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ZADATAK

1. Mehanicki obraditi elektrode brusenjem SiC brusnim papirima fino¢e do gradacije P
800, ultrazvucno ocistiti u 70 % etanolu te isprati u deioniziranoj vodi. Suhe elektrode
izvagati na analitickoj vagi prije i mikroskopski analizirati njihove povrsine. Odrediti
kemijsku potro$nju kisika (KPK) vrijednosti isparnog ostatka (TS).

2. Provesti postupak obrade kompostne otpadne vode procesom elektrokoagulacije u
Sarznoj elektrokemijskoj ¢eliji s uronjenim elektrodama udaljenim 3 cm i dodatkom
NaCl-a kao elektrolita.

3. Nakon elektrokoagulacije filtrati obradene uzorke te odrediti vrijednosti KPK i TS.
Osusiti 1 izvagati elektrode.

4. Mikroskopski analizirati povrSine elektroda svjetlosnim mikroskopom, izvrSiti analizu
promjene mase i potrosnje elektroda, ucinkovitosti elektrokoagulacije i operativnih
troskova.

5. Na temelju rezultata izvesti zakljucke o promjenama na elektrodama 1 ucinkovitosti

procesa.



SAZETAK

U ovom radu razli¢iti metalni materijali (Celik, aluminijeva legura AA2007 te Zn brodska
anoda) ispitani su kao zrtvene anode za obradu procjedne vode komposta. Eksperimenti su
provedeni u elektrokemijskom reaktoru Sarznog tipa pod razli¢itim radnim uvjetima planiranim
prema Taguchijevom dizajnu L9 ortogonalnog niza. IzvrSena je obrada otpadne kompostne
vode procesom elektrokoagulacije koriStenjem elektroda od razli¢itih materijala pri ¢emu su se
mijenjali brzina vrtnje magnetskog mijesala (70, 170 1 270 rpm), poCetna vrijednost pH otopine
(4, 61 8) te vrijeme trajanja procesa (10, 20 i 30 minuta). Nakon filtracije tako obradene vode
odredene su vrijednosti kemijske potro$nje kisika (KPK) i isparnog ostatka (TS) te analizirana
potroS$nja i promjene na povrsini elektroda. Potrosnja elektroda se odredivala vaganjem, a
promjene povrsine elektroda su se pratile se mikroskopskom analizom. Na temelju Faradayeva

zakona 1 potro$nje elektroda provedena je analiza operativnih troskova.



ABSTRACT

In this paper, various waste materials (steel, aluminium alloy AA207 and Zn ship's anode) are
tested as sacrificial anodes for the treatment of compost leachate. The experiments are carried
out in a batch-type electrochemical reactor under different operating conditions planned
according to Taguchi's L9 orthogonal array design. The effect of different waste metallic
material (Fe, Al, Zn), initial pH values (4, 6 and 8), stirring speed (70, 170 and 270 rpm) and
contact times (10, 20 and 30 min) on COD and turbidity removals are examined. After filtering
the treated water, the values of chemical oxygen consumption (COD) and total solids (TS) were
determined, and the consumption and changes on the electrode surface were analyzed.
Electrode consumption is measured by weighing, and changes in the electrode surface are
monitored by microscopic analysis. On the basis of Faraday's law and consumption of
electrodes, an analysis of operational costs was carried out.
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UuvOoD

Jedan od najvecih izazova danasnjice ¢ini opskrba Cistom vodom, §to zbog klimatskih
promjena i prevelikog zagadenja okolisa, tako i zbog sve strozih zakonodavnih propisa u
cilju ocuvanja okolisa. U tom smislu primjene, tehnologije proc¢is¢avanja otpadnih voda
moraju biti takve da zadovolje sve stroze propise za reguliranje ispustanja i zbrinjavanja
otpadnih voda. Zahtjevi za smanjenje toksi¢nosti uvjetuju razvoj novih tehnologija za
obradu $tetnih tvari na siguran i ekonomic¢an nacin.}? Bioloske metode obrade voda su
ucinkovite za obradu bioloski razgradivih tvari, ali su skupe te zahtijevaju dugo vrijeme
obrade i velike objekte. Kemijski imaju visoku uéinkovitost ali u nekima anion dodane
soli moZe izazvati sekundarno oneci$éenje te nastaju velike koli¢ine mulja.?
Elektrokemijski postupci pokazali su se kao jedan od najucinkovitijih pristupa zbog
ustede energije, sigurnosti, selektivnosti, moguénosti automatizacije, $irine primjene i
isplativosti.>® U primjeni je nekoliko elektrokemijskih postupaka obrade otpadnih voda:
elektroflotacija, elektrooksidacija i elektrokoagulacija. U ovom radu naglasak je na
metodi elektrokoagulacije. KoriStenje elektrokoagulacije za obradu vode prvi put je
predlozeno u Ujedinjenom Kraljevstvu 1889. te je deset godina nakon u SAD-u
patentirana elektrokoagulacija s aluminijskim 1 Zeljeznim elektrodama. Zbog relativno
velikog ulaganja i1 skupe opskrbe elektricnom energijom, elektrokemijska obrada voda
nije nasla Siroku primjenu sve do 1970-ih i 1980-ih godina kada su ruski znanstvenici
primijenili postupak elektrokoagulacije za obradu voda.® Posljednjih godina
elektrokemijska obrada poprima obiljezja kao relativno ekonomi¢na, pouzdana i
ucinkovita tehnologija.* Pokazalo se da elektrokoagulacija uklanja $irok raspon 3tetnih
tvari: teske metale, otpadne produkte prehrambene industrije, otpadna ulja, tekstilne boje,
polimerni otpad, arsen, EDTA, itd.? Elektrokoagulacija podrazumijeva anodno otapanije
metala, odnosno stimuliranje korozijskih procesa na anodi u cilju nastajanja metalnih
kationa. lako korozija u pravilu predstavlja negativhu pojavu s aspekta trajnosti
konstrukcijskih materijala u ovom sluc¢aju ona ima pozitivan ucinak. Metali s nizim
standardnim elektrodnim potencijalom imaju veci afinitet za koroziju, a time i veéu
mogucnost primjene u procesima elektrokoagulacije. Koristene elektrode mogu biti
napravljene od otpadnih metala ¢cime se smanjuje sam troSak procesa, a takve elektrode
imaju vecu i grublju kontaktnu povrSinu §to dodatno stimulira njihovo elektrokemijsko

otapanje i pozitivno utjece na poboljsanje procesa EC.
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CIJENE PROCESA
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Slika 1. Shematski prikaz poboljsanja procesa elektrokoagulacije

Klju¢ uspjeha svakog proizvodnog procesa lezi u visokoj kvaliteti proizvoda i visokoj

stopi proizvodnje. Neodgovaraju¢a kombinacija odabira materijala, dizajna dijelova te

parametara obrade moze uzrokovati brojne proizvodne probleme, smanjiti konkurentsku

cjenovnu prednost 1 smanjiti profitabilnost poduzeca.

> Kako bi se smanjio broj

eksperimenata i odredili optimalni uvjeti obrade, u ovom radu primijenjena je Taguchi

metoda. Ova metodologija nastoji poboljsati kvalitetu proizvoda i procesa, optimizirati

tehnologije, smanjiti troskove i pogreske u proizvodnji.®"® Na slici 2 prikazana je

procedura Taguchi metode.

