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Izvlecek

Veclina obstojecih malih Cistilnih naprav v Sloveniji dosega le drugo stopnjo ¢iS¢enja komunalne
odpadne vode, ¢etudi se nahajajo na obcutljivih obmocjih. To pomeni, da bo treba marsikje male
Cistilne naprave ustrezno nadgraditi s terciarno stopnjo ¢iS€enja s poudarkom na odstranjevanju
fosforja in s tem prepreciti nadaljnjo evtrofikacijo vodnih teles. Odstranjevanje fosforja iz odpadne
vode je lahko ucinkovito s fizikalno-kemi¢nimi procesi, pri ¢emer po ucinkovitosti izstopa proces
elektrokoagulacije (EC). Ucinkovitost EC za odstranjevanje fosforja iz odpadne vode je sicer Ze
dokazana s Stevilnimi laboratorijskimi testi, vendar je njena dejanska uporaba v Cistilnih napravah,
zaradi tezav pri vgradnji in vzdrZevanju elementov, ki omogocajo EC, relativno redka. V doktorski
disertaciji zato predstavljamo uporabo procesa EC za razvoj elektrokoagulacijskega mesala (EC-
mesalo), ki hkrati omogoca odstranjevanje fosforja iz komunalne odpadne vode z 90% ucinkovitostjo
in enostavno vgradnjo v predizdelane male Cistilne naprave, in sicer v sarZne bioloSke reaktorje (SBR)
za povecanje ucinkovitosti njihovega delovanja. Razvoj EC-meSala smo zasnovali na laboratorijskih
poskusih, kjer smo z laboratorijskim EC-meSalom dosegli ucinkovitost odstranjevanja ortofosfata iz
modelne in realne komunalne odpadne vode, vecjo od 90 %. Na osnovi laboratorijskih poskusov smo
razvili prototip EC-meSala in ga vgradili v pilotni SBR, kjer smo predhodno izvedli optimizacijo druge
stopnje CiS¢enja odpadne vode s poudarkom na odstranjevanju amonijevega duSika kot kljucnega
parametra za doloCitev Casa trajanja cikla in posameznih procesnih faz. Optimizacijo smo izvedli za
(1) visoke (380-890 mg/L) koncentracije amonijevega dusika z izcedno vodo in (2) nizke (27-116
mg/L) koncentracije amonijevega duSika s komunalno odpadno vodo. V prvem primeru smo za
optimalen cikel dolo¢ili 12-urni in za drugega 8-urni cikel. V nadaljevanju smo prototip EC-meSala
vstavili v optimiziran SBR za komunalno odpadno vodo in primerjali ucinkovitost delovanja s
klasi¢énim SBR, to je brez EC-mesala. Z rezultati smo dokazali tako 97% ucinkovitost odstranjevanja
fosforja iz odpadne vode za SBR z vgrajenim EC-meSalom kot tudi povecano ucinkovitost za ostale
parametre, to je ucinkovitejSe odstranjevanje suspendiranih in organskih snovi. Dokazali smo, da je
EC-meSalo moZno enostavno vgraditi v predizdelane ali obstojee male Cistilne naprave in s tem
izboljsati njihovo delovanje. EC-mesalo je bilo tudi patentirano na Uradu RS za intelektualno lastnino,
patent: SI 25287 A.
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Abstract

