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SAZETAK

U ovom radu provedeno je eksperimentalno istrazivanje u€inkovitosti uklanjanja teskih metala
primjenom procesa elektrokoagulacije na uzorku otopine koja je sadrzavala teSke metale:
kadmij, krom, koblt, mangan i nikal. KoriStene su elektrode Zeljeza, aluminija, bakra i grafita,
te su ispitivanja provedena koriste¢i tri razli¢ite pocetne koncentracije otopine (0,1, 11 10 ppm).
Ispitivanja su trajala po 2 minute za svaku pojedinu elektrodu i razli¢ite pocetne koncentracije,
a uzorci su uzimani svakih 15 sekundi u svrhu ispitivanja trajanja elektrokoagulacijskog
procesa. Kako bi se opisao postupak uklanjanja teSkih metala obradena je kinetika u optimalnim
uvjetima u svrhu dobivanja najvece ucinkovitosti. Nadalje, obraden je utjecaj pocetne
koncentracije oneCiS¢enja i utjecaj materijala na ucinkovitost uklanjanja. Rezultatima je
dobiveno da se pri nizim pocetnim koncentracijma postize bolja uc¢inkovitost. U slucaju odabira
materijala, vsoka uc¢inkovitost uklanjanja postize se koriStenjem elektroda zeljeza, aluminija i
bakra, dok su se grafitne elektrode pokazale opcenito neu¢inkovite. Vrijeme trajanja procesa
od 2 minute pokazalo se nedovoljnim za potpuno uklanjanje, medutim rezultati su i dalje bili

zadovoljavajuci s obzirom na visok postotak uklanjanja pojedinih materijala.

Kljucne rijeci: obrada vode, elektrokoagulacija, pocetna koncentracija, teski metali, kinetika



SUMMARY

In this paper, an experimental study of heavy metal removal efficiency was conducted using an
electrocoagulation process on a sample of solution containing heavy metals: cadmium,
chromium, cobalt, manganese and nickel. Iron, aluminium, copper and graphite electrodes were
used, and the tests were carried out at three different initial concentrations of the solution (0,1,
1 and 10 ppm). The tests lasted 2 minutes for each individual electrode and different initial
concentrations, and samples were taken every 15 seconds for the purpose of testing the duration
of the electrocoagulation process. In order to describe the process of removing heavy metals,
the kinetics study was carried out under optimal conditions in order to obtain the highest
efficiency. Furthermore, the influence of the initial concentration of the pollution and the
influence of the material on the removal efficiency were discussed. Results showed better
efficiency at lower initial concentrations. In terms of material selection, high removal efficiency
is achieved by using iron, aluminium and copper electrodes, while graphite electrodes have
proven to be generally inefficient. The duration of the 2 minute process proved to be insufficient
for complete removal, however the results were still satisfactory considering the high

percentage of removal of certain materials.

Keywords: water treatment, electrocoagulation, initial concentration, heavy metals, kinetics
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1.UVOD | OPIS PROBLEMATIKE

Onecis¢enje uzrokovano teskim metalima, ozbiljno je ekolosko pitanje zbog njihovog
potencijalno toksi¢nog djelovanja, a zbog industrijskog S$irenja i urbanizacije ovakva
oneciséenja neprestano rastu. KoriStenjem vode u bilo kojoj djelatnosti, bilo da su komunalne
vode, industrijske ili poljoprivredne, nastaju otpadne vode koje mogu sadrzavati otrovne tvari
[1, 2]. Ve¢ dugi niz godina upotrebljavaju se razli¢ite tehnologije za proc¢is¢avanje voda kao $to
su: kemijsko talozenje, koagulacija/flokulacija, flotacija, membranske metode, ionska izmjena
itd., medutim vecina tih tehnologija crpi veliku koli¢inu energije iz neobnovljivih izvora i
doprinose emisijama uglji¢nog dioksida. Sve to dovelo je do zanimanja za razvoj troskovno
ponovno iskoristiti goleme koli¢ine otpadnih voda proizvedenih iz razli¢itih industrija [3]. 1z
navedenih razloga elektrokemijski postupci postaju sve popularniji u odnosu na
se mogu primijeniti za razli¢ite vrste otpadnih voda s nizim operativnim troskovima [3]. Neke
od elektrokemijskih tehnologija procis¢avanja voda su: -elektrokemijska oksidacija,

elektrokemijska redukcija, elektrokoagulacija, elektrokoagulacija/flotacija i elektrodijaliza [4].

Elektrokoagulacija (EK) je perspektivan proces koji u danaSnje doba privlac¢i paznju zbog
visoke ucinkovitosti uklanjanja oneciS¢enja. Koristi se i za obradu vode za pice i za obradu
otpadnih voda [2]. EK je proces koji se primjenjuje za procis¢avanje razli¢itih vrsta otpadnih
voda kao $to su: otpadne vode koje sadrze teske metale, tekstilne i obojane otpadne vode,
otpadne vode industrije celuloze i papira, zauljene otpadne vode te otpadne vode iz
prehrambene industrije [3]. Posljednjih godina ovaj proces dobio je veliku pozornost zbog svoje
visoke ucinkovitosti u uklanjanju oneciS¢enja. Proces EK smatra se ekoloski prihvatljivom
tehnologijom, a razlog tome je Sto izbjegava dodatke kemijskih reagensa i aditiva, ¢ime se

izbjegava nastajanje sekundarnog oneéiscenja [2, 4].

Ovaj se rad bavi istrazivanjem ucinkovitosti EK procesa za uklanjanje teskih metala, ovisno o
materijalu koriStenih elektroda te pocetnim koncentracijama kadmija, kroma, kobalta, mangana
1 nikla. Konacni cilj je, na temelju dobivenih eksperimentalnih rezultata, odrediti optimalno

vrijeme trajanja procesa.



2.TEORIJSKE OSNOVE ELEKTROKOAGULACIJ

2.1 Povijest elektrokoagulacije

Proces EK ima dugu povijest, u Londonu je 1889. godine izgradeno postrojenje za
proc¢is¢avanje otpadnih voda gdje se primjenom procesa EK komunalna otpadna voda mijesala
sa slanom vodom. EK upotrebom aluminijske i zeljezne elektrode za procis¢avanje pitke vode
patentirana je u Sjedinjenim Americkim Drzavama 1909. godine, medutim tada se pokazala
neprakticnom zbog visokih troSkova kapitala i elektri¢ne energije [5]. Tijekom posljednja dva
desetljeca tehnologije elektrokemijske obrade otpadnih voda dobivaju na vaznosti kao ekoloski
prihvatljive tehnologije jer ne zahtijevaju kemijske aditive i ostavljaju minimalan otisak bez

ugrozavanja kvalitete procis¢ene vode [3].

2.2 Tehnologija elektrokoagulacije

EK je jedna od elektrokemijskih tehnologija procis¢avanja voda, te predstavlja naprednu
tehnologiju koja kombinira koagulaciju, flotaciju i elektrokemiju [3]. Materijal elektroda, pH
otopine, trenutna gustoca i vrijeme tretiranja imaju vaznu ulogu u procesu EK, te osim toga,
prisutnost elektrolita i udaljenost elektroda takoder mogu utjecati na proces [7]. Primjer uredaja

za elektrokoagulaciju nalaze se na slici 1.