Odredivanje sustava

}7 Odrediti odgovarajuée radne razine

Odredivanje parametara

Odredivanje tolerancije
odstupanja

v
Odabrati pogodan ortogonalni niz

l

Izvrsiti eksperimente

l

Analizirati podatke

l

Identificirati optimalne uvjete

]

Izvrsiti potvrdu
\

v
Odrediti rezultate parametara
poostravanjem tolerancije znacajnih
faktora

Slika 2. Procedura Taguchi metode’



1. OPCI DIO

1.1. Procjedne otpadne vode
Procjedne vode imaju slozenu strukturu i veliko optereé¢enje onecis¢uju¢im tvarima te je
njena obrada jedna od najtezih za prociS¢avanje zbog sloZenog i promjenjivog sadrZzaja
koji se stvara unutar odlagalista.* Obzirom na veliki porast populacije veliki problem ¢ini
otpad, a jedna od strategija smanjivanja i suzbijanja stvaranja otpada je kompositranje.
Medutim, kompostiranje u industrijskim razmjerima stvara velike koli¢ine procjednih
voda.® Kompostiranje je tehnologki proces gospodarenja otpadom kojim se uz pomoé
mikroorganizama, u aerobnim uvjetima, obraduje biorazgradivi otpad.'® Procjedna voda
komposta je tekuéina koja izlazi iz komposta kada kroz njega procuri voda od
navodnjavanja, oborina ili otjecanja. Procjedna kompostna voda nosi i otopljene Cestice
suspendirane u tekuéini, kao $to su koloidi i vece Cestice, a moze sadrzavati i organske i
anorganske stetne tvari.!* Na slici 3 nalazi se prikaz nastajanja procjednih voda tijekom

procesa kompostiranja, dok se na slici 4 nalazi slika izgleda otpadne kompostne vode.

Organski otpad (kruta faza) Tekuca faza Plinovita faza

L J
5

- Komunalni otpad C lzvanstanicni enzimi == Kisik (Q3)

- lzvor sortiranog
organskog otpada

Topive organske == Ugljikov dioksid (C0)

. molekule :
- Pokosena trava i lis¢e ' —'-b Metan (CH,)
- Kanalizacijski mulj === Otapanje (SOII_I organske _i Sumporovodik (H,S)
: tvari) '
- Industrijski mulj  wip Prwlactj:-nje [ces:tma i N Hlapive organske
i patogenih organizama) molekule

Slika 3. Prikaz nastajanja procjednih voda tijekom procesa kompostiranja®

Slika 4. Otpadna procjedna kompostna voda'?



1.2. Pregled metoda obrade voda

U tablicama 1, 2 i 3 nalazi se prikaz bioloske, fizikalno-kemijske i elektrokemijske obrade

otpadnih voda.

1.2.1. BioloSke metode

Ove metode obuhvacaju bioloske postupke u kojima se djelovanjem mikroorganizama

uklanjaju otopljeni organski i anorganski sastojci te suspendirane Cestice preostale nakon

primarne obrade (uklanjanje suspendiranih i koloidnih Cestica, neutralizacija, oksidacija,

redukcija, kemijsko talozenje

).13

Tablica 1. Tabli¢ni prikaz biologkih metoda obrade otpadnih voda®!31415

METODA

OPIS

SLIKOVITI PRIKAZ

BIOFILTERI

Primjenjuje se za procis¢avanje
otpadne vode s  nizom
koncentracijom organskih
sastojaka. Mikroorganizmi su
fiksirani na ¢vrstoj povrSini
ispune  bioloskog filtra ili
prokapnika u obliku biofilma.
Bioloski  filtri su  obicno
cilindri¢cnog oblika ispunjeni
komadima ¢vrstog materijala.

Proc¢iscena voda

ANAEROBNI
BIOREAKTORI

Obuhvaca bioloske procese
kojima se pomoc¢u anaerobnih
mikroorganizama, bez prisustva
kisika, otopljeni sastojci i
netopljive Cestice organskog
porijekla iz otpadne vode
prevode u bioplin. Pri tome
nastaje mala koli¢ina biomase
anaerobnog mulja.

Supstrat =—tc———————

Supstrat Bioplin

—p— Efluent Efluent

Visak biomase
(mulj)

Vidak biomase
(mulj)

MEMBRANSKI
BIOREAKTORI

MBR je metoda obrade otpadnih
voda koji kombinira procese
aktivnog mulja i  sustav
membranske filtracije. Ovom
metodom postize se visoka
ucinkovit uklanjanja organskih
tvari i ujednacenost kakvoce
izlazne vode.

Rotametar
Zratna pumpa

Ulaz

ata
Gl ermed
za zrak y
1
jerad

] ‘

¥
Mulj /
retentat




1.2.2. Fizikalno — kemijske metode

Fizikalno-kemijske metode koriste se kao drugi stupanj proc¢is¢avanja. Koristenjem ovih

metoda uklanjaju se otopljene anorganske i fino rasprsene necistoce, organski spojevi i

slabo oksidirajuce tvari.!

Tablica 2. Tabli¢ni prikaz fizikalno — kemijskih metoda obrade otpadnih voda®*1"18

METODA

OPIS

SLIKOVITI PRIKAZ

KOAGULACIJA

U vodu se
kemikalije s nabojima
suprotnim nabojima
suspendiranih krutih tvari
za neutraliziranje
negativnin  naboja  na
netalozivim krutinama.

dodaju

FLOKULACIA

Flokulacija povecéava
veli¢inu Cestica do vidljive
suspendirane Cestice.
Mikrocestice se sudaraju,
uzrokujuci njihovo
spajanje i stvaranje vecih,
vidljivih flokula. Veli¢ina

pahuljica nastavlja se
povecavati s dodatnim
sudaranjima i

interakcija s dodanim

koagulantima.

MEMBRANSKA
FILTRACIJA

Ovim procesima se iz vode
uklanjaju otopljene,
emulgirane 1 rasprSene
tvari do iznimno niskih
koncentracija, a otpadne
tvari se mogu iskoristiti
kao vrijedne sekundarne
sirovine. Membrana ima
sposobnost propustiti
jednu komponentu puno
lakse od drugih zbog
razlika u fizickim i/ili
kemijskim svojstvima.
Prijenos kroz membranu se
zbiva djelovanjem
pokretacke sile.
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1.2.3. Elektrokemijske metode
Elektrokemijske metode se koriste samo ako se vrsi prethodna obrada otpadnih voda jer

ne mogu tretirati otpad koji ima velike Cestice. Koriste se za dezinfekciju, uklanjanje

teskih metala i iona.X®

Tablica 3. Tabli¢ni prikaz elektrokemijskih metoda obrade otpadnih voda

20,21,22,23

METODA

OPIS

SLIKOVITI PRIKAZ

ELEKTROFLOTACIJA

Podrazumijeva
odvajanje
suspendiranih Cestica iz
vode pomocu
mjehurica plina Koji
nastaju na elektrodama

tijekom elektrolize
vode. Fini mjehuriéi se
nukleiraju na

elektrodama, odvajaju i
dok se dizu na povrs§inu
vode, sudaraju se s
cvrstim ili  tekuéim
Cesticama koje lebde u
vodi.  Stvaraju  se
agregati koji se uzdizu
na povrSinu vode i
mehanicki prikupljaju.

Mjehuri¢i plina

Raspriene Cestice

ELEKTROOKSIDACIJA

Elektrooksidacija  je
elektrokemijska
metoda u kojoj se kao
glavni reagens Koristi
elektron, koji eliminira
organske komponente
prisutne u otpadnim
vodama bez stvaranja
sekundarnog toksi¢nog
oneciscenja.
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ELEKTROKOAGULACIA

Metoda koja kombinira
procese koagulacije,
flotacije i
elektrokemije. To je
elektrokemijski proces
koji koristi elektricnu
struju za uklanjanje
suspendiranih,
emulgiranih ili
otopljenih $tetnih tvari
iz vode.
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1.3. ELEKTROKOAGULACIJA (EC)
Elektrokoagulacija je sloZen proces Koji ukljucuje fizikalne i kemijske mehanizme koji
sinergisticki djeluju na uklanjanje one¢iséujuéih tvari.?* Smatra se alternativnom
metodom u odnosu na druge tehnike zbog svojih prednosti koje ukljuc¢uju ekolosku
prihvatljivost, manju proizvodnju mulja, brzinu i ekonomi¢nost.?>?® Ovaj proces je vrlo
ucinkovit u uklanjanju organskih Stetnih tvari ukljucuju¢i otpadne vode oneciS¢ene
organskim otpadom prehrambene industrije, tekstilne otpadne vode, zauljene otpadne
vode, otpadne vode koje sadrZe boje, teske metale te nastaje manja koli¢ina mulja. Osim
toga, koagulansi nastaju anodnim otapanjem Zrtvene anode, tako da dodavanje kemikalija

ili nije potrebno ili je minimizirano.?6?
EC proces opéenito se sastoji sljede¢ih mehanizama?:

1. otapanje Zrtvene anode kada se izlozi elektricnom napajanju, dolazi do
elektroliticke reakcije na povrsini elektrode, odnosno do stvaranja metalnih
kationa

2. hidrolizom se na katodi stvaraju hidroksilni ioni

3. metalni kationi reagiraju s OH" ionom i stvaraju metalne hidokside koji imaju
sposobnost vezanja oneciS¢ivaca (koagulacije)

4. metalni oksidi neutraliziraju one¢i$¢éujuée Cestice

5. dolazi do agregacije neutraliziranih ¢estica nakon &ega slijedi njihova koagulacija

u flokule i uklanjanje.