Existing small wastewater treatment plants in Slovenia are designed for secondary stage, i.e. organic
matter removal, including those on sensitive areas. To prevent further eutrophication of water bodies
in these areas some small wastewater treatment plants need an upgrade to tertiary treatment especially
for total phosphorous removal. Physico-chemical processes can serve well for this purpose. In
particular electrocoagulation (EC) has been proven as an efficient process. Although many times
proven in laboratory tests EC is not commonly used in wastewater treatment plants for phosphorous
removal due to some difficulties with the elements that need to be integrated in the plant and thus
additional maintenance required. The thesis addresses this issue by using the EC process for
phosphorous removal through the development of electrocoagulation stirrer (EC-stirrer), which
besides mixing enables for phosphorous removal from domestic wastewater with minimum of 90%
efficiency. The EC-stirrer is robust and fairly simple to be integrated in a small sequencing batch
reactor (SBR) to improve their performance efficiency. The development of the EC-stirrer was based
on laboratory tests, which proved 90% removal efficiency for orthophosphate from model and real
domestic wastewater. Based on the laboratory experiments a prototype of EC-stirrer was developed
and integrated in a pilot SBR. Prior to the integration, the SBR was optimized, i.e. the SBR cycles,
where optimal length is a length that allows minimum of 90% ammonium removal, for second stage
treatment with the emphasis on ammonium removal, as a key parameter for determining the optimal
length of the cycle and its process phases. Cycle was optimized for (1) landfill leachate with high
ammonium concentrations (380 — 890 mg/L), and (2) domestic wastewater with lower ammonium
concentrations (27 — 116 mg/L). In the first case the optimal cycle was 12 hours long and for the
second 8 hours. The latter was upgraded with the developed prototype EC-stirrer and its operation
compared against SBR without EC-stirrer. Results demonstrate that SBR with EC-stirrer outperforms
a common SBR not only in phosphorous removal, where SBR with EC-stirrer achieved 97%
efficiency, but also in removal of suspended solids and organic matter. Within the thesis it was
demonstrated that EC-stirrer can be integrated in existing small SBRs and significantly improve their
performance. The EC-stirrer was patented in The Slovenian Intellectual Property Office, patent
number: SI 25287 A.
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o Molski delez -
O Koeficient anodnega prenosa (0ia = 1 - 0lg) -
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1 UVOD

N

Konvencionalni pristop k zasnovi zbiranja in ciS¢enja odpadne vode (OV) je dandanes vefinoma
centraliziran, kar pomeni, da eno ali ve¢ naselij poveZzemo v skupni kanalizacijski sistem, ki se
odstranjevanje neraztopljenih snovi (TSS), bioloSko razgradljivih snovi in deloma hranil do mejnih
vrednosti, ki jih dolo¢a zakonodaja (Ur. 1. RS 98/15 in 76/17). Cis&enje vkljucuje odstranjevanje teh
onesnazeval, vendar odstranitev pomeni pretvorbo v drug proizvod, tj. v odpadno aktivno blato, ki se
lahko po delni obdelavi (npr. dehidraciji, suSenju) odpelje v seZigalnico, dodatno obdela za odlaganje
na odlagali§¢e komunalnih odpadkov (Ur. 1. RS 10/14) ali se podvrZe drugi obliki kon¢ne obdelave
(Ur. 1. RS 98/15 in 76/17). Razvoj &istilnih naprav (CN) je bil prilagojen posledicam izpusta OV v
recipiente: evtrofikacija vodnih teles oz. slabfanje ekoloskega stanja voda. Tako so CN prigeli razvijati
tako za odstranjevanje organskega ogljika kot tudi za odstranjevanje duSika (N) ali fosforja (P) ali
obojega. Nekaj najosnovnejsih konceptov konvencionalnih postopkov €iS¢enja in tudi dimenzioniranja
CN podajajo naslednji avtorji oz. organizacije: Fair, Geier, Okun (1966), US EPA (1979), WPCF &
ASCE (1982), Kolar (1983), Henze (1997), Quasim (1999), Metcalf and Eddy (2003), Gray (2005),
DWA-M 210 (2009), Ro§ in Zupanci¢ (2010), DWA-A 222 (2011), Ro§ (2015) in drugi.

Podani konvencionalni pristopi zbiranja in ¢iS€enja OV pa niso vedno v skladu z najnovejSimi
strategijami trajnostnega razvoja in krozne ekonomije EU, ki spodbujajo ponovno rabo OV in s tem
rabo vsebovanih hranil. Ponovna uporaba OV je postala predmet akcijskega nacrta Evropske unije leta
2015 (COM/2015/614). Zadnje znanstvene raziskave se zato osredotoajo na delno ali popolno
decentralizacijo obstojecih sistemov za OV (Larsen in sod., 2013), saj lahko v manjSih sistemih
mnogo ucinkoviteje zajemamo in uporabljamo produkte OV (hranila, blato, voda). Tak pristop zato
podpira bolj razsirjeno uporabo malih ¢istilnih naprav (MCN), tj. CN do 2.000 populacijskih enot

(PE), katerih razvoj in uporabo beleZimo Ze od zadnje Cetrtine prejSnjega stoletja.