Slika 1. Uredaji za elektrokoagulaciju [4]

Proces elektrokoagulacije, prikazan na slici 2, dogada se unutar elektrokemijskog reaktora koji
se sastoji od anode i katode, odnosno 2 metalne ploce odredenih dimenzija koje se koriste kao
elektrode te su spojene na istosmjerni izvor napajanja. Elektrokoagulacija ukljucuje ,,in situ"
stvaranje koagulanta oksidacijom metalne anode uslijed upotrebe elektricne struje s ciljem
izdvajanja, agregiranja i taloZenja oneciS¢enja iz otpadne vode. Elektrode su najcesce izradene
od metala, obi¢no od zeljeza (Fe) i aluminija (Al) [4]. Napon potreban za pokretanje kemijskih

reakcija za proizvodnju metalnih hidroksida dobiva se elektricnom energijom [ 6].

2
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Slika 2. Shema bipolarne ¢elije s procesima izravne i posredne anodne oksidacije [8]
Princip rada EK procesa je da se u reakcijskoj posudi (elektrokemijskom reaktoru) pod
utjecajem elektrinog polja iz anode oslobadaju metalni kationi (npr. Fe?* i AP*) koji su
potrebni za postupak koagulacije oneciS¢enja prisutnih u vodi uz istodobnu oksidaciju vode u
kisik i H" ione. Na katodi dolazi do redukcije vode, pri ¢emu nastaje vodik i OH" ioni.
Reakcijom kationa i OH" iona nastaju stabilni metalni hidroksidi (npr. Fe(OH)2 i Al(OH)3).
Uklanjanje suspendiranih i otopljenih necisto¢a obavlja se koagulacijom pomocu
elektrokemijski stvorenih metalnih kationa te njihovim sutaloZzenjem s metalnim hidroksidima

[8]. Kemijske reakcije koje se dogadaju na anodi i katodi navedene su u jednadZbama (1) do
(9) [5]:

Reakcijska faza na aluminijevoj elektrodi:

e Naanodi:
Al(s) - Al3*(aq) + 3e~ (1)
e Na katodi:
6H,0(l) + 6e~ = 3H,(g) + 30H™ (2
e TalozZenje:
Al3*(aq) + 30H™ - Al(OH), (3)

Reakcijska faza na Zeljeznoj elektrodi:

e Na anodi:



Fe(s) » Fe?*(aq) + 2e~ (4)

Fe(s) » Fe?**(aq) + 3e~ (5)
2Fe?*(aq) + 0,(g) + H,0(1) - 2Fe*(aq) + 20H" (6)
e Na katodi:
2H,0(l) + 2e~ - H,(g) + 20H~ (7
e TaloZenje:
Fe?**(aq) + 20H™ - Fe(OH), (8)
Fe3*(aq) + 30H™ - Fe(OH), 9)

Iz jednadzbe (5) se vidi da Zeljezo moze oksidirati izravno u Fe3* na anodi. Ta je reakcija ipak
vrlo nepovoljna u usporedbi s oksidacijom do Fe?* kako je prikazano u jednadzbi (4). U zbroju
reakcija u jednadzbi (6), otopljeni kisik u otopini moze uzrokovati oksidaciju

elektrogeneriranog Fe?* u Fe3* [2].

Hidroksidni ioni nastaju disocijacijom vode pomoc¢u EK, te su poznati kao jedan od
najreaktivnijih vrsta vodenih radikala. Ovaj radikal ima sposobnost oksidacije organskih
spojeva zbog svoje visoke vrijednosti afiniteta od 136 kcal. Hidroksidi ili polihidroksidi koji se
stvaraju snazno privlace rasprsene Cestice kao i protuione koji uzrokuju koagulaciju. Nadalje,
plinovi koji se razvijaju na elektrodama pomazu u uklanjanju suspendiranih krutih tvari u

smjeru prema gore (isplivavanje, tj. flotacija) [6].

2.3 Utjecaj parametara na proces elektrokoagulacije

Postoji nekoliko klju¢nih parametara koji utjeCu na ucinkovitost procesa EK u uklanjanju
oneci§¢enja iz otpadnih voda. Neki od tih parametara su: vrsta napajanja, pH otpadne vode,
gustoca struje, elektricna provodljivost, vrsta i raspored elektroda te oblik uredaja za

elektrokoagulaciju [3, 4].

2.3.1 Vrsta napajanja

EK celije obi¢no se napajaju istosmjernom strujom, ali to moZe dovesti do pasivizacije
elektroda, odnosno stvaranja oksidnog sloja na katodi. Pasivizacija uzrokuje povecanje
pasivnog potencijala, $to dovodi do veée potrosnje energije. Pasivni sloj takoder rezultira
smanjenim protokom struje izmedu dviju elektroda i tako smanjuje ucinkovitost EK. Jedno od

rjeSenja je dodavanje dovoljne koli¢ine kloridnih iona koji razgraduju pasivni sloj ili primjenom

4



izmjeni¢ne pulsne struje koja sprjeCava stvaranje pasivnog sloja kada se koriste Al ili Fe
elektrode [3].

2.3.2 pH otpadne vode

Kada je rije¢ o EK pH je klju¢ni parametar koji utjece na proces. Razlog tome je $to pH utjece
na provodljivost otopine, zeta potencijal koloidnih Cestica i otapanje elektrode [4]. U¢inak pH
vode na elektrokoagulaciju odrazava se u trenutacnoj ucinkovitosti kao i topljivosti metalnih
hidroksida. Ukoliko bi bili prisutni i kloridni ioni, otpustanje klora bi takoder utjecalo [5].
Opcenito, kada je pocetna vrijednost pH manja od 4 (kisela), pH efluenta se povecava, ako je
pocetna vrijednost pH viSa od 8 (bazi¢na), pH efluenta se smanjuje, dok u neutralnom podrucju
(6 do 8), pH efluenta lagano varira [10]. Kada je rije¢ o reaktoru s aluminijskom elektrodom,
iskoriStenost struje je velika i1 u kiseloj 1 u luznatoj sredini, dok ucinak tretmana u neutralnoj
sredini ovisi o vrsti polutanata. Pokazalo se da se najve¢i u¢inak uklanjanja polutanata iz vode
odvija pri pH vrijednostima od oko 7. Tada je i utroSak energije veci zbog varijacija u
provodljivosti. pH vrijednost nema znacajan utjecaj kada je provodljivost velika. pH otpadnih
voda nakon postupka elektrokoagulacije se povecava pri kiselom utjecaju, ali se smanjuje za
alkalne utjecaje. I to je jedna od prednosti ovoga procesa. Povecanje pH u kiselom okruZenju
objasnjava se razvijanjem vodika na katodama prikazanom u reakciji (10). Osim razvijanja
vodika, stvaranje Al(OH)s blizu anode otpusta H* $to dovodi do smanjenja pH. Nadalje, postoji
i razvojna reakcija kisika koja dovodi do smanjenja pH vrijednosti. Ako su u otopini prisutni

kloridni ioni, slijede kemijske reakcije [5]:

2Cl- —2e > Cl, (10)
Cl, + H,0 —» HOCl+ Cl~ + H* (11)
HOCl - OCl~ + H* (12)

Stoga, povecanje pH zbog razvijanja vodika se vise ili manje kompenzira reakcijama H* (10,
11, 12). Povecanje pH pri kiselom utjecaju smatra se da je posljedica otpustanja CO2 od
mjehuri¢a vodika, zbog stvaranja drugih aniona Als" i zbog pomaka ravnoteze lijevo za H*
reakciju otpustanja. Smanjenje pH vrijednosti pri alkalnim uvjetima mozZze biti rezultat taloZenja

hidroksida s drugim kationima, nastanak Al(OH)4 [5]:

Al(OH); + OH™ - Al(OH), (13)
Pri upotrebi zeljeznih elektroda, optimalan raspon operativne pH vrijednosti je 5 do 9, a kako

bi se osigurala potpuna oksidacija zeljeznih iona, pocetni pH bi trebao bi 8 do 9 [4].



2.3.3 Gustocéa struje

Gustoca struje predstavlja struju po povrsini elektrode i odreduje koli¢inu metalnih iona koji se
oslobadaju iz elektroda [3]. Poznato je da koli¢ina generiranog adsorbenta (flokula) primarno
ovisi 0 materijalu elektroda, vremenu te gusto¢i i jakosti struje [11]. Faradayjev zakon
elektrolize omoguéuje teoretsku procjenu koli¢ine otopljenog iona Fe?' ili AP uslijed rada
anode. Zakonom je definiran odnos jakosti struje | i elektrolitski generirane mase m u

elektrokemijskoj celiji (14):

It

M (14)

m=¢

gdje je: m masa metala (g), t vrijeme rada elektrode (h), I jakost struje (A), M molekularna masa
za Al ili Fe (g/mol), z broj transferiranih elektrona (2 ili 3), F Faradayjeva konstanta (96487

C/mol), ¢ korekcijski koeficijent efikasnosti disolucije [2].

Disocijacija iona metala je direktno proporcionalna primijenjenoj gusto¢i struje. Medutim, kada
se koristi prevelika struja, postoji velika vjerojatnost rasipanja elektricne energije prilikom
zagrijavanja [3]. Kod odabira optimalne vrijednosti, na gustocu struje utjecu i drugi parametri
kao $to su pH, temperatura, vrijeme zadrzavanja vode i elektri¢na provodljivost [4]. Opskrba
strujom za sustav elektrokoagulacije odreduje koli¢inu AI** i Fe?* iona koji se oslobadaju iz
odgovarajuc¢ih elektroda. Za aluminij, elektrokemijska ekvivalentna masa je 335,6 mg/(Ah),
dok kod zeljeza masa iznosi 1041 mg/(Ah). Visoka struja zna¢i malu elektrokoagulacijsku
jedinicu. Kada se koristi previsoka struja, postoji velika moguénost rasipanja elektriéne
energije. Osim toga, previsoka struja bi dovela do smanjivanja u¢inkovitosti. Kako bi sustav
elektrokoagulacije sluzio duzi period optimalna vrijednost gustoce struje je oko 20 do 25 A/m?

uz periodi¢no ¢iS¢enje povrsina elektroda [5].

2.3.4 Elektri¢na provodljivost

Provodljivost je vazan ¢imbenik koji utje¢e na uc¢inkovitost i potro$nju energije EK, Sto je veca
provodljivost, to je manja potros$nja elektricne energije. Provodljivost otopine povecava se
dodavanjem aniona u obliku soli kao $to je NaCl [3]. Osim ionskog doprinosa u prijenosu
elektricnog naboja, utvrdeno je da kloridni ioni mogu znacajno smanjiti negativan ucinak
drugih aniona kao $to su HCO3~, SO4 . Postojanje karbonatnih ili sulfatnih iona dovelo bi do
talozenja Ca?* ili Mg?* iona koji stvaraju izolacijski sloj na povrsini elektroda. Ovaj bi
izolacijski sloj naglo povecao potencijal izmedu elektroda i rezultirao znacajnim smanjenjem
uc¢inkovitosti struje. Stoga se preporucuje da medu prisutnim anionima bude 20% CI™ kako bi

se osigurao normalan rad elektrokoagulacije u obradi vode [5]. Takoder, anioni klorida pri vrlo
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velikoj gustodi struje mogu oksidirati u aktivne oblike klora. Neki od njih su hipokloritni anioni
koji mogu oksidirati organske spojeve i ione zeljeza ili doprinijeti dezinfekciji vode/otpadnih
voda [15].

2.3.5 Vrste i raspored elektroda

Odabir materijala elektrode ovisi 0 cijeni materijala, dostupnosti i utjecaju na ucinkovitost
procesa [16]. Odabir odgovaraju¢eg materijala elektrode klju¢an je faktor s obzirom da
odreduje reakcije koje ¢e se odvijati. Naj¢es¢i materijal elektroda koriStenih u
elektrokoagulaciji su aluminij ili Zeljezo. S obzirom da postoji odredena koli€ina potrebnih
metalnih iona da bi se uklonila odredena kolicina oneciS¢enih tvari obicno se koristi Zeljezo za
obradu otpadnih voda, a aluminij se obi¢no koristi za obradu vode jer je Zeljezo jeftinije. Osim
kod obrade vode, aluminij se koristi i u primjeni proc¢is¢avanja otpadnih voda, samostalno ili u

kombinaciji sa zeljeznim u svrhu bolje u¢inkovitosti. Ukoliko postoji znac¢ajna koli¢ina Ca?" ili

Mg?* iona u vodi, preporuca se da je materijal katode od nehrdajuéeg celika [5].

Raspored elektroda reaktora moze biti jednostavan, sastavljen od jedne anode i katode, i
kompleksan, sastavljen od viSe anoda 1 katoda unutar elektrokoagulacijskog uredaja.
Kompleksni raspored elektroda moZe biti monopolarni ili bipolarni [12]. Monopolarni raspored

moze biti u paralelnom ili serijskom spoju, dok se bipolarne elektrode spajaju serijski [6].

Jednostavan raspored elektroda ¢ini spoj jedne anode i jedne katode. Spajanjem na vanjski izvor
napajanja, materijal anode elektrokemijski korodira uslijed oksidacije, dok je katoda
podvrgnuta pasivizaciji. No, ovakav raspored elektroda nije prikladan za procis¢avanje
otpadnih voda jer je za radnu brzinu otapanja metala potrebna upotreba elektroda velikih

povrsina [2].