U procesu EC, koagulansi se proizvode in situ unutar reaktora bez izravnog dodavanja
kemikalija. Koagulansi nastaju elektrooksidacijom zrtvene anode $to rezultira stvaranjem
visoko nabijenih polimernih metalnih hidroksilnih vrsta. Ove vrste neutraliziraju
elektrostatski naboj na suspendiranim ¢vrstim tvarima 1 olakSavaju njihovu

aglomeraciju.?® Na slici 5 prikazan je mehanizam EC.



Oksidirajuci agenss
) Cl, HOC1, OC1, OH, ete

Slika 5. Mehanizam procesa elektrokoagulacije?

1.3.1. Reakcije na elektrodama
Elektrolitickom oksidacijom anodnog metala nastaju metalni kationi prema reakciji (1)

dok voda reagira s anodom i oslobada ione vodika zajedno s kisikom u sustav (reakcija
2)'24
Anoda:

M) = M, +ne” (1)

2H20(l) 4 4H(th) + 02(9) + 4e” (2)

Intenzivno nastajanje mjehurica vodika koji se oslobadaju s katode (3) olaksava prijenos
flokula i taloga oneéis¢enja.>® Proizvodnja OH" iona koji takoder nastaju pri katodnoj
reakciji povecava pH otopine i utjee na stvaranje razli¢itih hidroksidnih kompleksa u
otopini. Zeljezo i aluminij najée$ée su koristeni anodni materijali zbog tvorbi
visevalentnih iona i raznih produkata hidrolize. Daljnjim poveéanjem pH prevladava

topljivi anionski kompleks Me(0OH); (4).243°

. - n _
Katoda: nH,0 + ne™ - EHZ(Q) + nOH4q) 3)

Me®** » Me(OH)** — Me(OH); — Me(OH); » Me(OH);  (4)



1.3.1.1. Reakcije na Fe elektrodama
U EC procesima sa Fe elektrodama, elektri¢na struja se dovodi do elektroda pri ¢emu
dolazi do otapanja anode i nastajanja Fe?* iona. Osim otpustanja Zeljezova(Il) iona, na
katodi se odigrava katodna reakcija redukcije pri cemu dolazi do nastajanja plinovitog
vodika. Moguca je i paralelna reakcija oksidacije vode pri ¢emu se na anodi javljaju
mjehurié¢i plinovitog kisika, a kao rezultat dolazi do flotacije koaguliranih &estica.*
Elektrokemijski proizvedeni metalni kation Fe®*" spontano ¢e reagirati i proizvoditi
odgovarajuci hidroksid i/ili polihidroksid prema kompleksnoj kinetici talozenja. Mnogo
monomernih vrsta (npr. FeOH?*, Fe(OH).") ¢e se prevesti u Fe(OH)s koji ima ulogu u
destabilizaciji 1 neutralizaciji naboja onecis¢uju¢ih Cestica praéenih procesom

koagulacije.3!

Anoda;
Fe — Fe?* + 2e~ (5)

Anodnom oksidacijom ili s kisikom iz vode Fe?* se oksidira u Fe* prema reakcijama:

Fe?* - Fe3t + e~ (6)
2Fe?t ! 0 H,0 2Felt 7
€laq) 5 02(9) + H200) = 2Fe(qq) (7)
Reakcija oslobadanja kisika:
2H20(l) 4 4H(th) + Oz(g) + 4e” (8)
Katoda:
ZHZO(Z) + 2e” > Hz(g) + ZOH(_aq) (9)

1.3.1.2. Reakcije na Al elektrodama

Za proces elektrokoagulacije u kojem se koriste Al elektrode postoji ,,natjecanje* izmedu
otapanja aluminija (reakcija(10)) i reakcije nastajanja kisika (8). Pri niskoj gusto¢i struje
postoji samo otapanje aluminija, dok se pri visokim vrijednostima zbog nastajanja kisika
ucinkovitost otapanja aluminija opada. Nastali aluminijevi ioni i OH stvaraju
intermedijarne vrste (npr. Al(OH)4", Al(OH)2") koji su prekursori za stvaranje Al(OH)3
koji ima istu funkciju kao i prethodno navedeni Fe(OH)s. AI(OH)3 flokule su amfoterne
I mogu djelovati i kao kiselina i kao baza pa je sukladno s time pH glavni ¢imbenik za

stvaranje flokula.®



Anoda:
Al = ALy + 3e” (10)
Katoda: reakcija (9)

Nastali AI** ioni odmah po nastanku reagiraju prema sljede¢im mehanizmima3!:

AlZ s + Hy 0y = ALOH) {3y + Higy (11)
AL(OH) {3y + H 0y = AL(OH) ) + Hiag (12)
AL(OH)3 gy + H200y = AL(OH)3(aq) + H{zg) (13)

1.3.1.3. Reakcije na Zn elektrodama
Na anodi dolazi do otapanja cinka i nastajanja njegovog kationa, dok se na katodi razvija

vodik.®

Anoda:
Zngy = Znfl, + 2e” (14)

Katoda:
2H,0() + 2e™ = 20H{,q) + Ha(g) (15)

1.3.2. lzvedbe elektrokoagulacijskih reaktora
Elektrokemijski reaktori mogu biti monopolarni ili bipolarni. U slu¢aju monopolarnog
dizajna anoda i katoda su uronjene u elektrolit te su serijski povezane unutar reaktora.
Kod bipolarnog tipa straznja strana svake elektrode je prednja strana sljedece, a mogu biti

spojene paralelno ili serijski izvan reaktora pomocu kabela.3*

® monopolar bipolar
@ | @ = 4=
- | | | © ®
7= ] N = = =
© T ®

®

Slika 6. Monopolarne i bipolarne kombinacije reaktora
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Prema nacinu rada reaktori se dijele na Sarzne i kontinuirane.

Sarzni reaktor

Ovakav proces provodi se u reaktoru s magnetskom mije$alicom. Sarzni eksperimenti

mogu koristiti dvije ili vise elektroda od aluminija, celika, ili drugih elektrodnih

konfiguracija koristenjem istosmjerne struje. Uzorci se uzimaju u odredenim vremenskim

intervalima, a na kraju procesa se filtrira, centrifugira i vrsi analiza odredenih parametara.

U Sarznom procesu Se moze obradivati odredeni volumen otpadne vode po ciklusu

obrade.®®

Izvor

napajanja

Paralelne
anode

Elektrokoagulacijska ’_
celyja .

