/dm2 były do siebie zbliżone i wyraźnie 
większe od wydajności uzyskanej przy 2 А/dm2. Wydajności prądowe przy 
gęstościach prądu 1 i 5 А/dm2 były wyraźnie mniejsze, co można wyjaśnić 
w sposób analogiczny do przypadku badań z roztworami wzorcowymi, opisa­
nymi w rozdz. 5.2.

Wyniki te, razem z wynikami badań z roztworami wzorcowymi, świadczą
0 tym, iż gęstość prądu, dająca maksymalną wydajność prądową elektroutle­
niania jonów amonowych, przesuwa się w kierunku większych wartości wraz 
ze wzrostem stężenia substancji organicznych i nieorganicznych, ulegających 
reakcji z chlorem.

Na rysunku 5.8 przedstawiono zależności między ładunkiem elektrycznym 
przepływającym przez roztwór a ilością usuniętego azotu amonowego [%], dla 
wybranych próbek ścieków. Krzywe te do pewnej wartości ładunku leżą blisko 
siebie (prawie się pokrywają), a następnie rozchodzą się w niewielkim stopniu. 
Podobnie jest w przypadku roztworów wzorcowych. W odróżnieniu jednak od 
roztworów wzorcowych zależności te w pierwszej fazie procesu nie zawsze były 
zbliżone do linii prostej. W przypadku próbek ścieków o wysokiej zawartości 
substancji organicznych i siarkowodoru krzywe mają punkt przegięcia, w któ­
rym szybkość procesu eliminacji azotu amonowego nieznacznie się zwiększa, 
a następnie maleje. Taki charakter zależności można wytłumaczyć szybszym 
przebiegiem reakcji chloru z siarkowodorem i wieloma związkami organiczny­
mi zawierającymi grupę aminową lub amidową niż z jonami amonowymi. 
Znaczne utlenienie tych związków powoduje zanik konkurencyjnych reakcji
1 przyspieszenie utleniania jonów amonowych. Podobny efekt, stwierdzony 
również we wcześniejszych badaniach [90, 91], można również zauważyć na 
rys. 5.4, ale jest on tam mniej widoczny.

Spadek wartości ChZT osiągnięty w czasie, w którym nastąpiło pełne usu­
nięcie azotu amonowego, malał nieznacznie wraz ze wzrostem gęstości prądu.

Charakter zależności efektywności usuwania azotu amonowego i ChZT od 
gęstości prądu można wyjaśnić kinetyką reakcji chloru z utlenianymi zanie­
czyszczeniami. Reakcje chloru z jonami amonowymi, siarkowodorem oraz 
z aminokwasami i białkami zachodzą szybko. Ponieważ ścieki garbarskie za­
wierają również wiele innych zanieczyszczeń organicznych, reagujących z cliło-
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rem znacznie wolniej, więc obniżenie gęstości prądu powoduje wolniejsze 
wydzielanie się chloru oraz przedłużenie procesu usuwania jonów amonowych 
i powstawania z nich chloramin. Wydłużenie czasu trwania procesu sprzyja 
reakcjom wolniejszym, które zachodzą wtedy w większym stopniu, powodując 
zwiększenie stosunku spadku wartości ChZT do spadku wartości stężenia azotu
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arnonowego w miarę obniżania gęstości prądu. Innym powodem tej zależności 
•^oże być bezpośrednie anodowe utlenianie związków organicznych i siarkowo­
doru oraz utlenianie tych substancji wytwarzanymi na anodzie rodnikami hydro­
ksylowymi. Reakcje te mogą zachodzić, zwłaszcza na anodach zawierających 
cynę, w stopniu znacznym i tym większym im dłuższy jest czas procesu elek- 
holizy. Utlenianie jonów amonowych, zarówno rodnikami hydroksylowymi, jak 
1 bezpośrednio na anodzie, praktycznie nie zachodzi. Na zróżnicowanie spadku 
tężenia azotu amonowego i ChZT może mieć również wpływ temperatura, 
która rośnie tym bardziej, im większa jest gęstość prądu. Wzrost temperatury 
Prawdopodobnie w większym stopniu przyspiesza procesy zachodzące wolno,
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a więc reakcje chloru z niektórymi zanieczyszczeniami organicznymi. Zmienia 
ona również równowagę reakcji chloru z jonami amonowymi, zwiększając 
szybkość ich zaniku.