Monopolarni raspored u paralelnom spoju sastoji se od parova vodljivih metalnih plo¢a koje su
smjeStene izmedu dviju paralelnih elektroda i izvora istosmjerne struje. Opcenito, vodljive
metalne ploc¢e poznate su kao ,Zrtvene elektrode®, koje mogu biti izgradene od sli¢nih 1
razli¢itih metala, a njihova uloga je smanjenje potrosnje anode i pasivizacije katode. Kod
monopolarnog rasporeda u nizu svaki par ,,Zrtvenih anoda“ interno je povezan jedan s drugim
i ne postoji medusobna veza s vanjskim elektrodama. Kod ovakvog rasporeda celija potrebna
je veca razlika potencijala za protok struje iz razloga Sto ¢elije povezane u seriju imaju veci
otpor. Medutim, ista struja tekla bi kroz sve elektrode, dok se u paralelnom spoju elektricna
struja dijeli izmedu svih elektroda u odnosu na otpor pojedinac¢nih ¢elija [2]. Monopolarni

raspored elektroda u paralelnom i serijskom spoju prikazan je na slici 3.
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Slika 3. Raspored elektroda u monopolarnom paralelnom spoju (lijevo) i monopolarnom
serijskom spoju (desno) [3]

Kod bipolarnog rasporeda, prikazanog na slici 4 ,,zrtvene elektrode® postavljaju se izmedu dviju
paralelnih elektroda bez ikakve elektricne veze. Jednom kada struja prode kroz glavne
elektrode, susjedna strana unutarnjih elektroda se polarizira i nosi suprotan naboj suprotan
naboju obliznje elektrode. Kod ovakvog rasporeda, poznato je da su dvije najudaljenije

elektrode monopolarne, dok su unutarnje ,,zrtvene elektrode* bipolarne [2].
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Slika 4. Raspored elektroda u bipolarnom spoju [3]

Izbor odgovarajuceg rasporeda elektrode odreden je efikasnos¢u uklanjanja i troskovima
obrade, te je istrazen u nekoliko studija. Golden i sur. [13] ispitivali su u¢inak monopolarnog i
bipolarnog rasporeda na trenutaénu u¢inkovitost uklanjanja Cr®" i troskove obrade. Rezultati su

pokazali da monopolarna veza daje znatno vecu trenuta¢nu ucinkovitost uz nize troSkove u
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usporedbi s bipolarnom vezom. Medutim, bipolarna veza rezultirala je gotovo potpunim
uklanjanjem Cr®*, dok je monopolarnom vezom uklonjeno oko 81.3 %. Ghosh i sur.[14] proveli
su ispitivanje uklanjanja fluorida iz pitke vode i bolje rezultate uklanjanja dobili su koristeci
bipolarni raspored, medutim ukupni operativni troSak bio je puno manji kod monopolarnih

elektroda.

2.3.6 Oblik uredaja za elektrokoagulaciju

Geometrija uredaja utjeCe na: veli¢inu mjehurica, ucinkovitost flotacije, formiranje flokula,
protok i karakteristike mije$anja/talozenja [4]. Ovisno o smjeru, elektrokoagulacijska celija
mozZe biti horizontalna ili okomita. Izgled ¢elija prikazan je na slici 5. Protok vode izmedu ploca
moze biti kroz jedan ili vise kanala. Dizajn s vise kanala je jednostavniji, ali je protok u svakom
pojedinom kanalu malen, dok povecanje protoka koriStenjem jednokanalnog dizajna smanjuje

pasivnost na povrsini elektrode [5]. Nacin protoka vode prikazan je na slici 6.
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Slika 5. EK ¢elije: horizontalni tok (lijevo) i vertikalni tok (desno) [5]
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Slika 6. Nacin protoka vode: visestruki kanal (gore) i jedan kanal (dolje) [5]
Na slici 7 prikazan je uredaj sa cilindri¢nim elektrodama koji se obi¢no koristi za procis¢avanje
pitke vode. Uredaj sa cilindriénim dizajnom vrlo u¢inkovito odvaja suspendirane krute tvari
(SS) od procis¢ene vode. Kako bi se sprijeCilo zaCepljenje sustava, ostrice strugaca se stavljaju
u cilindar. Alternativa cilindri¢nog dizajna prikazana je na slici 8. To je uredaj s Venturijevom
cijevi postavljenom u srediste cilindra s vodom i1 koagulantima koji teku unutar nje kako bi se

postiglo dobro mijesanje [5].

g
% Scraper blade

(a) End view

Vs~

N SRS

(b) Side view

Slika 7. Jedinica za elektrokoagulaciju: cilindri¢ne elektrode: tlocrt (gore) i bokocrt (dolje)
[5]
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Slika 8. EK uredaj s Venturijevom cijevi [5]

2.4 Prednosti i nedostaci procesa elektrokoagulacije

Prednosti procesa elektrokoagulacije:

e EK ukljucuje jednostavnu opremu i jednostavna je za koristenje,

e niski troSkovi ulaganja, odrzavanja, energije i obrade u odnosu na druge, jednako
ucinkovite postupke prociS¢avanja,

e odrzavanje svedeno na minimum s obzirom da se elektrolitickim procesima u EK ¢eliji
upravlja elektri¢no bez pokretnih dijelova,

e otpadne vode obradene procesom EK daju bistru vodu bez okusa, boje i mirisa,

e EK se proizvode manje koli¢ine mulja (30 do 60 % manje u usporedbi s bioloskim
postupcima). Mulj dobiven ovim procesom uglavnom se sastoji od metalnih
oksida/hidroksida zbog ¢ega se lako uklanja,

e U postupku EK nisu potrebne dodatne kemikalije, pa time ne postoji problem
neutralizacije viska kemikalija,

o flokule koje se stvaraju procesom EK sli¢ne su kemijskim flokulama, medutim skupine
flokula dobivenih EK su mnogo vece, otporne su na kiseline i ¢vr§ée, sadrze manje
vezane vode te kao takve lakSe se mogu odvojiti filtracijom,

e ponovna upotreba otpadnih voda procis¢enih ovim procesom pridonosi manjem trosku
obrade vode jer sadrzava manju koli¢inu otopljenih krutih tvari (TDS) u odnosu na

kemijske obrade,
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e mjehuri¢i plina nastali u vrijeme elektrolize mogu usmjeriti flokule prema povrsini
otopine odakle se jednostavno uklanjanju,

e EK tehnologija moze se koristiti u ruralnim podrucjima gdje je onemogucen pristup
elektri¢noj energiji, bududi da solarna ploca pri¢vrs¢ena na jedinicu moze biti dovoljna

za izvodenje procesa [2, 4, 6, 9].
Nedostaci procesa elektrokoagulacije:

e Zrtvene anode se uslijed oksidacije otapaju u otopini i potrebno ih je redovno mijenjati,

e potrebna je visoka provodljivost otpadnih voda,

¢ unekim slu¢ajevima postoji mogucénost otapanja hidroksida,

e clektri¢na energija u nekim je podruc¢jima skupa i nije lako dostupna,

e ucinkovitost EK jedinice smanjuje se zbog nepropusnog oksidnog filma oblikovanog na
katodi,

e nije ucinkovita pri uklanjanju laganih organskih tvari i1 netaloZivih anorganskih

onecisc¢enja [4, 9].
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3. DIZAIJN EKSPERIMENTALNOG DIJELA

3.1. Materijali i metode

Cilj ovog rada bio je prouciti utjecaj materijala elektroda i pocetne koncentracije teskih metala
na proces elektrokoagulacije te odrediti optimalno operativno vrijeme. Eksperimenti su
provedeni u Sarznom reaktoru ukupnog volumena 3 litre. Sam reaktor sacinjen je od posude
polietilenskog materijala u koju su uranjane elektrode plocastog oblika spojene na napajanje,
slika 9. Magnetska mijeSalica s radom od 300 okretaja u minuti koriStena je za mijeSanje. Na
slici 10 prikazan je reaktor zajedno s magnetnom mijesalicom. U eksperimentima je koristena
sintetska otopina koja sadrzi teske metale: kadmij (Cd), krom (Cr), kobalt (Co), mangan (Mn)
i nikal (Ni). Ispitivanja su provedena koristenjem tri razli¢ite koncentracije sintetske otopine od
0,1, 110 ppm (mg/L).