1.1 Male listilne naprave

Uporaba MCN postavlja v ospredje dejstvo, da v srednji in vzhodni Evropi skoraj 30 % prebivalstva
oziroma 42 milijonov ljudi Zivi v majhnih naseljih z do 2.000 prebivalci. To pomeni, da imajo te
drzave, vklju¢no s Slovenijo, preteZzno podeZelski znacaj. Od tega je le okoli 9 % prebivalcev
priklju¢enih na CN. Izpusti nepre¢iséenih OV iz preostalih majhnih naselij predstavljajo pomemben
deleZ onesnaZenja povrSinskih in podzemnih voda, ki zaradi onesnaZenja vodnih virov neposredno
ogrozajo C¢lovesko zdravje. Slovenija ima majhno gostoto poseljenosti (Slika 1), saj ima ve¢ kot 98 %

naselij manj kot 2.000 prebivalcev, kar predstavlja 51 % celotne slovenske populacije (Isteni€ in sod.,

2015). Glavni ukrep za za$€ito povrSinskih in podzemnih voda pred onesnaZzenjem s komunalnimi OV
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v Sloveniji je Operativni program za odvajanje in ¢iS¢enje komunalne OV (novelacija za obdobje od
leta 2005 do leta 2017), ki temelji na Direktivi o ¢iS¢enju komunalnih OV EU (91/271/EC). Program
zahteva ureditev zbiranja in ¢i§€enja OV v naseljih z 50-2.000 PE med letoma 2021 in 2023. Do
nedavnega so se ob podpori Kohezijskega sklada EU v Sloveniji gradile predvsem velike CCN, kjer ni
realne moznosti ponovne uporabe vode, zlasti zaradi okolijskih tveganj, povezanih z viSjimi
koncentracijami nevarnih snovi (Otterpohl in sod., 2004). Zaradi teh omejitev so manjse CN z
moznostjo zapiranja snovnih tokov v zadnjih letih zacCele pridobivati na pomembnosti. Izvajanje
celovitega upravljanja z vodami dodatno spodbuja tudi IPPC-direktiva 96/61/EC - 24/09/1996, ki je
ena izmed klju¢nih direktiv EU na podrocju okolja in zadeva upravljanje in rabo voda, ravnanje z
odpadki, var¢no ravnanje s surovinami ipd. Nacin odvajanja OV in izbira tehnologij ciS¢enja
pomembno vplivata na upravljanje z vodo in hranili ter s tem na socialno, ekonomsko in okoljsko
dobrobit prebivalstva. Odlogitev za vrsto CN pogosto oz. ve¢inoma pogojuje ekonomska vrednost
MCN, vendar je za popolno oceno vrednosti MCN potreben celosten pogled z vrednotenjem stroskov
in koristi. Pri vrednotenju MCN pogosto spregledamo, da so to lahko naprave, ki lahko varno
proizvajajo vodo, organsko snov in hranila. Poleg tega je zdruZevanje razprSenih naselij z enotnim

kanalizacijskim sistemom, ki se kon¢a s CCN, v primerih gradnje dolgih kanalizacijskih omreZij,

draZje, kot ¢e bi v vsakem naselju zgradili MCN (Kompare in sod., 2007).
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Slika 1: Povpretno Stevilo prebivalcev na km® povrSine (Statistiéni urad RS; povzeto po
http://www.stat.si/StatWeb/News/Index/5966; 12.4.2017).