Reakcje wydzielonego anodowo chloru z siarkowodorem i związkami orga­
nicznymi są reakcjami konkurencyjnymi dla reakcji chloru z jonami amonowy­
mi. Jest to głównym powodem znacznego spadku wydajności prądowej procesu 
usuwania azotu amonowego w obecności związków organicznych. Spadek ten 
można zilustrować podanymi poniżej liczbami. Wydajność prądowa procesu 
usuwania azotu amonowego ze ścieków F, o wartości ChZT 4982 mg/1 0 2, 
zmalała ok. 2,3 razy w stosunku do roztworu wzorcowego, natomiast ze ście­
ków E, o wartości ChZT 2160 mg/1 0 2 — ok. 1,3 razy. Analogiczna wydajność 
prądowa dla ścieków po koagulacji jest większa niż dla ścieków surowych 
o 16-38%, a ścieków dodatkowo oczyszczanych metodą H20 2/UV o 27-66%.

Przyjmując umownie, iż usunięcie ładunku ChZT równego 8 mg 0 2, wy­
maga ładunku elektrycznego 96,5 C, można obliczyć „pozorną wydajność 
prądową” w stosunku do ubytku ChZT. Pojęcie „pozornej wydajności prądo­
wej” w odniesieniu do ChZT jest równoważne wymienionemu w rozdz. 2.1 
pojęciu „indeksu utlenialności elektrochemicznej” (EOI) stosowanemu przez 
wielu autorów. Wartości te, dla wybranych pomiarów przedstawione są 
w tabl. 5.4. Dla ścieków surowych są one duże i wahają się od 55,1 do 96,2%. 
Dla ścieków wstępnie podczyszczonych są znacznie mniejsze i maleją wraz ze 
wzrostem gęstości prądu.

Tablica 5.4

Wartości wydajności prądowych oraz końcowych stężeń chloru

Ścieki -  
anoda

Gęstość
prądu

[A/dm2]

Wydajność 
prądowa ChZT 

[%]

Sumaryczna 
wydajność prądowa 
ChZT + N-NH4 [%]

Stężenie Cl2 
wolnego 

[mg/1]

Stężenie Cl2 
całkowitego 

[mg/1]

1 2 3 4 5 6

A -  Pt

1 74,0 88,2 37 53

2 73,3 88,2 39 54

3 71,1 85,7 38 55

4 67,1 81,0 38 54

SPR

1 76,6 91,3 40 57

2 75,5 90,8 42 60

3 74,4 90,1 43 60

4 72,3 85,6 44 63
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Tablica 5.4 cd.

1 2 3 4 5 6

A-k -  SPR

1 26,2 45,3 32 67

2 25,7 45,3 34 50

3 25,5 45,9 33 51

4 24,2 43,3 35 52

B -  Pt

1 68,9 95,1 177 194

2 69,3 96,9 179 195

3 68,2 96,8 180 196

4 67,6 96,1 180 194

5 66,4 93,2 182 195

SPR

1 72,6 99,6 185 198

2 71,5 99,6 187 199

3 70,9 100,5 190 200

4 70,7 100,4 192 204

5 68,7 97,0 201 218

B-k -  SPR

2 26,9 66,0 144 160

3 25,5 66,1 147 162

4 25,2 66,1 150 164

C -SP R

2 89,3 122,1 130 142

3 87,8 123,0 131 144

4 86,1 119,6 135 145

C-k -  SPR

2 16,3 56,8 111 120

3 15,9 57,3 110 122

4 15,4 55,0 115 124

c -kH -  SPR
2 5,2 50,4 100 111

3 5,0 49,6 98 114

C-kP QDD
2 8,5 50,9 106 114

3 8,4 51,4 106 115



?5 .������� ���� ���	���������� 6������� ��� 1����>� �<�������<�������� �������7�

!�8<���� 3�N� ���

1 2 � N 3 6

+� J � �C"

2 ?4;5 �?;� ?4 �N

� Q�;T �?;5 ?� �?

N Q?;N �3;4 ?3 T4

+J�� J � �C"
2 2?;T N�;4 3� QT

� 2?;� N5;? 3� 66

+Jkl� J � �C"
2 6,8 �Q;2 34 Q4

� 6,6 �?;4 32 Q4

�� J � �C"
� Q3;T �T;N 2?? 2T4

N Q?;T 244;? 2?T 2T5

L J � C� � TQ;5 2�2;T 2Q4 2?5

-� J � C�
� �N;5 QT;T 5�4 5NQ

N �4;N ?4;3 5�3 534

/� J � �C"

2 3Q;N T4;4 2?4 2�N

� 33;� �T;3 2?4 2�Q

N 33;2 ��;? 2?5 2��

Wartości wydajności prądowych odnoszące się do azotu amonowego i ChZT 
pozwalają na wyciągnięcie wniosków dotyczących ich zależności od stężeń 
reagentów. Główny wpływ na wydajność prądową ma stężenie jonów chlorko­
wych — im ono jest wyższe, tym większe są wydajności dotyczące obydwu 
wskaźników. Wydajność prądowa wzrasta również wraz ze wzrostem wartości 
wskaźnika, którego ta wydajność dotyczy. Jest ona natomiast tym mniejsza, im 
wyższe jest stężenie składników konkurujących w reakcji utleniania. Zależność 
wydajności prądowej procesu zmniejszania wartości ChZT od stężeń reagentów 
jest przedstawiona matematycznie w rozdz. 5.4.