Slika 9. Uredaj za laboratorijsko napajanje

Slika 10. Magnetska mijesalica i reaktorska posuda
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Takoder, ispitivanja su provedena i za razliCite elektrodne materijale: aluminij (Al), Zeljezo
(Fe), bakar (Cu) te grafit (C). Upotrjebljena su 4 razli¢ita para anode i katode: Al/Al, Fe/Fe,
Cu/Cu 1 C/C. Jedan par elektroda ¢ine dvije plo¢ice, medusobno razmaknute 1 cm te ukupne

uronjene povrsine od 119 cm?. Elektrode su prikazane na Slici 11.

Slika 11. Aluminijska, bakrena, Zeljezna i grafitna elektroda

Svi parametri, osim pocetne koncentracije te materijala elektroda, bili su konstantni.
Temperatura na kojoj je proveden eksperiment je sobna temperatura od 25 °C. Pocetni pH
otopine nije mijenjan prije po¢etka eksperimenta. Jakost struje je varirala od 4,2 do 8,2 A ovisno
o vrsti elektrode i koncentraciji iona u otopini. Napon od 60 V odrzavan je cijelo vrijeme
konstantnim. Nadalje, nikakav dodatni elektrolit nije unesen u sustav. Operativno vrijeme EK
procesa je 2 min. Prije pokretanja EK procesa, uzet je pocetni uzorak, a ostalih 8 uzoraka uzeto
je nakon svakih 15 sekundi procesa. Uzorkovanje se provelo Spricom volumena 15 mL te su
uzoreci filtrirani kroz 0,45 um PES filter u PET boc¢icu u koju se na kraju dodao HNO3z i HCI

kako bi se uzorak konzervirao. Navedeni pribor prikazan je na slici 12.

Slika 12. Sprice od 15 ml i PET bogice koristene u eksperimentu
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Za elementarnu analizu koristen je ICP OES sustav (opticki emisijski spektrometar s induktivno
spregnutom plazmom). Sustav je prikazan na slici 13. Analiza se temelji na ¢injenici da atomi
1 ioni apsorbiraju energiju koja sluzi za prijelaz elektrona iz osnovnog u pobudeno stanje.
Nadalje, kada se tako pobudeni atomi vrate na nizu energetsku razinu, oslobadaju svjetlost na
odredenim valnim duljinama. Koli¢ina oslobodene svjetlosti, tj. intenzitet zra¢enja na pojedinoj
valnoj duljini proporcionalan je koncentraciji tog elementa u uzorku. lzvor energije potreban
za pobudivanje atoma i iona dolazi od plazme argona na 10000 K. Detalji ICP-OES sustava

poput plamenika i komore za rasprsivanje prikazani su na slici 14.

Slika 13. ICP — OES sustav
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Slika 14. Komora za rasprSivanje i plamenik (plazma argona)

Popratna mjerenja provedena su na Agilent 5900 SVDV ICP-OES sustavu opremljenim
Seaspray koncentricnim staklenim nebulizatorom 1 dvoprolaznom staklenom komorom za
rasprSivanje. Koristeni radni uvjeti prikazani su u tablici 1. Simulatni aksijalni i radijalni nacin
prikaza koriSteni su za odredivanje elemenata, a ugradena pozadinska korekcija koristena je za
mjerenje analitickog signala. Mjerenje intenziteta ponovljeno je tri puta. Kvantifikacija je
provedena linearnom ponderiranom regresijom kalibracijskih krivulja. Odgovarajuce linije
emisije odabrane su pomocu znacajke IntelliQuant Screening u softveru ICP Expert, koja
omogucuje mjerenje kompletnog spektra svakog uzorka i1 procjenu koje valne duljine daju

najbolji rezultat. Odabrane valne duljine su prikazane u tablici 2.

Tablica 1. Instrumentalni uvjeti

Pikseli 2.00
Brzina pumpe (o/min) 12.00
Vrijeme usisa uzorka (s) 25.00
Vrijeme ocitanja (s) 5.00
RF snaga (kW) 1.20
Vrijeme stabilizacije (s) 15.00
Protok nebulizatora (L min?) 0.70
Protok plazme (L min) 12.00
Aux protok (L min?) 1.00
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Tablica 2. Odabrane valne duljine

ElfEt Xtiilzri]r?a/nm
Al 396,152
Cd 214,439
Co 228,615
Cr 267,716
Cu 324,754
Ni 231,604
Mn 293,305
Fe 239,563

Standardi za kalibraciju (0,01, 1, 10 mg/L) pripremljeni su razrjedivanjem 10 mg/L standardnih
vise elementnih otopina (71A i 71B, Inorganic Ventures, SAD) u 2% HNO3 i 1% HCI. Sva
koriStena otapala 1 reagensi su analiticke CistoCe 1 proizvedeni su od strane VWR Chemicals
BDH (SAD). Laboratorijsko posude i boCice za uzorke koji su koriSteni za potrebe ovih
eksperimenata prethodno su ocis¢eni potapanjem 48 sati u 10% otopini HNOg, isprani ultra

¢istom vodom te osuseni prije upotrebe. Sve upotrjebljene otopine prikazane su na slici 15.

Slika 15. Otopine Ni, Cd, Cr, Co, Pb, Mn, HNO3 i HCI
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4. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA | OBRADA REZULTATA

Teski metali koji su uklonjeni ovim procesom su kadmij (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), nikal
(Ni) i mangan (Mn). Ucinkovitost njihova uklanjanja je mjerena svakih 15 sekundi u
vremenskom periodu od 2 minute. U¢inkovitost na kraju procesa prikazana je u tablici 3.
Prikazani su postoci uklanjanja za pojedini element uz koriStenje elektroda zeljeza, aluminija,

bakra i grafita.