Figure 1: Average number of inhabitants per km” area (adapted from Statistical Office of the RS;
http://www.stat.si/StatWeb/News/Index/5966; 12.4.2017).
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MCN so zato e vedno zelo aktualna tema znanstvenih in strokovnih sre¢anj, kar dokazuje tudi Ze
trinajsta mednarodna konferenca, ki jo je organiziralo ZdruZenje strokovnjakov za MCN (IWA's
Specialist Group on Small Wastewater Treatment Plant, 2016), na kateri je @degaard predstavil
prispevek 0 MCN v preteklosti, danes in v prihodnosti, v katerem je v zaklju¢kih navedel, da je
potreben premik k manj centraliziranim sistemom oskrbovanja z vodo in ¢iS¢enjem OV, saj so
izku$nje v zadnjih 45-50 letih pokazale, da so MCN zmozne &istiti OV enakovredno CCN. Izpostavil
je, da je treba znanje o MCN in njihov razvoj okrepiti ter da bi bilo treba o¢ii¢eno vodo in
proizvedeno blato obravnavati kot vir za namakanje, gnojenje in kot vir energije. Opher in sod. (2016)
so v svoji Studiji izvedli primerjalno LCSA-oceno (Life Cycle Sustainability Assessment) za ¢iSCenje
OV na obmocju razprSene poselitve in njeno ponovno uporabo. Rezultati so pokazali, da je ¢iS¢enje in

ponovna uporaba vode na obmocjih razprSene poselitve bolj trajnostna kot skupni centralizirani

pristop.

V literaturi je mo¢ zaslediti $tevilne raziskave na temo MCN za &iS¢enje OV na obmodju razpriene
poselitve. Na MCN se uporablja veliko razli¢nih tehnologij (kontinuirne, SBR — Sequencing Batch
Reactor, MBR — Membrane BioReactor, MBBR — Moving Bad Biofilm Reactor idr.) za ¢i§€enje OV,
med katerimi se je za eno izmed najprimerne;jsih izkazala tehnologija SBR (Real in sod., 2016; Sivic

in sod., 2018).

Podro¢je emisije snovi pri odvajanju OV iz komunalnih MCN (manj$e od 2.000 PE) slovenska
zakonodaja ureja z Uredbo o odvajanju in ¢iS€enju komunalne odpadne vode (Ur.l. RS, 98/15 in
76/17). Mejne vrednosti so podane v omenjeni Uredbi, ki navaja za MCN, manj$e od 50 PE, mejne
vrednosti le po parametru KPK < 200 mgO,/L, in za CN z zmogljivostjo veéjo ali enako 50 PE in
manj$o od 2.000 PE navaja parameter KPK < 150 mg O,/L in BPK;s < 30 mgO,/L. Po omenjeni
Uredbi je za MCN z zmogljivostjo enako ali ve&jo od 500 PE doloena dodatna obdelava po
mikrobioloskih parametrih, ¢e gre za iztok neposredno v povrSinsko vodo ali posredno v podzemno
vodo na vplivnem obmogju kopalnih voda v ¢asu kopalne sezone. Izgradnja oz. postavitev MCN pa je

po tej Uredbi dolocena glede na opremljenost aglomeracije.

Slovenska zakonodaja tako za MCN ne zahteva odstranjevanje celotnega fosforja, celokupnega dusika
in mikrobioloSke onesnaZenosti, kar pomeni, da na tak nacin Se vedno povzro¢amo evtrofikacijo
vodnih teles, kar je zlasti problemati¢no na vseh obcutljivih obmo¢jih (vodovarstvena obmogja,
kopalne vode, kraska zemljis¢a, Natura 2000, ob&utljivost za evtrofikacijo itd.). Uredba za CN enake
ali vecje od 2.000 PE in manjSe od 100.000 PE zahteva mejne vrednosti pri sekundarnem ¢iScenju za
parameter KPK < 125 mg O,/L, BPK5 < 25 mgO,/L, neraztopljene snovi (TSS) < 35 mg/L in amonijev
dusik (NH,"-N) < 10 mg/L, poleg tega zahteva na obcutljivih obmog&jih in v primerih, ko je srednji

mali pretok na mestu iztoka iz CN manjsi od desetkratnika najve¢jega Sesturnega povpreénega pretoka
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OV iz CN, koncentracijo za celotni fosfor na iztoku pod 2 mg/L. V sklopu doktorske disertacije smo
Zeleli doseéi mejne vrednosti zahtevane za sekundarno &iséenje za CN, vedje od 2.000 PE in manjse
ali enake 10.000 PE ter vrednosti za celotni fosfor pod 2 mg/L, ki je mejna vrednost zahtevana pri
terciarnem ¢is¢enju za CN ve&je od 2.000 PE in manj3e ali enake 10.000 PE, s ¢emer smo Zeleli
dokazati, da lahko z MCN dosegamo podobne visoke uéinke ¢is¢enja OV, kot jih dosegamo s

centralnimi CN.