Wartości podane w tabl. 5.4 potwierdzają wniosek, iż wraz ze wzrostem 
gęstości prądu maleje nie tylko ubytek ChZT, ale również wydajność prądowa 
procesu zmniejszania jego wartości.

Wydajność prądowa procesu i spadek wartości ChZT zależą również od 
rodzaju zanieczyszczeń organicznych. Podczyszczanie ścieków metodą koagula­
cji i elektrokoagulacji powoduje usunięcie z nich większości zanieczyszczeń 
łatwo utlenialnych elektrochemicznie, co powoduje, że spadek wartości ChZT 
w tych ściekach jest mniejszy niż w przypadku ścieków surowych. Widać to



Badania nad oczyszczaniem ścieków za pomocą elektroutleniania anodowego 73

najbardziej w przypadku ścieków D. Zmniejszenie spadku wartości ChZT dla 
ścieków po koagulacji, w stosunku do osiągniętego dla ścieków surowych, 
wynoszące ok. 44%, jest większe niż skrócenie (o ok. 33%) czasu procesu 
potrzebnego do pełnego usunięcia jonów amonowych. Spadek wydajności 
prądowej jest jeszcze większy i wynosi 75%.

Ciekawe pod tym względem są wyniki spadku wartości ChZT dla ścieków 
utlenianych uprzednio wysokoefektywnymi metodami utleniania. Zarówno dla 
ścieków C, jak i D, poddawanych wcześniej koagulacji i oczyszczaniu metodą 
H20 2/UV lub metodą Fentona, spadek wartości ChZT był większy niż osiągnię­
ty dla ścieków tylko uprzednio koagulowanych, mimo skrócenia czasu procesu. 
Wyniki te świadczą, iż utlenianie ścieków rodnikami hydroksylowymi powodu­
je powstanie produktów, które są jeszcze bardziej podatne na elektroutlenianie 
pośrednie za pomocą chloru. Wzrost podatności na elektroutlenienie występuje 
również w ściekach, w których utlenianie rodnikami OH’ zaszło w znacznym 
stopniu i szybkość tego procesu znacznie spadła.

Dla próbek ścieków o większej zawartości chlorków i utlenianych substancji 
(В, С, E i F) sumaryczna wydajność prądowa przekracza 100%. Świadczy to 
o znacznym udziale wtórnych reakcji utleniania zanieczyszczeń za pomocą 
chloramin. Reakcje te nie są bezpośrednim następstwem przepływającego 
prądu, gdyż chloraminy nie powstają w wyniku bezpośredniej reakcji anodowej. 
Reakcje chloramin z zanieczyszczeniami zmniejszają wartość ChZT oczyszcza­
nych ścieków, przyczyniając się w ten sposób do zwiększenia pozornej wydaj­
ności prądowej procesu redukcji ChZT. Reakcje chloramin, a w szczególności 
monochloroaminy, ze związkami organicznymi i siarczkami powodują szybszy 
zanik chloramin i zakłócenie przebiegu procesów chlorowania amoniaku, opisa­
nych w rozdz. 2.4.1. Ilość jonów chlorkowych (a tym samym ładunku prądu) 
zużytych do pełnej redukcji azotu amonowego jest z tego powodu mniejsza niż 
wynika z bezpośredniej reakcji chloru z jonami amonowymi. Jednocześnie, jak 
to wynika z równania reakcji (55), następuje „regeneracja” amoniaku, co jest 
przyczyną spadku wydajności prądowej jego usuwania. Drugim powodem tak 
wysokiej sumarycznej wydajności prądowej może być zawyżenie (w oblicze­
niach) wydajności procesu zmniejszania wartości ChZT. Różnica między teore­
tycznym zapotrzebowaniem na tlen a ChZT może być większa w przypadku 
ścieków po elektroutlenianiu niż ścieków surowych, a jednocześnie mechanizm 
elektroutleniania jest inny niż mechanizm utleniania za pomocą K2Cr20 7.