Tablica 3. Uc¢inkovitost na kraju procesa za pojedini materijal

i Pocetna
Metertial | one. cd Co cr Ni Mn
metala
[ppm] [%] [%] [%] [%] [%]
Fe 0.1 89.63 66.20 99.55 57.93 0.00
1 16.57 9.59 93.65 9.31 21.34
10 13.09 7.76 94.78 8.95 6.88
Al 0.1 78.52 54.63 97.89 36.89 0.00
1 76.27 68.33 99.77 53.21 29.49
10 31.06 33.17 99.96 28.18 9.48
Cu 0.1 92.57 64.29 99.66 67.97 51.91
1 85.12 57.96 99.90 58.19 42.31
10 59.79 45,28 99.98 44.89 32.56
C 0.1 490 2.68 55.37 2.38 16.67
1 6.16 6.10 56.16 5.67 17.05
10 6.77 7.01 57.28 9.19 7.76

Opcenito, visoka ucinkovitost procesa za kadmij, kobalt i nikal postignuta je koriStenjem
elektroda zeljeza, aluminija 1 bakra i to pri niskim pocetnim koncentracijama, dok je pri ve¢im
pocetnim koncentracijama ta u¢inkovitost puno manja. Razli¢itost u procesu je kod elementa
mangana koji se koriStenjem Zeljeznih i aluminijskih elektroda, pri niskoj pocetnoj
koncentraciji, uopc¢e nije uklonio. Takoder, i pri ve¢im pocetnim koncentracijama ucinkovitost
uklanjanja mangana nije bila zadovoljavajuca. Ponasanje mangana moguce je objasniti time §to
se mangan u elektrodama nalazi kao necistoca, te se otpusta tijekom procesa, §to je posebno
izrazeno pri niskim pocetnim koncentracijama. Proces uklanjanja kroma je, takoder pokazao
drugaciji trend od ostalih elemenata s puno brzim uklanjanjem te ucinkovitostima od gotovo
100 % u slu¢aju svih metalnih elektroda. Vise od 50 % kroma uklonjeno je i u slu¢aju grafitnih

elektroda, koje su se op¢enito pokazale kao nedovoljno uc¢inkovite za uklanjanje teskih metala.
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U nastavku ¢e se na primjeru uklanjanja kadmija dodatno objasniti utjecaj pocetne

koncentracije one¢is¢enja i koriStenog materijala elektroda na uc¢inkovitost EK.

4.1 Utjecaj pocetne koncentracije oneciS¢enja

Koncentracija metalnih iona u otopini je veoma znacajan parametar u EK procesu. U literaturi
se mogu pronaci brojne studije o utjecaju pocetne koncentracije one¢is¢enja na efikasnost
njihova uklanjanja. Primjerice, Chen i suradnici [17] su na studiji EK uklanjanja cinka,
primijetili kako su vece u¢inkovitosti procesa postignute pri nizim inicijalnim koncentracijama
cinka. Takoder, primijeceno je da je brzina uklanjanja cinka bila puno veca na pocetku procesa,
a zatim se smanjivala s vr.emenom. Takav je trend vidljiv i za eksperimente provedene u ovom

radu.

Uocene pojave se mogu objasniti ¢injenicom da se pri istoj struji za isto vrijeme generira
jednaka koli¢ina metalnih hidroksida, odnosno koagulanata, neovisno o pocetnoj koncentraciji
oneci§¢enja [18]. Odnosno, u sluc¢aju veéih pocetnih koncentracija teskih metala, pri istim
uvjetima, ne nastane dovoljno koagulanata koji bi uklonili sve ione prisutnih metala. To znaci
da bi za bolje uklanjanje visokih koncentracija teskih metala, bilo potrebno duze vrijeme
procesa ili vec¢a gustoca struje, Sto u konacnici dovodi do vece potrosnje energije i vecih
troskova. [16] U¢inkovitost uklanjanja prikazana je postotkom sadrzaja kadmija u vremenskom

periodu od 120 sekundi koriStenjem Cetiri razli¢ite elektrode 1 pri pocetnim koncentracijama od

0,1, 110 ppm.
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Slika 16. Graficki prikaz uklanjanja kadmija (Cd) u vremenu zeljeznom elektrodom
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Na slici 16 je prikazana promjena koncentracije kadmija (Cd) u vremenu koriStenjem Zeljezne
elektrode pri tri razli¢ite poc¢etne koncentracije (0,1, 1 i 10 ppm). Postotak kadmija preostalog
u otopini nakon procesa, najmanji je pri poc¢etnoj koncentraciji od 0,1 ppm, dok je pri pocetnim
koncentracijama od 1 i 10 ppm sadrzaj kadmija ostao visok. Stoga, najbolja ucinkovitost

uklanjanja postize se pri pocetnoj koncentraciji od 0,1 ppm.
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Slika 17. Grafi¢ki prikaz uklanjanja kadmija (Cd) u vremenu koriste¢i aluminijevu elektrodu

Na slici 17 prikazana je promjena koncentracije kadmija (Cd) u vremenu koriStenjem
aluminijske elektrode pri tri razli¢ite pocetne koncentracije (0,1, 1 i 10 ppm). Postotak
neuklonjenog kadmija na kraju procesa najmanji je pri pocetnoj koncentraciji od 0,1 i 1 ppm,
dok je pri pocetnoj koncentraciji od 10 ppm sadrzaj kadmija ostao visok. Stoga, najbolja

ucinkovitost uklanjanja postize se pri pocetnoj koncentraciji od 0,1 1 1 ppm.
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Slika 18. Graficki prikaz i uklanjanja kadmija (Cd) u vremenu koristec¢i bakrenu elektrodu

Na slici 18 prikazana je promjena koncentracije kadmija (Cd) u vremenu koriStenjem bakrene
elektrode pri tri razlic¢ite pocetne koncentracije (0,1 ,1 1 10 ppm). Postotak prisutnosti kadmija
najmanji je pri pocetnoj koncentraciji od 0,1 i 1 ppm, dok pri pocetnoj koncentraciji od 10 ppm
uklonjeno je oko 60 % kadmija. Stoga, najbolja u€inkovitost uklanjanja postize se pri pocetnoj
koncentraciji od 0,1 1 1 ppm, medutim, 1 koriStenjem vece pocetne koncentracije moze se postici

dobra ucinkovitost uklanjanja.
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Slika 19. Grafic¢ki prikaz uklanjanja kadmija (Cd) u vremenu koristec¢i grafitnu elektrodu

Na slici 19 prikazana je promjena koncentracije kadmija (Cd) u vremenu koristenjem grafitne
elektrode pri tri razlicite pocetne koncentracije (0,1 ,1 1 10 ppm). Izlazna koncentracija kadmija
je ostala dosta visoka pri sve tri poCetne koncentracije i time se grafit pokazao kao dosta

neucinkovit materijal kod uklanjanja onecis¢enja.