Magnetsko
mijedalo

-

—)

katode

)

Paralelne

————:\" Otpadna voda

Slika 7. Proces EC u $arznom reaktoru3®

Kontinuirani reaktor

U kontinuiranom reaktoru, ulazni i izlazni protoci mogu biti jednaki. Brzina protoka

punjenja u reaktor odrzava se preko peristalticke pumpe. Napon na elektrodama se

odrzava pomocu digitalnog napajanja. Uzorci se prikupljaju u fiksnim vremenskim

intervalima na izlazu iz reaktora, zatim se filtriraju i analiziraju. Glavna prednost takvog

reaktorskog sustava je fiksni zahtjev za zgruSavanje koji omogucavaju bolji dizajn i

operativnu kontrolu.®

B S

w

Izvor struje

Otpadna voda
Mijesalo
Peristalticka

pumpa

Elektrode 5
pH metar 1 B
termometar

Cirkulator vode

[

Slika 8. Proces EC u kontinuiranom reaktoru®®
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1.3.3. Prednosti i nedostatci procesa elektrokoagulacije

Kao i svaki proces, proces elektrokoagualcije ima svoje prednosti i nedostatke:*

Prednosti:

dokazano pouzdan, energetski ucinkovit, ekoloski prihvatljiv i jednostavan za
koriStenje

vrlo uc¢inkovit za proc¢is¢avanje Sirokog spektra organskih optere¢enja KPK u
rasponu od 1-13 mg/L

tijekom procesa dolazi do eliminacije Stetnih mikroorganizma pa nema potrebe za
drugim antimikrobnom obradom

struja i napon se lako kontroliraju pa je proces prikladan za olakSavanje
prikupljanja podataka, automatizaciju procesa i kontrolu

mjehuri¢i plina nastali tijekom elektrolize poboljSavaju flotaciju polutanata na
vrhu reaktora koji se naknadno mogu ukloniti

flokule nastale tijekom EC procesa su vece od onih nastalih kemijskim procesom
proizvodi manje isparnog ostatka (TS) u usporedbi s drugim metodama obrade
otpadnih voda

procesi rade s vrlo visokom elektrokemijskom ucinkovitoséu i1 uglavnom pod

istim uvjetima za Siroku raznolikost otpadnih voda.

Nedostatci:

odabir elektrodnog materijala kao i provodenje samog procesa nije jednostavno
tijekom postupka moze do¢i do pojave pasiviteta elektroda §to dovodi do
smanjenja u¢inkovitosti procesa

otpadne voda mora imati odredenu vodljivost §to je neophodno za provodenje
procesa

otrovni klorirani organski spojevi mogu nastati na licu mjesta u prisutnosti
klorida, a takoder je moguce izlu¢ivanje plinovitog klora u slucaju anodne

oksidacije kloridnih iona.
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1.4. Taguchi optimizacija
Taguchijeva metoda, koju je razvio japanski inZenjer i statisti¢ar Genichi Taguchi, pristup
je inzenjerstvu koji naglasava ulogu istrazivanja, razvoja te dizajniranja proizvoda.*® Ova
metoda koristi manji broj eksperimenata te pruza bolje razumijevanje ekonomskih
posljedica kvalitete u proizvodnji, a kao mjerilo dizajna uzima se sama kvaliteta.®’

Metoda se bazira na 3 temeljne tocke®’:

e Kvaliteta mora biti dizajnirana u proizvod ili proces
e Postizanje kvalitete minimiziranjem odstupanja od cilja
e TroSak kvalitete mjeri se kao funkcija odstupanja od standarda (funkcija

gubitaka).

Funkcija gubitka kvalitete alat je za izracun koji se koristi za procjenu gubitka kvalitete
na projektu, proizvodu ili usluzi s obzirom na njihovu optimalnu razinu kvalitete. Sto je
veée odstupanje od cilja, veéi je gubitak.®’® Kada se proizvod udalji od ciljane
vrijednosti stvarat ¢e se gubici iako se proizvod nalazi unutar dopusStenih odstupanja.
Gubitak se moze prikazati matematic¢kim izrazom (16).%” Taguchijeva funkcija gubitaka

prikazana je na slici 9.
L) = KX —-m)? (16)

X — vrijednost znacajke kvalitete

L — gubitak

m — ciljana vrijednost

K — konstanta ovisna o strukturi troskova gubitka

L(y)
GUBITAK

LTL CILJ UTL v (technical)

Donja granica tolerancyye

Gormja granica tolerancije

Slika 9. Taguchijev pristup definicije kvalitete®
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Taguchi je takoder predlozio da se optimizacija provodi u 3 koraka®"=":

e (Odredivanje sustava — primjenjuju se znanstvena 1 inZenjerska znanja za
proizvodnju funkcionalnog prototipa, identificira osnovne elemente dizajna koji
¢e proizvesti zeljeni rezultat, kao §to je najbolja kombinacija procesa i materijala

e Odredivanje parametara — Cilj je optimizacija vrijednosti procesnih parametara i
smanjivanje buducih troskova izbjegavanjem dodatnih eksperimenata. Odreduje
najprikladniji, optimizirajuci skup parametara koji ¢e minimizirati odstupanje od
ciljne izvedbe proizvoda

e Odredivanje tolerancije odstupanja — identificira komponente dizajna koje su
osjetljive u utjecaju na kvalitetu proizvoda i uspostavlja granice tolerancije koje
¢e dati potrebnu razinu varijacije u dizajnu.

Taguchi je razvio koncepciju robusnog dizajna, koja u obzir uzima faktore buke i faktore
dizajna, kako bi se nastojali proizvesti proizvodi i usluge visoke kvalitete bez pogresaka.®’

Dva glavna alata ovog dizajna su omjer signala i Suma (S/N) i ortogonalni niz.”

Omjer signala i Suma

Omijer signala i Suma mjeri kvalitetu s naglaskom na varijacije’, a moze se podijeliti u tri
kategorije u analizi ovog omjera: sredina je najbolja (nominal the best), manje je bolje
(the smaller-the better) i vece je bolje (the larger-the better). Omjer S/N se za svaku razinu

parametra procesa izraCunava na temelju analize S/N. Sto je ve¢i omjer to je izvedba

bolja.’
S s2
— =—-10log— 17
N o9 7 (17)
S Tl_ yz
— = —10 log ==Lt (18)
NSB
n 1
S l=1y2
—=-101 L 19
N 0§ — (19)

S/N — omjer signal i Suma

SB — manje je bolje

LB — vise je bolje

s — varijacija parametra

y — prosjek promatranih podataka

n — broj ponavljanja istih eksperimentalnih uvjeta
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y — promatrani parametri

Ortogonalni niz

Koristi se za postizanje optimuma sa minimalnim brojem izvedbi, a moze se opisati
izrazom (20) koji vrijedni za sve kombinacije razina. Svaki faktor se moze procijeniti bez
utjecaja ostalih faktora.>” Ortogonalni niz, sastavljen od ,s“ elemenata, oznaden s
OAN(s™) je N x m matrica ¢iji Stupci imaju svojstvo da se u svakom paru stupaca svaki
od moguéih poredanih parova elemenata pojavljuje isti broj puta.®® Na slici 10 nalazi se

primjer ortogonalnog niza.

Z xi+x =0 (20)
i — visoka razina
J —niska razina
Ortogonalni niz 04z (2 ?]
Column No.
Row No. 1 2 3 4 5 6 7
1 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 1 1 1 1
3 0 1 1 0 0 1 1
4 0 1 1 1 1 0 0
5 1 0 1 0 1 0 1
6 1 0 1 1 0 1 0
7 1 1 0 0 1 1 0
8 1 1 0 1 0 0 1

Slika 10. Primjer ortogonalnog niza®
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1.5. Korozija

Korozija je nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala uzrokovano fizikalnim,

fizikalno kemijskim 1 bioloskim agensima te je danas jedan od vaznih ¢imbenika svjetske

krize materijala i energije. To je prirodni proces do kojeg dolazi zbog termodinamicke

nestabilnosti materijala koje se pokusava vratiti u stabilnije stanje u obliku svog izvornog

spoja.

1.5.1. Kilasifikacija korozijskih procesa

Prema mehanizmu procesa korozija se dijeli na kemijsku koja se odvija u neelektrolitima

I elektrokemijsku koja se odvija u elektrolitima uz procese oksidacije i redukcije. U tablici

4 nalaze se neke podijele korozije prema geometrijskom obliku razaranja.