Spadkowi wartości ChZT towarzyszył spadek stężenia innych zanieczysz­
czeń. Elektroliza ścieków C, z anodą SPR, przy gęstości prądu 3 А/dm2 po­
zwoliła na zmniejszenie wartości BZT5 z 904 do 303 mg/1 0 2, a więc o 66,5%. 
W przypadku ścieków D zmniejszenie wartości BZT5 wyniosło 65,0% (do 
252 mg/1 0 2). Było więc ono nieznacznie niższe od zmniejszenia wartości 
ChZT. Wyniki te, a zwłaszcza stosunek BZT5/ChZT, świadczą, iż ścieki garbar­
skie po elektrolizie (po usunięciu chloru) zawierają zanieczyszczenia organiczne 
o średniej podatności na rozkład biochemiczny zbliżonej do podatności zanie­
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czyszczeń zawartych w ściekach surowych. Prawdopodobne jest, iż w wyniku 
elektrolizy niektóre zanieczyszczenia organiczne, o dużej masie cząsteczkowej, 
ulegają destrukcji do związków prostszych, łatwiej biodegradowalnych. Zanie­
czyszczenia o prostszej budowie i większej podatności na biodegradację ulegają 
znacznemu (lub całkowitemu) utlenieniu, w wyniku którego powstają produkty 
o dużo mniejszej podatności na biodegradację. Obydwa wymienione rodzaje 
procesów mogą zachodzić w zbliżonym stopniu.

Spadek wartości BZT5 podczas elektrolizy ścieków uprzednio podczysz­
czonych był wyraźnie wyższy od spadku wartości ChZT i wyniósł przy gęstości 
prądu 3 А/dm2 i anodzie SPR:
• dla ścieków C po koagulacji (C-k) — 58,6%,
• dla ścieków C po koagulacji i oczyszczaniu metodą H20 2/UV (C-кН) — 

61,4%,
• dla ścieków C po koagulacji i oczyszczaniu metodą Fentona (C-kF) — 

60,2%,
• dla ścieków D po koagulacji (D-k) — 59,8%,
• dla ścieków D po koagulacji i oczyszczaniu metodą H20 2/UV (D-кН) — 

62,0%.

Wyniki te świadczą, iż elektroutlenianie ścieków garbarskich uprzednio 
podczyszczonych prowadzi do powstania produktów o mniejszej, przeciętnej, 
podatności na biodegradację. Prawdopodobnie elektroutlenianiu ulegają w więk­
szym stopniu zanieczyszczenia łatwiej biodegradowalne.

— ścieki  F  

-a — śc ieki G
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Na rysunku 5.9 przedstawiono zmiany stężenia jonów siarczkowych w cza­
sie trwania elektrolizy ścieków F i G, przy gęstości prądu 4 А/dm2. Całkowite 
utlenienie tych jonów do jonów siarczanowych(Vl) w próbce ścieków F, o stę­
żeniu 210 mg/1 H2S, nastąpiło po 20 min, a więc w czasie czterokrotnie krót­
szym niż usunięcie 340 mg/1 azotu amonowego. Przy innych gęstościach prądu 
pełne usunięcie siarczków wymagało w przybliżeniu tego samego ładunku









































106 Oznaczanie indywidualnych zanieczyszczeń organicznych metodą GC-MS

Tablica 7.2 cd.

Kwas Walerianowy 11 9,4 8,4 0,6
Kwas cykloheksanokarboksylowy 9,2 3,4 1,8
2,6-dimetyloheptan 7,5 6,0 4,2 1,2
Undekan 6,2 6,0 4,8 3,0

Tetrahydro-2,5-dimetylofuran 5,0 7,8 11,8
Alkohol benzylowy 4,2 31

Dihydro-5,5-dimetylo-2(3H) furan 42 90

2-cyjanowalerian etylu 3,7

3,3-dimetylo-2-azetidinon 16,0

2-pirrolidinon 13,0

Kwas kaprylowy 11,5

Tetrahydro-2H piranon 8,0

Aldehyd 4-chlorobenzoesowy 60 83 34

1,3-dichloropropanol-2 38 97 60

2-chloroetylobenzen 22 104 50

1,3-dichloropropanon-2 22 10,0
Dichloroacetonitryl 21 53

1 -bromo-2,3-dichloropropanon 5,7 49

1,1,1 -trichloropropanon-2 2,9 55

1,2,3-trichloropropan 138

Kwas 4-chloromaslowy 43

2-chlorofenylometanol 12,7

Chloro(2-chloroetylo) benzen 11

W ściekach surowych zidentyfikowano ponadto (w pg/1): 2-metyloindol (58), 
kwas 2-metylomasłowy (39), kwas 3-metylomasłowy (22), kwas dodekanokar- 
boksylowy (15), octan izoamylu (13), kwas masłowy (13), ester butylowy 
kwasu cyklopropanokaprynowego ( 12), kwas palmitynowy (8,0), kwas tetrade- 
kanokarboksylowy (7,2), kwas fenylopropionowy (6,2) i kwas dodekanokarbo- 
ksylowy (6,0).