Utjecaj pocetne koncentracije je bitan faktor u procesu elektrokoagulacije. Najveci utjecaj tog
parametra mozemo vidjeti kod uklanjanja koristenjem Zeljezne elektrode gdje se vidi najveca
razlika pri razli¢itim pocetnim koncentracijama. Pri niskoj poc¢etnoj koncentraciji od 0,1 ppm
sadrzaj kadmija je pao ispod 10 % dok je pri poc¢etnim koncentracijama od 1 i 10 ppm taj sadrzaj
ostao preko 90%. Iako manje, koriStenjem aluminijske elektrode takoder se moze vidjeti ta
razlika gdje se pri nizim pocetnim koncentracijama ostvaruje veca ucinkovitost, dok pri vi$oj
pocetnoj koncentraciji sadrzaj kadmija je ostao dosta visok. Nadalje, koriStenjem bakrene
elektrode razlika uklanjanja pri razli¢itim pocetnim koncentracijama je puno manje vidljiva s
obzirom da je pri svim pocetnim koncentracijama sadrzaj kadmija bio pribliZan, medutim iako
je sadrzaj bio slican i1 dalje je veca ulinkovitost bila pri niZoj pocetnoj koncentraciji.
Koristenjem grafitne elektrode ne primjecuje se znaCajan utjecaj pocetne koncentracije s
obzirom da je sadrZzaj kadmija 1 nakon 120 sekundi ostao poprilicno visok. Izuzmemo li
rezultate dobivene u slucaju koriStenja grafitnih elektroda, koriStenjem preostalih elektroda

dokazano je da se pri nizim pocetnim koncentracijama postize bolja u¢inkovitost uklanjanja.
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4.2 Utjecaj materijala

Utjecaj materijala elektrode na uc¢inkovitost EK procesa ovisi o viSe ¢imbenika, a ponajvise o
fizikalno — kemijskim svojstvima materijala. Naime, elektrodni materijali se razlikuju po
veli¢ini iona, brzini kretanja iona kroz otopinu, oksidacijskom potencijalu, polarnosti ion-OH
veze isl. S obzirom da koagulanti (metalni hidroksidi) imaju razliite strukture, razlikuju se i
njihovi kapaciteti za adsorpciju onecis¢enja [19]. Odnosno, materijal elektroda odreduje
kemijski sastav 1 adsorpcijski kapacitet koagulanata te velicinu flokula, §to izravno utjece na
ucinkovitost elektrokoagulacijskog procesa [19]. U ovom radu ispitana su tri konvencionalna
materijala: aluminij, Zeljezo 1 bakar te grafit, kao netopljiva anoda. Medusobna usporedba

procesa uklanjanja kadmija sa sva Cetiri materijala, prikazana je na slici 20.
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Slika 20. Grafic¢ki prikaz ucinkovitosti uklanjanja kadmija (Cd) u vremenu pri poéetnoj
Koncentraciji od 0,1 ppm za Cetiri razli¢ite koristene elektrode

Prikazana je ucinkovitost uklanjanja kadmija u vremenskom periodu od 120 sekundi pri
pocetnoj koncentraciji od 0,1 ppm. Najbolja ucinkovitost postize se koriStenjem bakrene
elektrode gdje je ucinkovitost uklanjanja preko 90 %. Nesto manju, ali i dalje dobru
ucinkovitost uklanjanja pokazuju elektrode Zeljeza i1 aluminija s u¢inkovitostima uklanjanja od
80 do 90 %. Koristenjem grafitne elektrode ucinkovitost uklanjanja je manja od 5 %, stoga je
kao takav grafit neucinkovit materijal. Sukladno literaturi, pokazalo se kako je odabir
elektrodnog materijala izuzetno vazan za kona¢nu ucinkovitost uklanjanja teskih metala EK
procesom. Takoder, prilikom izbora materija potrebno je voditi racuna i o Cisto¢i elektroda te

moguc¢im oneciS¢enjima koja bi se mogla otpustiti u vodu.
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4.3 Odredivanje optimalnog vremena i kemijska Kinetika uklanjanja teSkih

metala
Kineticke analize i odredivanje reda reakcije temelje se na mjerenju koncentracija nekog
reaktanta ili reakcijskog produkta u toku reakcije, te uvrsStavanju dobivenih analitickih rezultata

u odgovarajuce izraze za specificnu brzinu. Reakcija je onog reda ¢iji izraz daje stalne

vrijednosti specifi¢ne brzine za cijeli tok reakcije.

Kako bi se opisao postupak uklanjanja teSkih metala (Ni, Co, Mn i Cd) provedeni su testovi
kemijske kinetike za optimalne uvjete rada, tj. za uvjete koji su rezultirali najveCom
ucinkovito$¢u (Cu 0,1 ppm). S obzirom da su reakcije koje se dogadaju prilikom procesa
elektrokoagulacije izrazito slozene, postoji vise kinetiCckih modela koji se mogu koristiti za
opisivanje kemijske kinetike elektrokoagulacijskog procesa uklanjanja teskih metala. Ovi
modeli ukljucuju: kinetiku prvog reda, kinetiku drugog reda, kinetika pseudo-prvog reda,
kinetika pseudo-drugog reda i Elovichevu kinetiku. [20] U ovom su radu provedene kineticki

testovi za nulti, prvi i drugi red kemijske reakcije.

Za elektrokoagulacijski proces, ouvanje mase iona slijedi iz jednadzbe (15) gdje je rp brzina

uklanjanja iona metala, ¢ koncentracija iona metala, a t vrijeme (min).

L= (15)

dt

Za nulti red, brzina uklanjanja definirana je jednadZzbom (16) gdje je k konstanta nultog reda.
rp = —k (16)
Kinetika prvog reda opisana je jednadzbom (17), gdje je k, konstanta prvog reda. Integrirani

oblik jednadzbe (17) za pocetne uvjete €(0) = C,,t = 0 prikazan je jednadZzbom (18).

rp = —k,C (17)
c(t) = Coe kit (18)
Kinetika drugog reda opisana je jednadzbom (19), gdje je k, konstanta drugog reda. Nakon

integracije s istim pocetnim uvjetima koji su gore navedeni, koncentracija ovisna o vremenu t

dobiva se iz jednadzbe (20).

TD = —k1C2 (19)

1

S
o + k,t (20)

Kako bi se odredio odgovarajuci red reakcije, smanjenje koncentracije Ni, Cr, Co, Mn i Cd

prikazano je u vremenu i modelirano kao kinetika nultog, prvog i drugog reda. Za kineticke
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testove su koristeni linearizirani oblici jednadzbi (16), (18) i (20), pri ¢emu je konstanta brzine
reakcije jednaka nagibu pravca. Najprikladniji model odabran je na temelju vrijednosti
pripadajuceg koeficijenta korelacije (R?). R? nam pokazuje koliko je slaganje izmedu
vrijednosti izra¢unatih modelom i izmjerenih vrijednosti, odnosno §to je vrijednost R? blize 1
to se model bolje poklapa s eksperimentalno dobivenim vrijednostima. Kineticki parametri
modela nultog, prvog i drugog reda zajedno s vrijednostima R? prikazani su u tablici 4. lako se
obi¢no ne koristi za opisivanje EK procesa, kinetika nultog reda testirana je zbog studija poput
one Garcia-Carillo i sur. [21] u kojem se koristila za opisivanje uklanjanja srebra i zlata
procesom elektrokoagulacije.