Tablica 4. Podjela korozije i oblici razaranja3%404t

VRSTA

OPIS

SLIKOVNI PRIKAZ

OPCA

Ravnomjerno djelovanje korozije na
metalnu povrSinu, najces¢e kod legura
bakra i razlicitih Celika.

GALVANSKA

Nastaje kada se 2 metala razliCite
elektronegativnosti koja su u medusobnom
kontaktu izloze djelovanju elektrolita.
Elektronegativniji metal ubrzano korodira
dok se na pozitivnijem metalu odigrava
katodna reakcija redukcije.

RUPICASTA (PITTING)

Dogada se uslijed lokalnog razaranja
pasivnog zastitnog sloja na povrsini metala.
Oste¢eno mjesto  predstavlja anodno
podrugje, a okolina katodno.

PUKOTINSKA

Tezi oblik lokalizirane korozije koji je
rezultat razli¢ite koncentracije kisika u
pukotini i izvan pukotine. Manja
koncentracija kisika u pukotini dovodi do
toga da taj dio postane anoda i dolazi do
njegova otapanja.

EROZIJSKA

Vrsta korozije povezana s povecanim
troSenjem povrSine materijala, Sto je
rezultat abrazivnog djelovanja fluida koji
tece velikom brzinom preko povrSine.

INTERGRANULARNA

Siri se uzduZ granica metalnih zrna unutar
materijala. Ta vrsta korozije u pravilu ostaje
neotkrivena do samog otkazivanja
konstrukcije.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada izvrSena je obrada otpadne kompostne vode procesom
elektrokoagulacije koriStenjem elektroda od razli€itih materijala pri ¢emu se mijenjala
brzina vrtnje magnetskog mijesala (70, 170 i 270 rpm), pocetna vrijednost pH otopine (4,

6 i 8) te vrijeme trajanja procesa (10, 20 i 30 minuta).

2.1. Materijal
Kao otpadna voda koju je trebalo obraditi procesom elektrokoagulacije koristena je
otopina procjedne kompostne vode simulirane koriStenjem vrtnog Agro komposta
Sarznim postupkom. Volumen uzorka komposta od 450 g pomijeSan je sa 12 L. destilirane
vode te je ostavljen 24 sata. Nakon talozenja gornji dio je odekantiran. Karakteristike

pripravljenog uzorka navedene su u tablici 5.

Tablica 5. Vrijednosti parametara uzorka

parametri vrijednosti
pH 5,8
elektri¢na vodljivost (uS/cm) 594
mutnoca (NTU) 167
KPK (mg O2/L) 576,92
isparni ostatak (g/L) 1,07

Koristeni elektrodni materijali:

e legura aluminija AA2007 serija 2000 (Al=92.58 %, Cu=3.84 %)
e uglji¢ni Celik (Fe=98.27 %, Cu=1.17 %)
e zrtvene cink elektrode (Zn=99.31-99.76 %, Al=0.1-0.5 %)

2.2. Provedba eksperimenta
Na slici 11 prikazana je izvedba eksperimenta elektrokoagulacije koji je proveden u
Sarznoj elektrokemijskoj ¢eliji od 400 mL s uronjenim elektrodama medusobno udaljenim
3 cm. Koristeni volumen uzorka iznosio je 250 mL. Kao elektrolit koristen je NaCl u
koncentraciji 1 g/L dok su jakost struje i primijenjeni napon bili u rasponu od 0,1-0,3 A

odnosno 8,3-29,9 V. Gustoca struje drzala se konstantnom u iznosu od 0,0182 Alcm?.
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Slika 11. Provedba procesa elektrokoagulacije

Za vrijeme provodenja eksperimenta uzorak se mijeSao magnetskom mijeSalicom pri
odredenoj brzini mijeSanja koja je zadana na pocetku eksperimenta. Provedeno je ukupno
9 eksperimenata koji su planirani prema Taguchijevom dizajnu ortogonalnog niza L9

prikazanih u iducoj tablici.

Tablica 6. Parametri procesa

Eksp. Elektrodni Pocetno Brzina Kontaktno
br. Oznaka eksperimenta materijal podesavanje vrtnje, vrijeme,
pH otopine rpm min

1 EC-Fe, pH=4, 70 rpm, 10 min Fe 4 70 10

2 EC-Fe, pH=6, 170 rpm, 20 min Fe 6 170 20

3 EC-Fe, pH=8, 270 rpm, 30 min Fe 8 270 30

4 EC-AI, pH=4, 170 rpm, 30 min Al 4 170 30

5 EC-AI, pH=6, 270 rpm, 10 min Al 6 270 10

6 EC-AI, pH=8, 70 rpm, 20 min Al 8 70 20

7 EC-Zn, pH=4, 270 rpm, 20 min Zn 4 270 20

8 EC-Zn, pH=6, 70 rpm, 30 min Zn 6 70 30

9 EC-Zn, pH=8, 170 rpm, 10 min Zn 8 170 10
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Prije provedbe eksperimenta elektrode su mehanicki obradene brusenjem s SiC brusnim
papirima finoée do gradacije P 800, ultrazvuc¢no o¢iséene u 70 % etanolu te ispirane u
deioniziranoj vodi. Suhe elektrode su izvagane na analitiCkoj vagi prije i nakon
eksperimenta, te je odredena njihova promjena mase. Povrsine elektroda analizirane su

koristenjem svjetlosnog mikroskopa MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Slika 12. Svjetlosni mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Nakon filtracije odredene su vrijednosti kemijske potroSnje kisika (KPK) i isparnog
ostatka (TS).

2.2.1. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK)

Kemijska potroSnja kisika je mjera kisikovog ekvivalenta sadrzaja organskih i
anorganskih tvari u vodi koje su podloZne oksidaciji s jakim oksidansom (bikromatom ili
permanganatom) i izrazava se u mg O2/L vode. Koristi se za kvantificiranje koli¢ine
organskih tvari u vodi. Za odredivanje KPK mogu se Koristiti bikromatna ili
permanganatna metoda.*> U ovom eksperimentalnom radu koristena je bikromatna
metoda.

Oksidacija s K2Cr207 provodi se uz H2SOs kljuc¢anjem uzorka uz refluks u jako kiseloj
otopini. Koristi se Ag2SOs4 kao katalizator koji potpomaze oksidaciji organskih tvari i
HgSO4 koji sluzi za uklanjanje interferencija klorida. Oksidacija tvari sa K2Cr.0O7, uz

njegovu redukciju se odvija prema reakciji:
Cr,0%~ + 14H* + 6e™ - 2Cr3t + 7H,0 (21)
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Visak bikromata se titrira s otopinom amonij zeljezo(Il)sulfat heksahidrata,

Fe(NHa)2(SOa4)2 uz indikator feroin prema reakciji:
6Fe?t + Cr,0%~ + 14H* — 6Fe?* 4 2Cr3* + 7H,0 (22)

10 mL uzorka se razrijedi destiliranom vodom u odmjernoj tikvici od 100 mL, a zatim se
u epruvete doda po 5 mL razrijedenog uzorka, 3 mL otopine K2Cr20O7, nekoliko zrnaca
HgSO4, te se lagano uz stijenku dodaje 7 mL H2SO4 s Ag2SO4. Za pripremu slijepe probe
se umjesto uzorka dodaje destilirana voda. Epruvete s dodanim povratnim hladilom se
kuhaju u digestoru 1,5 h na temperaturi od 120 °C. Nakon kuhanja smjesa se ispere
destiliranom vodom, a zatim se hladi do sobne temperature i titrira s Mohrovom soli uz

feroin kao indikator do promjene boje iz Zute u crvenu.
Kemijska potro$nja kisika izratunava se prema navedenoj formuli:

1
(b—a)- Cre(iD * fFe(II) 7’ M(O;) -R-1000

KPKc, = (23)

Vuzorka

gdje je:

b — volumen otopine Fe(II) utro$en za titraciju slijepe probe, mL
a — volumen otopine Fe(II) utroSen za titraciju uzorka, mL

Cre(1) — koncentracija otopine Fe(ll), 0,025 mol/L

freqny — faktor otopine Fe(ll),

M(O2) — molekulska masa O3, 32 g/mol

R — faktor razrijedenja

Vuzorka — Volumen uzorka, 5 mL.