Przedstawione wyniki pozwalają na dokonanie następujących spostrzeżeń 
i wniosków:
• Sumaryczna zawartość zidentyfikowanych związków organicznych wynosi 

ok. 600 ng/I.
• Wśród zidentyfikowanych substancji organicznych w ściekach surowych 

zdecydowanie dominują kwasy karboksylowe. Związkiem występującym 
w najwyższym stężeniu jest ftalan dibutylu, obecny również w ściekach A.

• Wymienione substancje organiczne ulegają powolnemu clcktroutlenianiu.
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• Produktów elektroutleniania nie zawierających chloru jest niewiele (8 ziden­
tyfikowanych związków), a ich stężenia nie są wysokie. Wśród tych sub­
stancji występują (podobnie jak w przypadku ścieków A) pochodne furanu 
i piranu.

• Liczba oraz sumaryczna zawartość zidentyfikowanych chloropochodnych 
organicznych zwiększa się wraz ze wzrostem czasu elektrolizy. Po 60 min 
osiąga ona wartość ok. 0,15 mg/1 Cl. Jest to niezgodne ze zmianą wartości 
AOX, która dla ścieków po 60 min elektrolizy była nieco mniejsza niż po 
30 min. Niezgodność ta wynika prawdopodobnie z faktu, iż w czasie elek­
trolizy następuje rozkład związków o dużej masie cząsteczkowej do związ­
ków prostszych, identyfikowanych metodą GC-MS.

• Liczba substancji zidentyfikowanych w ściekach surowych oraz liczba pro­
duktów elektroutlenienia jest mniejsza niż w przypadku ścieków A mimo, 
iż wartość ChZT jest znacznie większa.

• Wśród zidentyfikowanych chloropochodnych, podobnie jak w przypadku 
ścieków A, najwięcej jest pochodnych propanu.

������� '
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Wyniki badań GC-MS ścieków surowych С (C), ścieków C po koagulacji (C-k), ścieków’ C
po elektrolizie: 15, 30 i 53 min (C-e-15), (C-e-30) i (C-e-53), ścieków C po koagulacji
i elektrolizie 15 i 43 min (C-ke-15) i (C-ke-43). Anoda SPR, gęstość prądu 2 A/dnf.

Stężenia w pg/1
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Tablica 7.3b

Wyniki badań GC-MS ścieków C po koagulacji i oczyszczaniu metodą IEO/UV w optymal­
nych warunkach, w czasie: 30, 120 i 240 min (C-kH-30), (C-kIl-120) i (C-kH-240) oraz po 
tym procesie w czasie 240 min i następnej elektrolizie, w czasie: 15, 30 i 40 min (C-kHe-15), 

(C-kIIe-30) i (C-kIIe-40). Anoda SPR, gęstość prądu 2 A/dnr. Stężenia w pg/1

Związek C-kH-30 C-kH-120 C-kH-240 C-kHe-15 C-kHe-30 C-kHe-40

1 2 3 4 5 6 7

Kwas izowalerianowy 510 410 277 162 12
Kwas fenylomalonowy 190 115 47 10
Etylopropyloketon 88 140 122 80 64 48

2,2-dietoksyetan 76 88 80

3-metylobutanol-l 68 28 12
Kwas mlekowy 62 44 58 23 118 102
Ftalan dibutylu 48 18 22 28 18

Butylometyloketon 24 60 10 3

Eter izopropylopropylowy 18 38 10 12 4

3-hydroksybutanon-2 6 30 22
2,2-dietoksyetanol 20 36

Alkohol izoamylowy 10

Eter metylopentylowy 10 12 8
Butanol-2 8 4 2
4-metylo-5-etyIohep-
tanon-3

6 10 18

3-hydroksymaślan etylu 6 6 12
Alkohol izopropylowy 5 7

Eter izopropylowoetylowy 4 4 6
T etrahydro-2-( 1 -mety lo- 
etoksy) 2H-piran

4 2 2

Glikol propylenowy 3 6 8
N,N-dietylohydroksyamina 6 12
4-metylobenzenosul Ionian 
etylu