Po omenjeni uredbi morajo lastniki objektov na obmodjih, kjer ni kanalizacije ali le-ta ni nacrtovana,
obstojee greznice zamenjati ali nadgraditi v MCN do konca leta 2021. Vendar pa danes veéina
ponudnikov tipskih MCN (do 50 PE) v Sloveniji dosega le uéinkovito ¢istenje za parameter KPK, ki
je vi§ji od 80 % oz. KPK na iztoku < 200 mg/L (Zbornica komunalnega gospodarstva, 2017), kar

pomeni, da bo treba tiste, ki Cistijo komunalno OV na obcutljivih obmocjih, ustrezno nadgraditi.

To pomeni tudi, da bomo imeli vse do takrat povecano tako vsebnost organskih snovi kot tudi hranil v
recipientih. Tako P kot tudi N povzrocata razras€anje alg in posledi¢no evtrofikacijo vodnih teles, ki
ima Skodljive u¢inke na vodne organizme (Zhao in sod., 2009). Glede na to, da velik delez ozemlja
Slovenije spada med obmocja, na katerih je potrebna povecana skrb za varovanje okolja (Slika 2), 1.
stopnja ¢is¢enja ne zadovoljuje kriterijev kakovosti izpustov CN (za parameter P in N) za doseganje
dobrega ekoloskega stanja vodnih teles glede na veljavno zakonodajo (Ur. 1. RS 67/02; Ur. 1. RS 98/15
in 76/17).

- informativn
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Slika 2: Obmocja v Sloveniji, na katerih je potrebna povecana skrb za okolje pri odvajanju in ¢is¢enju
odpadnih vod (ARSO; http://evode.arso.gov.si/; 12. 4. 2017).

Figure 2: Areas in Slovenia that require increased environmental concern for discharging and
treatment of WW (ARSO; http://evode.arso.gov.si/; 12. 4. 2017).
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1.2  Odstranjevanje hranil iz odpadne vode s pomoc¢jo malih ¢istilnih naprav

Na obmog¢jih, na katerih je potrebna povecana skrb za okolje pri odvajanju in ¢iS¢enju OV, je treba
graditi MCN ali obstoje¢e MCN ustrezno nadgraditi, z namenom doseganja III. stopnje ¢is¢ena OV, tj.
odstranjevanje hranil iz OV. Obstaja veliko poznanih postopkov ¢iS¢enja OV za odstranjevanje hranil
iz OV, med njimi tudi tako imenovan proces bioloSkega odstranjevanja hranil (biological nutrient
removal — BNR), ki je tezko vodljiv, z omejeno ucinkovitostjo pri odstranjevanju P in ima slab ucinek
odstranjevanja N pri nizkih temperaturah (Yu in sod., 2005). Za odstranjevanje P iz OV se zato
navadno uporabljajo fizikalno-kemicni procesi, kot so filtracija, kemijsko obarjanje, ionska izmenjava,
adsorpcija ogljika, flokulacija itd. (Mollah in sod., 2001). Pri fizikalno-kemi¢nem procesu
odstranjevanja P je treba v proces CiS¢enja dodajati drage kemikalije, ki povzrocajo sekundarno

kemijsko onesnaZenje recipienta in vecjo koli¢ino proizvedenega aktivnega blata (Yu in sod., 2005).