2.2.2. Odredivanje isparnog ostatka
Ukupni isparni ostatak (TS) je mjera svih suspendiranih, koloidnih i otopljenih krutih
tvari u uzorku. Odreduje se odmjeravanjem 50 mL uzorka u prethodno izvaganu posudicu
koju se ostavlja na susenje do ustaljenja mase na temperaturi od 105 °C. Nakon postupaka
odredena je masa posudica s isparnim ostatkom. Iz razlike u masama odredi se ukupni

isparni ostatak.
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m, —

my
TS =——-1000

gdje je:

TS — ukupni isparni ostatak, mg/L

m1 — masa prazne posudice, ¢

m2 — masa posudice s uzorkom nakon isparavanja i suSenja na 105 °C, g

V- volumen uzorka, mL

(24)
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3. REZULTATI
U nastavku su prikazane fotografije elektroda prije i nakon procesa elektrokoagulacije
kao 1 mikroskopske fotografije njihovih povrSina uvecanih 50 puta. Mase elektroda

navedene su u tablici 7, dok je potro$nja elektroda prikazana graficki.

3.1.Usporedba povrsine elektroda prije i nakon EC procesa
3.1.1. Feelektrode
Slika 13 prikazuje izbrusenu Fe elektrodu fino¢e do P800 te mikroskopske slike uvecanja

501 100 puta. Izgled elektroda nakon procesa EC nalazi se na slici 14.

a) b)

Slika 13. a) Fotografija brusene Fe elektrode sa SiC papirima do fino¢e P800 b) mikroskopska
slika povr$ine uvecane 50 puta, ¢) mikroskopska slika povr§ine uvecane 100 puta

—
i

Slika 14. Fe anoda (lijevo) i katoda (desno) nakon procesa elektrokoagulacije
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Eksp, Oznaka eksperimenta

1 EC-Fe, pH=4, 70 rpm, 10 min
2 EC-Fe. pH=6. 170 rpm. 20 min
3 EC-Fe, pH=8, 270 rpm, 30 min

Slika 15. Mikroskopske slike Fe elektroda nakon procesa EC uvecane 50 puta

3.1.2. Alelektrode
Slika 16 prikazuje mehanicki obradenu Al elektrodu brusenjem do fino¢e P800 te
mikroskopske slike uve¢anja 50 1 100 puta. Izgled elektroda nakon procesa EC nalazi se

naslici 17.

a) b) c)

Slika 16. a) Fotografija brusene Al elektrode fino¢e do P800 b) mikroskopska slika povrsine
uvecane 50 puta, ¢) mikroskopska slika povrsine uvecane 100 puta
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Oznaka eksperimenta

br.

4 EC-Al pH=4. 170 rpm, 30 min

5 EC-Al, pH=6. 270 rpm. 10 min |

6 EC-Al pH=8, 70 rpm. 20 min A

Katode — uveéanje 50 puta

Slika 18. Mikroskopske slike Al elektroda nakon procesa EC uvecane 50 puta
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3.1.3. Zn elektrode

Slika 19 prikazuje izbruSenu Zn elektrodu fino¢e do P800 te mikroskopske slike uvecanja

50 100 puta. Izgled elektroda nakon procesa EC nalazi se na slici 20.

a) b)

Slika 19. a) Fotografija brusene Zn elektrode fino¢e do P800 b) mikroskopska slika povrsine
uvecane 50 puta, ¢) mikroskopska slika povrsine uvecane 100 puta

Slika 20. Zn anoda (lijevo) i katoda (desno) nakon procesa elektrokoagulacije
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Eksp, Oznaka eksperimenta
br.
7 EC-Zn, pH=4, 270 rpm. 20 min
8 EC-Zn, pH=6. 70 rpm. 30 min
9 EC-Zn, pH=8. 170 rpm. 10 min

Anode —uveéanje 50 puta

Katode — uveéanje 50 puta

Slika 21. Mikroskopske slike Zn elektroda nakon procesa EC uvecane 50 puta

3.2. Promjena mase i potrosnja elektroda

Tablica 7. Tabli¢ni prikaz masa prije i nakon eksperimenta

Anoda Katoda
Eksp.br. masa prije  masa nakon  razlika masa prije  masanakon razlika
1 78.275 78.2149 0.0601 81.0086 81.0102  -0.0016
2 83.844 83.71 0.134 81.523 81.5247  -0.0017
3 84.273 84.0683 0.2047 83.5888 83.5929  -0.0041
4 64.3107 64.1288 0.1819 57.835 57.7481 0.0869
5 49.223 49.1692 0.0538 48.4544 48.4538 0.0006
6 47.5065 47.4141 0.0924 48.228 48.1762 0.0518
7 198.8628 198.4348 0.428 185.4765 185.4883  -0.0118
8 197.1719 196.525 0.6469 184.3636 184.3941  -0.0305
9 213.16 212.83 0.33 207.0719 206.8365 0.2354
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Slika 22. Graficki prikaz potrosnje Fe elektroda
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Slika 23. Graficki prikaz potro$nje Al elektroda
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Slika 24. Graficki prikaz potrosne Zn elektroda
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3.3. Vrijednosti isparnog ostatka (TS)

Vrijednosti ukupnih krutih tvari nakon provedbe eksperimenta prikazane su tabli¢no i

graficki.

Tablica 8. Tabli¢ni prikaz vrijednosti masa uzoraka i isparnog ostatka

pocetni

TS, g/L

O© 00 NOoO OB~ WDN -

2.0

1.6

1.2

0.8

0.4

0.0

masa prazne

masa nakon suSenja s 20

posudice ml uzorka
68.0976 68.1083
68.0968 68.1113
76.391 76.4045
105.4973 105.5106
103.8452 103.8585
102.585 102.5972
106.4605 106.4762
74.8189 74.8324
102.5828 102.5975
103.8457 103.8625
pocetni 1 2 3 4 5 6

Oznaka eksperimenta

Slika 25. Graficki prikaz vrijednosti isparnog ostatka

TS, g/L

1.07
1.45
1.35
1.33
1.33
1.22
1.57
1.35
1.47
1.68

m initial
m EC-Fe, pH=4, 70 rpm, 10 min
m EC-Fe, pH=6, 170 rpm, 20 min
= EC-Fe, pH=8, 270 rpm, 30 min
EC-Al, pH=4, 170 rpm, 30 min
m EC-Al, pH=6, 270 rpm, 10 min
m EC-AI, pH=8, 70 rpm, 20 min
mEC-Zn, pH=4, 270 rpm, 20 min
m EC-Zn, pH=6, 70 rpm, 30 min
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3.4. Vrijednosti KPK

Vrijednosti kemijske potrosnje Kisika nakon provedbe eksperimenata prikazane su
tabli¢no 1 graficki.

Tablica 9. Tabli¢ni prikaz srednjih vrijednosti KPK i postotka uklanjanja

Eksp.br.

=

O© OO NO OIS~ WN

UtroSak Morove soli

Postotak uklanjanja, %

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

31

32

32
32.1
31.4
32.8
33.1
31.5
30.4

Slika 26. Graficki prikaz postotka uklanjanja KPK

srednja vrijednost
Razrjedenje

Slijepa proba
33.6
33.6
33.6
33.6
33.6
34.2
34.2
34.2
34.2

3 4

5

6

1

N i

Oznaka eksperimenta

KPK, mg/L
95.8464
58.9824
58.9824
55.296
81.1008
51.6096
40.5504
99.5328
140.0832

% uklanjanja
83.39
89.78
89.78
90.42
85.94
91.05
92.97
82.75
75.72
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4. RASPRAVA

4.1. Analiza povrsine elektroda svjetlosnim mikroskopom

U nastavku je izvrSena analiza povrsina elektroda nakon provedbe eksperimenta.