8

Kwas tetradckanokarbo- 
ksylowy

6

1,1,1 -trichloropropanon-2 56 30

2,3-dichloro-2-metylobutan 30 48 12
1,1,1,2-tetrachloropropan 30 54 40

1,1 -dichloropropanon-2 26 32 10
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Zawartość chloroformu w próbce ścieków po 53 min elektrolizy, z zastoso­
waniem anody SPR i gęstości prądu 2 A/dnr, wyniosła 0,052 mg/1. Ilość chlo­
roformu „wydmuchanego” w tym czasie ze ścieków wyniosła 0,078 mg/1, co 
daje sumaryczne stężenie chloroformu wytworzonego równe 0,130 mg/1. Chlo­
roform nie jest więc dominującym produktem procesu chlorowania ścieków 
garbarskich.

Przedstawione wyniki pozwalają na dokonanie następujących spostrzeżeń 
i wniosków:
• Sumaryczne stężenie zidentyfikowanych substancji w ściekach surowych 

wyniosło ok. 2,3 mg/1, jest więc w stosunku do ogólnej zawartości związ­
ków organicznych znacznie wyższe niż w przypadku ścieków A i B. Rów­
nież znacznie wyższe jest stężenie substancji zidentyfikowanych w ściekach 
po koagulacji, po elektroutlenianiu i po obydwu procesach łącznie.

• Podobnie jak w przypadku ścieków A wstępna koagulacja ścieków spowo­
dowała większy spadek wartości ChZT podczas elektroutleniania niż spadek 
zawartości zidentyfikowanych produktów elektroutleniania.

• Stężenie zidentyfikowanych chloropochodnych organicznych w ściekach po 
koagulacji i następnym elektroutlenianiu jest tylko nieznacznie niższe od 
stężenia tych związków w ściekach poddanych tylko elektroutlenianiu. 
Świadczy to, iż koagulacja tylko w niewielkim stopniu usunęła ich prekurso- 
ry. Odpowiadająca temu różnica w wartościach АОХ jest większa, ale 
mniejsza od spadku wartości ChZT spowodowanego koagulacją.

• Sumaryczne stężenie chloropochodnych organicznych rośnie nieznacznie po 
przedłużeniu czasu elektrolizy z 15 do 30 min i następnie spada wyraźnie 
po 60 min. Zmiana ta jest tu zgodna ze zmianą wartości АОХ.
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Niektóre ze zidentyfikowanych produktów elektroutlenienia są prawdopo­
dobnie produktami reakcji chlorowania białek i aminokwasów zawartych 
w ściekach. Dotyczy to zwłaszcza dichloroacetonitrylu, będącego produktem 
chlorowania alaniny, zawartej w kolagenie. Produktami chlorowania aminokwa­
sów są też prawdopodobnie 2-chloropropanonitryl i 2-chloro-N,N-dietyIoaceta- 
mid. Mogą nimi być też zidentyfikowane chloroaldehydy i aldehyd benzoeso­
wy. Brak wielu innych produktów chlorowania aminokwasów obecnych w kola­
genie świadczy, iż substancje te były obecne w małych ilościach i nie zostały 
zidentyfikowane lub też podległy procesowi dalszego chlorowania.

Kilka zidentyfikowanych produktów elektroutlenienia, będących pochodnymi 
furanonu i furanu pochodzi prawdopodobnie od garbników. Jak już opisano 
w rozdz. 2.4.3 pochodne furanonu występują wśród produktów utleniania lignin 
[157-160], substancji o budowie zbliżonej do budowy garbników roślinnych. 
W odróżnieniu od produktów chlorowania ligniny, wśród produktów elektro- 
utleniania ścieków garbarskich nie zidentyfikowano chlorowanych dibenzidiok- 
syn i dibenzofuranów oraz silnie mutagennych — MX i 2-chloropropanolu. 
Występuje natomiast (ścieki В, C, D) mutagenny 1,3-dichloropropanon, który 
został zidentyfikowany również wśród produktów elektroutleniania garbnika 
roślinnego. Również inne związki będące produktami elektroutleniania garbnika 
roślinnego (tabl. 7.6) występują wśród produktów elektroutleniania ścieków 
garbarskich i pochodzą prawdopodobnie od tego garbnika. Dotyczy to m.in. 
kwasów karboksylowych. Można przypuszczać, iż powstające w wyniku elek­
troutleniania ścieków związki o podobnej budowie chemicznej, takie jak kwasy 
mono- i dikarboksylowe alifatyczne i aromatyczne pochodzą od obecnych tam 
garbników. Podobne związki są również produktami chlorowania ligniny. 
Niektóre z tych związków mogą być też produktami elektroutleniania amino­
kwasów, opisanymi w rozdz. 2.4.2 [128-136] oraz związków humusowych 
[144-153], a więc związków mających podobne grupy funkcyjne do występu­
jących w garbnikach.