Med zelo obetavne tehnike pri odstranjevanju P uvrS€amo elektrokoagulacijo (EC), ki ne zahteva
dodajanja kemikalij in zato nima pomanjkljivosti BNR ter fizikalno-kemi¢nega procesa, s pomocjo EC
se namre¢ izboljSa elektrokemijska tehnologija. Zato obstaja velik potencial za uporabo EC pri
¢iS¢enju razli¢nih vrst OV, ki temeljijo na gospodarski in okolijski koristi (Kobya in Delipinar, 2008;
Mashhad, 2010), npr. iz kovinske industrije (Kobya in sod., 2008), industrije papirja in celuloze (Zaied
in Bellakhal, 2009), tekstilne industrije (Kobya in sod., 2003), industrije rudarstva in kovinarstva
(Kuokkanen in sod., 2015b), Zivilske industrije (Tezcan Un in sod., 2014; Kuokkanen in sod., 2015a),
oljnih odpadkov (Tir in Moulai-Mostefa, 2008), industrije barvil (Phalakornkule in sod., 2009), za
odstranjevanje TSS iz OV (Elazzouzi in sod., 2017), za odstranjevanje organskih snovi iz izcedne
vode iz odlagali$¢ komunalnih odpadkov (Bouhezila in sod., 2011; Hassani in sod., 2016), za
odstranjevanje oblik P iz OV (Irdemez in sod., 2006a; Kuokkanen in sod., 2015a; ve¢ v preglednici 2)
itd. V novejsi literaturi razli€ni avtorji (Nguyen in sod., 2016; Elazzouzi in sod., 2017) navajajo
mozZnost uporabe EC za ¢is¢enje OV na MCN. Proces EC izboljsa kakovost iztoka oz. lastnosti OV

(trdne snovi, motnost, barva, fosforjeve spojine, kemijska potreba po kisiku — KPK, biokemijska

potreba po kisiku — BPKs, bioloSke lastnosti idr.), predvsem pa je primeren za odstranjevanje P iz OV.

Poleg ¢&is¢enja P na iztoku iz CN s pomo&jo EC pa odpira uvedba tega postopka tudi zanimiva
raziskovalna vprasanja z vidika ponovne uporabe P iz OV, ki je nujno hranilo za proizvodnjo hrane.
Danes se P rudari, pri ¢emer so rezerve ocenjene na 30 do 50 let (Elser in Bennett, 2011). P je torej
neobnovljivi vir za proizvodnjo hrane (Childers in sod., 2011), zato je iskanje nadomestnih virov P
zelo pomembno podrodje, tudi v okviru razvoja CN. NovejSe raziskave namre¢ kaZejo, da blato,

e v

omogocala njegovo ponovno uporabo, npr. kot gnojilo (Kuokkanen, 2016; Elazzouzi in sod., 2017).
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Proces EC morda lahko prispeva k obnovljivim zalogam P, Se zlasti z ustreznimi nadaljnjimi postopki

obdelave blata.

1.3 Hipoteze

V sklopu doktorske disertacije Zelimo dokazati naslednje hipoteze.

H1 EC z uporabo EC-mesala je novost pri ¢iS¢enju OV.

H2 EC je moZno izvesti dinami¢no, z dvofunkcijskim meSalom: meSanje in EC.

H3 EC-mesalo omogoca uc¢inkovit separacijski postopek — sedimentacijo EC-blata.

H4 EC-mesalo lahko odstranjuje P v obliki ortofosfata (PO, -P) iz komunalne OV z 90%
uc¢inkovitostjo.

H5 Predizdelane MCN z EC-meSalom so primerne za ¢is¢enje OV na obmo&jih z omejenimi

emisijami fosforja.

14 Cilji

Cilji doktorske disertacije se nanaSajo na razvoj novega EC-meSala za odstranjevanje P na
predizdelanih MCN tipa SBR. Zato je bil prvi cilj predhodna optimizacija cikla MCN SBR za
doseganje ucinkovite II. stopnje ¢i3¢enja OV s poudarkom na odstranjevanju NH,"-N kot klju¢nega
parametra za optimizacijo ustreznega €asa trajanja cikla in posameznih procesnih faz za dano kakovost

dotoka OV.

Drugi cilj je bil izdelava EC-meSala na podlagi preliminarnih razvojnih testov na laboratorijskih

reaktorjih, ki ga bo mogoée vgraditi v predizdelane MCN.