4.1.1. Analiza povrsine ¢eli¢nih elektroda
Slika 13 prikazuje izgled obradene elektrode prije eksperimenta. Mikroskopske snimke
povrsine pokazuju relativno homogeno obradenu povrsinu sa plitkim “risevima” od
brusnog papira §to u stvari potpomaze otapanju elektroda i stvaranju iona zeljeza. Na slici
14 prikazane su elektrode nakon provedenog procesa. Vidljivo je da je anoda znatno
korodirala i da je prekrivena slojem korozijskih produkata Zeljezova oksida i hidroksida.
Takoder su a vidljiva manja korozijska ostec¢enja na katodi ali u manjoj mjeri u odnosu
na anodu. To je i logi¢no uzevsi u obzir da je anodni proces u stvari otapanje — korozija
metala, dok se na katodi odvija proces redukcije. Detaljnije stanje povrSine elektroda
nakon procesa elektrokoagulacije dobiveno je ispitivanjem svjetlosnim mikroskopom uz
uvecanje od 50 puta. Jasno je vidljiva pitting korozija na povrSini, a takoder i sloj

korozijskog produkta na elektrodama.

4.1.2. Analiza povrsine Al elektroda
Prikazana elektroda je na makroskopskom nivou glatka i sjajna, dok mikroskopske
snimke otkrivanju nehomogenosti na njihovoj povrsini. Glavni legirni element legura ove
serije je Cu, koji poboljSava mehanicka svojstva ali istovremeno pogorSava njihova
korozijska svojstva. 1z tog razloga ove legure imaju znatno loSiju otpornost na koroziju u
odnosu na Cisti Al. Poznato je da je zaStitni oksidni film na ¢istom aluminiju stabilan u
pH podruc¢ju od 4.5 do 9 ukoliko u otopini nisu prisutni agresivni anioni kao Sto su
kloridni u ¢ijem prisustvu je ovo podrucje stabilnosti smanjeno. Nakon eksperimenta i
anoda i katoda su izgubile sjaj i glatkocu, te su golim okom vidljiva oSte¢enja i hrapavost
povrSine uzrokovana korozijskim procesima. Mikroskopske snimke anode i katode
ukazuju i na pojavu pitting korozije koja se javlja na Al-legurama u otopinama u kojima

su prisutni Kloridni ioni.

4.1.3. Analiza povrsine Zn elektroda
Mikroskopske snimke Zn-elektrode pokazuju relativno homogeno obradenu povrsinu sa
prisutnim “risevima” od brusnog papira kao i sitnim oStecenjima na pojedinim mjestima.
Vidljiva je znacajna razlika povrSine elektroda nakon eksperimenta: anoda je znatno

korodirala po cijeloj povrsini i to intenzivnim otapanjem, pri ¢emu su na povrsini vidljive
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plohe metalnih zrna. S druge strane, katoda je prekrivena crno-sivim slojem korozijskih
produkata, koji se u vecoj mjeri uklanja ultrazvuénom obradom u deioniziranoj vodi prije
vaganja elektrode. Kod cinka se javlja opca ili jednolika korozija koja ravnomjerno

zahvaca cijelu povrSinu materijala.

4.2. Analiza promjene mase i potrosnje elektroda

U tablici 7 kao i na slici 22 prikazane su promjene mase ¢eli¢nih katoda i anoda pri
razli¢itim uvjetima vodenja procesa. Eksperiment 1 je proveden pri pocetnoj pH
vrijednosti otopine od pH = 4 u trajanju od 10 minuta i uz mijeSanje magnetskom
mijesalicom brzinom od 70 rpm, eksperiment 2 pri pocetnoj pH vrijednosti otopine pH =
6, U trajanju od 20 minuta i uz mijeSanje magnetskom mijesalicom brzinom od 170 rpm,
dok se eksperiment 3 provodio pri po¢etnom pH = 8, uz mijesanje brzinom od 270 rpm i
u trajanju od 30 minuta. Vidljivo je da s povecanjem duljine trajanja procesa sve je veci
gubitak mase anode, §to je i o¢ekivano s obzirom da je anodna reakcija otapanje metala.
Za razliku od smanjenja mase anode, masa katode raste s pove¢anjem duljine trajanja
procesa, §to se moze objasniti nastajanjem vece koli¢ine korozijskih produkata Cija je
prionjivost za elektrodu takva da ih se ne moZe u potpunosti ukloniti ultrazvuénom
obradom u deioniziranoj vodi nakon zavrSetka procesa elektrokoagualacije.
Eksperimenti 4, 5 i 6 provodili su se s elektrodama od aluminijeve legure AA 2007.
Uvidom u podatke dane u Tablici 7 koji su prikazani i graficki (slika 23) vidljivo je da u
procesu elektrokoagulacije dolazi do smanjenja mase anode i katode. Najveca potrosnja
(gubitak mase) anode i katode primijecena je kod eksperimenta 4 koji se provodio pri
pocetnom pH otopine pH = 4, uz brzinu mijeSanja od 170 rpm i 30 minuta trajanja
procesa. Kiseli pH pocetne otopine dovodi do kemijskog otapanja katode i anode, koja se
otapa i anodnim elektrokemijskim procesom. Kemijsko otapanje aluminijevih elektroda
tijekom procesa elektrokoagualcije veé je ranije opisano u literaturi.***#+** Naime, katoda
se otapa zbog OH" iona koji nastaju odvijanjem katodne reakcije razvijanja vodika (15)
pa otapanje obiju elektrode utje¢u na formiranje flokula i uklanjanje oneciséenja.
Eksperimenti 7, 8 1 9, provedeni su koriStenjem Zn elektroda, pri cemu je pocetni pH kod
eksperimenta 7 iznosio pH = 4, eksperiment se provodio pri najvecoj brzini vrtnje
magnetskog mijesala od 270 rpm, a sam proces je trajao 20 minuta. Eksperiment broj 8
proveden je pri pocetnoj pH vrijednosti pH = 6, uz mijeSanje brzinom 70 rpm, kroz 30
minuta, dok je eksperiment 9 proveden pri pH = 8 uz brzinu mijesala od 170 rpm i trajanje

procesa od 10 minuta. Iz tablice se moze vidjeti da je od svih koriStenih metala gubitak
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Zn najveli. Razlog tome lezi u ¢injenici da su pri provodenju ovog eksperimenta koristene
komercijalne Zn Zrtvovane anode koje se i inaCe u praksi koriste za zastitu od korozije u
brodogradevnoj i drugim industrijama. Dakle, materijal elektroda je izraden kako bi se
Sto lakse otapao pri danim eksploatacijskim uvjetima, Sto pak nije slucaj s elektrodama
od celika i legure aluminija. Iz prikazanih podataka u tablici 7 i slici 24, vidljivo je da je
otapanje anode najveée u eksperimentu 8 koji je i trajao najduze — 30 minuta, dok je
najmanje otapanje zabiljeZeno kod eksperimenta 9 gdje je proces trajao 10 minuta.
Takoder je vidljivo da kod eksperimenta 7 i 8 dolazi do porasta mase katode, dok se kod
eksperimenta 9 dogada znaCajno smanjenje mase. Ovo smanjenje mase moguce je

objasniti utjecajem OH™ iona i kemijskim otapanjem katode.