Wydaje się, iż produkty elektroutleniania garbników przeważają wśród 
wszystkich produktów elektrolizy ścieków garbarskich.

8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KOŃCOWE

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań nad elektroutlenianiem 
zanieczyszczeń zawartych w ściekach garbarskich. Stosowano proces pośrednie­
go elektroutleniania anodowego oraz proces Elektro-Fentona. Zbadano również 
wpływ wstępnego oczyszczania ścieków za pomocą koagulacji, elektrokoagu- 
lacji oraz wysokoefektywnych metod utleniania na końcowy efekt elektroutle­
niania anodowego.
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• Wstępne podczyszczanie ścieków garbarskich (po sedymentacji) metodą 
elektrokoagulacji z anodą żelazną pozwoliło na ubytek wartości ChZT 
61-73%. Ubytek wartości ChZT metodą koagulacji roztworem FeCl3, z ko­
rektą pH i dodatkiem polielektrolitu Magnofloc 336, był nieco mniejszy 
i wyniósł 58-74%.

• Wstępna koagulacja lub elektrokoagulacja ścieków pozwoliła na znaczne 
skrócenie czasu elektrolizy potrzebnego do pełnego usunięcia jonów amono­
wych oraz na znaczne zwiększenie sumarycznego efektu zmniejszenia stęże­
nia zanieczyszczeń organicznych. Pełny ubytek wartości ChZT po obydwu 
procesach (koagulacja + elektroutlenianie) wyniósł 74-84%, wobec 40-66%, 
wartości uzyskanych wyłącznie w procesie elektroutleniania.

• Pozorne wydajności prądowe w odniesieniu do ubytku wartości ChZT są 
wysokie i dla ścieków surowych wahają się od 30 do 96%. Tak duże obli­
czone wartości wynikają prawdopodobnie z faktu, iż w procesie utleniania 
zanieczyszczeń organicznych biorą udział chloraminy, reagujące przede 
wszystkim z grupą aminową aminokwasów. Reakcje te są powodem, dla 
którego ścieki garbarskie są szczególnie podatne na oczyszczanie metodą 
elektroutleniania.

• W przypadku ścieków podczyszczonych metodą koagulacji (lub elektroko­
agulacji) i wysokoefektywnymi metodami utleniania pozorna wydajność 
prądowa procesu odniesiona do ChZT jest znacznie niższa (do 27%). Wyni­
ka to z faktu, iż znaczna część łatwo utlenialnych zanieczyszczeń organicz­
nych zostaje w procesach podczyszczania usunięta.

• Oczyszczanie ścieków garbarskich wysokoefektywnymi metodami utlenia­
nia wykazało, iż efektywność tych metod malała w szeregu: H20 2/UV > 
> 0 3/H20 2 > O3/OIU > reakcja Fentona. Ubytek wartości ChZT osiągnięty 
metodą H20 2/UV wyniósł 78%.

• Metodą 0 3/0H“ osiągnięto w ściekach garbarskich obniżenie stężenia jonów 
amonowych równe 64%. Pozostałe metody pozwoliły na tylko nieznaczne 
obniżenie stężenia tych jonów. Zastosowanie elektroutleniania do tych ście­
ków pozwoliło na pełne usunięcie jonów amonowych i ubytek wartości 
ChZT równy 69%.

• Biorąc pod uwagę zarówno efekt usuwania jonów amonowych, jak i obniże­
nie stężenia związków organicznych, można uznać, iż z badanych metod, 
elektroutlenianie jest metodą najbardziej efektywną w oczyszczaniu ścieków 
garbarskich.