Tablica 4. Predvidene konstante brzine reakcije i odgovarajuée vrijednosti R? za kineticke
modele

Red 0. 1. 2.

k R? | k R? | k R?
[ppm s™] [s'] [ppm™ s

Cd 0.0010 | 0.8121 | 0.0220 | 0.9597 0.7840 0.7854
Co 0.0006 | 0.9421 | 0.0088 | 0.9542 0.1444 0.8987
Cr 0.0005 | 0.3241 | 0.0300 | 0.4477 | 13.8195 | 0.3212

Ni 0.0007 | 0.9578 | 0.0090 0.9720 0.1303 0.9219
Mn 0.0005 | 0.9500 | 0.0060 0.9603 0.0694 0.9374

Kao $to se moze vidjeti, uklanjanje kobalta, nikla, kadmija 1 mangana slijedi kinetiku prvog
reda. Nijedan od testiranih modela ne moZze primjereno opisati uklanjanje kroma s obzirom da

se prebrzo uklanja.
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Slika 22. Grafic¢ki prikaz kinetike prvog reda
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Slika 23. Grafi¢ki prikaz kinetike drugog reda

U reakcijama prvog reda, koli¢ina ili koncentracija tvari koja reagira opada eksponencijalno s

vremenom te je vrijeme potrebno za 50% reakcije definirano izrazom (21).

_2,303+log2 __ 0,693

ly/2 = P P (21)
Racunski dobivena vremena potrebna za uklanjanje 50% pocetne koli¢ine teSkih metala u
tretiranoj otopini, poprili¢no se slazu s eksperimentalnim zapazanjima. Pa je tako modelom
Kinetike 1. reda u optimalnim uvjetima (0,1 ppm, Cu) za uklanjanje 50% kadmija potrebna 31
s, za kobalt 79 s, za nikal 77 s te za mangan 116 s. S obzirom da ponasanje kroma nije moglo
biti modelirano kinetikom prvog reda, nije bilo moguce izra¢unati vrijeme potrebno za njegovo
50%-tno smanjenje. No, kao $to su eksperimentalni podaci pokazali, uklanjanje kroma je bilo
izuzetno brzo te je pri optimalnim uvjetima bilo potrebno samo 15 sekundi EK tretmana kako

bi se koncentracija kroma smanjila preko 94%.

Kemijska kinetika moze biti koristan alat za odredivanje optimalnog operativnog vremena EK
procesa. Sto je konstanta brzine reakcije manja, reakcija je sporija te ée biti potrebno vise
vremena za uklanjanje oneciS¢enja. Vrijeme trajanja EK procesa je kljucan parametar jer je
koli¢ina elektrolizom nastalog koagulanta izravno ovisna o vremenu i elektrinom naboju
dodanom po jedinici volumena. Sto proces dulje traje, stvara se vise metalnih kationa i
hidroksidnih aniona Sto znaci da je nastalo viSe metalnih hidroksida na koje se oneciS¢enja
mogu adsorbirati. U¢inkovitost EK procesa raste s vremenom trajanja, ali do odredene tocke

kada dode do zasi¢enja [19]. Dakle, za uspjesan EK proces nuzno je optimizirati operativno
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vrijeme, odnosno osigurati dovoljno vremena za nastanak koagulanata, adsorpciju onecis¢enja,
formiranje flokula i njihovo talozenje. U ovome radu su provedeni eksperimenti u trajanju od
2 minute, §to se ispostavilo nedovoljnim za potpuno uklanjanje teskih metala iz otopine, osim
u sluc¢aju kroma. No, rezultati su ipak zadovoljavaju¢i te upuéuju na to da bi se potpuno

uklanjanje moglo posti¢i produzetkom trajanja EK procesa i/ili koriStenjem vece struje.
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5.ZAKLJUCAK

Najbolja u¢inkovitost procesa za uklanjanje teSkih metala postigla se koriStenjem elektroda
zeljeza, aluminija i to pri niskim pocetnim koncentracijama, dok je pri veéim pocetnim
koncentracijama ucinkovitost puno manja. Mangan Se povecao pri niskim pocetnim
koncentracijma koristenjem Zeljeznih i aluminijskih elektroda $to nije uopce iznenadujuce S
obzirom da se opcenito u elektrodama nalazi kao necisto¢a. Drugacije ponaSanje vidi se i kod
kroma koji se brzo i jednostavno uklanja te mu je ucinkovitost bila skoro 100 % za sve
elektrode. Grafitne elektrode pokazale su se op¢enito neu¢inkovite.

Jedan od bitnijih faktora koji je ispitan u ovom radu bila je i po€etna koncentracija onecis¢enja.
U radu je prikazana promjena koncentracije kadmija u vremenu koristenjem elektroda zeljeza,
aluminija, bakra 1 grafita pri tri razli¢ite koncentracije (0,1, 1 1 10 ppm). Najveci utjecaj poCetne
koncentracije moZzemo vidjeti koriStenjem Zeljezne i aluminijske elektrode, te, neSto manje,
bakrene elektrode. Potvrdeno je, kao $to se moze pronadi i u literaturi, da se pri nizim poc¢etnim
koncentracijama postize bolja u€inkovitost uklanjanja. U slucaju grafitne elektrode, taj utjecaj
nije znacajan s obzirom da je i nakon 120 sekundi sadrzaj kadmija ostao visok.

Nadalje, utjecaj materijala takoder je bitan faktor koji utjeCe na ucinkovitost procesa. U ovom
radu prikazana je u¢inkovitost ukanjanja kadmija u vremenu pri pocetnoj koncentraciji od 0,1
ppm za Cetiri razli¢ite elektrode. Visoka ucinkovitost postignuta je za elektrode aluminija,
zeljeza i bakra. U¢inkovitost uklanjanja kadmija za aluminij i Zeljezo iznosila je 80 do 90 %, a
za bakar preko 90 %, dok se grafit pokazao kao neu¢inkovit materijal s u¢inkovitosti uklanjanja
manjom od 5 %.

Kako bi se odredilo odgovarajuce trajanje tretmana za uklanjanje teskih metala (Ni, Co, Mn i
Cd), provedeni su testovi kemijske kinetike za optimalne uvjete rada (Cu 0,1 ppm). Na temelju
konstante R? odabrana je kinetika 1. reda. Nadalje, izra¢unato je vrijeme potrebno za uklanjanje
50 % pocetne koli¢ine teSkih metala 1 prema rezultatima element koji se najbrze uklanja je
kadmij, a najsporije mangan. Jedini element koji se nije mogao opisati kinetikom 1. reda je
krom s obzirom da se prebrzo uklanja. Kao $to je u literaturi navedeno, u¢inkovitost EK procesa
raste s vremenom trajanja, zbog ¢ega je nuzno optimizirati operativno vrijeme. Na temelju
svega navedenog moze se zakljuciti da je trajanje eksperimenta od 2 minute nedovoljno za
potpuno uklanjanje teskih metala, osim u sluc¢aju kroma. Bez obzira na navedeno rezultati su
zadovoljavaju¢i jer su u pojedinim slucajevima postignute uc¢inkovitosti uklanjanja bile vise od

90 %.
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