4.3. Analiza udinkovitosti elektrokoagulacije

Tablica 10. Tabli¢ni prikaz vrijednosti TS i u¢inkovitost uklanjanja KPK

Eksp. Oznaka eksperimenta TS Ucinkovitost
br. uklanjanja KPK,
%

1 EC-Fe, pH=4, 70 rpm, 10 min 1.45 83.39

2 EC-Fe, pH=6, 170 rpm, 20 min 1.35 89.78

3 EC-Fe, pH=8, 270 rpm, 30 min 1.33 89.78

4 EC-AIl, pH=4, 170 rpm, 30 min 1.33 90.42

5 EC-AI, pH=6, 270 rpm, 10 min 1.22 85.94

6 EC-AI, pH=8, 70 rpm, 20 min 1.57 91.05

7 EC-Zn, pH=4, 270 rpm, 20 min 1.35 92.97

8 EC-Zn, pH=6, 70 rpm, 30 min 1.47 82.75

9 EC-Zn, pH=8, 170 rpm, 10 min 1.68 75.72

Vrijednosti ukupnih krutih tvari u kona¢nim otopinama vece su u odnosu na pocetne,
najvjerojatnije zbog dodatka elektrolita. 1z rezultata danih u tablici 10, vidljivo je da je
najveca ucinkovitost uklanjanja opazena s Al elektrodama, gdje se ucinkovitost
uklanjanja kretala od 86-91%. Ucinkovitost uklanjanja s elektrodama od zeljeza kretala
se od 83.4-89.8%, a kod eksperimenata provedenih sa Zn elektrodama od 75.7-93%.
Visoki postoci uklanjanja ukazuju na moguénost koristenja sva 3 materijala u postupcima
obrade procjednih kompostnih voda elektrokoagulacijim, a razlike u postocima
uklanjanja ukazuju na potrebu podeSavanja uvjeta obrade kako bi se dobila §to veca

ucinkovitost procesa.
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4.4. Analiza operativnih troSkova

Operativni trosak jedan je od najvaznijih parametara u procesu EC jer utjece na primjenu

bilo kojeg nacina proc¢is¢avanja otpadnih voda. Najveci operativni trosak jesu elektrode i

elektri¢na energija.?’

Utrosak mase elektroda ra¢una se prema Faradayevom zakonu:

It M,
Celektroda - m (26)

Utrosak elektri¢ne energije racuna se prema izrazu:

U-1-t
Cenergija = % 27)

gdje je:

U — napon ¢elije, V

t— vrijeme rada, s

V — pro¢iséena procjedna voda, m®

z — broj prijenosa elektrona, z=2 ili 3

F — Faradayeva konstanta, 96 485,33 C/mol

M — molekulska masa metala, g/mol

Elektroda iz masene potros$nje izraunava se prema jednadzbi (28).

m

Celektroda = v (28)

gdje je:
m — ukupna masa oslobodenog metala dobivenog iz gubitka mase elektroda, mg

V — ukupni volumen otopine u elektrokoagulacijskoj ¢eliji, L
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Tablica 11. Usporedba potrosnje elektroda i energije

Izracun Izra¢un temeljem potrosnje
temeljem elektroda
Eksp. Oznaka U, I,  Cenergija, Faradayeva
br. eksperimenta Vv A KWhim® zakona
Celektroda, Canoda,  Cratoda, Canoda+
kg/m3 kg/m3 kg/m3 katoda, kg/m3
1 EC-Fe, pH=4,70 rpm, 1480 0.320 1.973 0.139 0.150 -0.004 0.146
10 min
2 EC-Fe, pH=6, 170 18.12 0.382 5.768 0.332 0.335 -0.004 0.331
rpm, 20 min
3 EC-Fe, pH=8, 270 1412 0382 6.742 0.497 0.512 -0.010 0.502
rpm, 30 min
4 EC-AIl, pH=4, 170 31.00 0.910 35.263 0.382 0.455 0.217 0.672
rpm, 30 min
5 EC-AIl, pH=6, 270 3294 0.750 10.294 0.105 0.135 0.002 0.136
rpm, 10 min
6 EC-Al, pH=8, 70 rpm, 23.09 0.700 13.469 0.196 0.231 0.130 0.361
20 min
7 EC-Zn, pH=4, 270 25.78 1.000 21.483 1.017 1.070  -0.030 1.041
rpm, 20 min
8 EC-Zn, pH=6, 70 27.92 1.000 34.900 1.525 1.617 -0.076 1.541
rpm, 30 min
9 EC-Zn, pH=8, 170 2530 1.000 10.542 0.508 0.589 0.825 1.414
rpm, 10 min

Iz rezultata prikazanih u tablici 11, najve¢i napon je primijenjen u eksperimentu 5
(U=32,94 V), dok je najmanji u eksperimentu 3 (U= 14,12V). Najmanja potro$nja struje
je u pokusima sa Fe elektrodom, zatim s Al elektrodom, a znacajno najveéa U
eksperimentima gdje je koristena cinkova elektroda. Najveéa potro$nja energije je

zamijecena je u eksperimentu broj 4, dok je najniZa u eksperimentu broj 1.
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4.5. Taguchi optimizacija

Odredene su vrijednosti S/NrL prema formuli (29) i date u tablicama 12 i 13.

O

nri

S/Npp, = (29)

F — faktor
i —razlika

j — j-to pojavljivanje i-te razlike

Tablica 12. Taguchi optimizacija za u¢inkovitost uklanjanja KPK (vece je bolje)

Parametar Uklanjanje KPK
Faktor E pH S t
Level 1 38.84 38.97 38.65 38.23
Level 2 39.00 38.70 38.59 39.21
Level 3 38.44 38.60 39.03 38.84
Razlika 0.56 0.37 0.44 0.98
Rank 2 4 3 1

Tablica 13. Taguchi optimizacija za gubitak elektroda (manje je bolje)

Parametar Gubitak elektroda
Faktor E pH S t
Level 1 18.73 14.56 15.23 18.30
Level 2 17.84 15.69 11.31 14.00
Level 3 5.59 11.91 15.62 9.86
Razlika 13.14 3.78 4.31 8.44

Rank 1 4 3 2



Rezultati pokazuju sljedece:

e Za uklanjanje KPK koristena aluminijeva legura je najbolji elektrodni materijal,
a s obzirom na potros$nju elektroda najbolji je celik koji se i najmanje trosi u
procesu elektrokoagulacije, a potom slijedi aluminij. Za oba ispitivana parametra
cinkova elektroda najmanje pozeljna.

e Zauklanjanje KPK, rezultati pokazuju da su najbolji uvjeti uz pocetni pH 4, a za
potro$nju elektroda je 6. To ukazuje da kisela ili slabo kisela reakcijska smjesa
ima povoljniji u¢inak na EC.

e Za KPK i potrosnju elektroda optimalna brzina mijeSanja je najveca koristena, tj.
270 okr/min.

e Optimalno vrijeme trajanja eksperimenta obzirom na KPK je 20 min dok je za
potro$nju elektroda 10 min. Vidljivo je da vremenski period od 10 minuta nije
dovoljan za u¢inkovito smanjenje vrijednosti KPK, ali duzi eksperimenti takoder

nemaju potpuni ucinak na ispitivani proces.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati ove studije potvrduju da se razli¢iti metali mogu koristiti kao elektrode
u elektrokoagulacijskoj obradi procjedne vode komposta za uklanjanje
oneciscujucih tvari i poboljSanje kvalitete vode.

Smanjenje mase (potrosnja) katode bila je vidljiva u pokusima s Al elektrodom,
Sto je objaSnjeno kemijskim otapanjem elektroda tijekom procesa. Povecanje
mase katode uoceno je u pokusima s celicnim elektrodama, $to je posljedica
nastajanja sloja korozijskih produkata na ¢eli¢nim katodama koji se nisu uspjeli
ukloniti naknadnom ultrazvuénom obradom u deioniziranoj vodi. Kod
eksperimenata sa Zn elektrodama uoceno povecanje mase katode u dva
eksperimenta kao i smanjenje mase katode u trecem, ovisno o eksperimentalnim
uvjetima.

Vrijednosti ukupne krute tvari (TS) poveéane su u kona¢nim otopinama u odnosu
na pocetnu, zbog dodatka elektrolita.

Najveca ucinkovitost uklanjanja KPK opazena je s Al elektrodama, u
eksperimentalnim uvjetima u eksperimentu br. 4 i 6.

Rezultati Taguchi optimizacije ukazali su da je najucinkovitiji ¢imbenik za
uklanjanje KPK trajanje eksperimenta, dok je za gubitak mase elektrode klju¢an
materijal elektrode.

Cinkova elektroda pokazuje nesto manji potencijal za koriStenje u EC procesu u
obradi procjedne vode komposta, u odnosu na elektrode od aluminijeve legure i

Celika.
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