• Zastosowanie trójstopniowego oczyszczania — koagulacja + metoda 
H20 2/UV + elektroutlenianie — pozwoliło na osiągnięcie sumarycznego 
zmniejszenia wartości ChZT — 96-97% (po pierwszym i drugim etapie 
odpowiednio 68-74% i 82-85%) wobec 69-77%, efektu osiągniętego przez 
zastosowanie samego elektroutleniania. Wydajność prądowa procesu usuwa­
nia jonów amonowych ze ścieków uprzednio podczyszczonych wymieniony­
mi dwoma metodami wyniosła 30-45%, wobec 18-33%, wartości osiągnię­
tej dla ścieków surowych.
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• Zmiany wartości BZT5 ścieków garbarskich, poddawanych wymienionym 
procesom utleniania, przebiegały nieco inaczej niż zmiany ChZT. W proce­
sach utleniania opartych na wytwarzaniu rodników hydroksylowych oraz 
w procesie elektroutleniania ścieków poddanych wcześniej wszystkim proce­
som podczyszczania, wartości BZT5 malały w większym stopniu niż wartoś­
ci ChZT, co świadczy o powstawaniu produktów o mniejszej przeciętnej 
podatności na biodegradację. W procesach tych związki o większej podat­
ności na biodegradację ulegają prawdopodobnie znacznie szybszemu utlenia­
niu. W przypadku elektroutleniania ścieków surowych zmiany BZT5 były 
zbliżone do zmian ChZT.

• W procesie elektroutleniania następuje szybki rozkład zanieczyszczeń obec­
nych w ściekach garbarskich, takich jak: siarczki, surfaktanty anionowe 
i garbniki.

• Metodą Elektro-Fentona uzyskano 52% ubytek wartości ChZT. Dalsze 
elektroutlenianie ścieków w czasie równym przebiegowi procesu Elektro- 
-Fentona (55 min) pozwoliło na pełne usunięcie jonów amonowych oraz 
wzrost ubytku wartości ChZT do 73%. Zastosowanie samego elektroutlenia­
nia pozwoliło na usunięcie jonów amonowych w ciągu 43 min oraz zmniej­
szenie w tym czasie wartości ChZT o 40%. Klasyczna metoda Fentona po­
zwoliła dla tych ścieków na ok. 59% zmniejszenia wartości ChZT. Wyniki 
te świadczą, iż sprzężony proces — reakcja Elektro-Fentona + elektroutle­
nianie anodowe — dawał najlepsze wyniki oczyszczania ścieków garbarskich.

• Badania GC-MS pozwoliły na identyfikację w ściekach surowych wielu 
związków organicznych. Zidentyfikowane związki stanowiły jednak zniko­
mą część wszystkich substancji obecnych w badanych ściekach. We wszyst­
kich próbkach ścieków surowych i ścieków poddanych elektroutlenianiu 
wykryto ftalan dibutylu. Wśród pozostałych związków, zidentyfikowanych 
w ściekach surowych dominowały pochodne pirydyny, indol, fenole oraz 
kwasy mono- i dikarboksylowe.

• Elektroutlenianie prowadzi do powstania wielu nowych związków organicz­
nych. Mimo znacznego zmniejszenia wartości ChZT liczba zidentyfikowa­
nych substancji w ściekach po elektroutlenianiu była znacznie większa od 
liczby substancji zidentyfikowanych w ściekach surowych. Świadczy to, iż 
proces elektroutleniania prowadzi do zmniejszenia rozmiarów i masy cząs­
teczkowej związków obecnych w oczyszczanych ściekach garbarskich oraz 
do powstania związków mniejszych, identyfikowanych metodą GC-MS.

• Elektroutlenianie powoduje powstanie chloropochodnych organicznych 
i związków nie zawierających chloru. Zawartość zidentyfikowanych chloro­
pochodnych była stosunkowo niewielka (< 5%) w stosunku do sumaryczne­
go stężenia chloropochodnych, wyrażonego jako AOX. Sumaryczne stężenie 
chloropochodnych najpierw wzrastało w miarę przebiegu procesu elektro­
utleniania, a następnie malało. Podobny wniosek można odnieść do więk­
szości zidentyfikowanych chloropochodnych. Świadczy to, iż po pewnym
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128 Summary

ELECTROOXIDATION IN THE PURIFICATION OF TANNERY
WASTE WATER

S u m m a r y

The studies into the purification o f tannery wastewater showed that indirect electrooxidation, 
with the chlorine generated on the anode leads to full ammonia elimination and COD reduction 
of up to 77%. Of the six anodes tested, the most effective proved to be the Ti/RuOj/SnOi/PdOj 
(SPR) one. The equation describing the kinetics of COD reduction, the relationship between COD 
reduction and electrical charge and the relationship between the current efficiency of COD 
reduction and the initial concentration of the reagents were established. The wasterwaters were 
also subjected to advanced oxidation. The H20 ,/U V  method proved to be the most efficient — 
the COD reduction achieved was 78%. The effect of preliminary coagulation/electrocoagulation 
on the electrooxidation was also studied. The combined process — electrofenton + electrooxida­
tion was also applied. The total COD reduction was higher than that achieved by only electrooxi­
dation. The individual compounds present in raw and treated wasterwaters were determined by 
the GC-MS method.
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