Konéni cilj doktorske disertacije je bil nadgradnja predizdelane MCN za defosfatizacijo z vgradnjo
EC-me$ala. Cilj je bil tudi vgradnja EC-meSala v. MCN SBR za poveanje uéinkovitosti
defosfatizacije in delno denitrifikacije. Za zniZanje koncentracije PO,”-P v OV smo uporabili proces
EC z vstavljenim EC-meSalom. Vgrajeno EC-meSalo omogoca potek EC in zagotavlja stalno meSanje
vode v reaktorju ter hkratno ucinkovito odstranjevanje EC-blata s sedimentacijo. Proces EC povzroci
nastajanje koagulantov in P, v obliki PO,>-P se obarja preko kemijske reakcije med fosfatnimi ioni in

kovinskimi kationi, rezultat procesa je izoblikovanje netopnih kovinskih fosfatov.

Na podlagi dokon¢nih optimiziranih pilotnih testov je bil cilj razviti konéni izdelek in ga uspeSno

patentirati.
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2  IZHODISCA

Proces EC je znan Ze vec kot stoletje in je bil prvi¢ patentiran v zacetku 20. stoletja. ObseZne Studije
EC so bile izvedene v drugi polovici 20. stoletja, v ZdruZenih drZavah Amerike in Sovjetski zvezi,
vendar pa je bila EC do 21. stoletja neuporabljena za pripravo vode in ¢iscenje OV, predvsem zaradi
takrat visokih investicijskih stroskov in visokih stroskov elektri¢ne energije. Ta ekonomska dejstva so
dala prednost uporabi drugih procesov pred EC. Ob zniZanju cen elektrine energije v zacetku 21.
stoletja so EC zopet zaceli uporabljati kot ucinkovito, ekonomsko dostopno alternativo za pripravo
vode in ¢iS¢enje OV (Chen, 2004). Za raziskovanje procesa EC so v zadnjem Casu pokazali veliko
zanimanje naslednji avtorji: Holt in sod., 2005, Mashhad, 2010, Kuokkanen, 2016; Elazzouzi in sod.,
2017.

Mev W

EC je kombinacija treh temeljnih postopkov za ¢iScenje OV. ZdruZuje funkcije in prednosti kemijske
koagulacije, elektrokemije in flotacije/sedimentacije za ¢iS€enje OV. Vsi ti trije postopki so znani in so
rezultat desetletnih obseznih raziskav ter razvoja. Zapleten mehanizem interakcij med postopki, ki se
prepletajo pri procesu EC, pa Se vedno predstavlja izziv pri optimizaciji delovanja EC in zahteva

nadaljnje raziskave za razumevanje celotnega procesa EC (Holt in sod., 2005).

V nadaljevanju zato najprej podajamo razlago osnovnega principa delovanja EC, opis postopkov, ki se
prepletajo oz. odvijajo znotraj EC, pregled mozne uporabe EC ter predstavitev parametrov, s katerimi
lahko vplivamo in optimiziramo potek procesa EC. Sledi predstavitev laboratorijskih poskusov, na
podlagi katerih je potekala optimizacija EC-meSala in nato implementacija EC-meSala v MCN SBR,
kjer smo predhodno izvedli optimizacijo druge stopnje ¢iS€enja OV s poudarkom na odstranjevanju
amonijevega duSika kot kljunega parametra za dolocitev Casa trajanja cikla in posameznih procesnih
faz. Nato so predstavljeni rezultati ter konéna izdelava EC-megala, podprta s patentno prijavo (Sivic,

2018).

2.1 Princip elektrokoagulacije

Pri EC kovinske ione, ki so definirani kot koagulanti, v OV dovajamo z elektriénim procesom.
Koagulanti nastanejo z elektrolitsko oksidacijo anode, ki mora biti iz ustreznega materiala (obicajno
aluminij (Al) ali Zelezo (Fe)), istoCasno pa se razvijajo elektrolitski plini, vodik ob katodi in kisik ob

anodi (Mollah in sod., 2001; Holt, 2002).

Anoda oksidira in z nje se v vodo spro$¢a kovinski kation (AI’* ion ali Fe*"), ki se lahko obarja,
neposredno veZe z onesnaZevalom ali pa tvori komplekse s hidroksidnimi ioni. Na katodi poteka

redukcija vode tako, da nastanejo hidroksidni ioni, ki se veZejo z AI** ali Fe** ioni ali pa zniZujejo pH
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vrednosti raztopine. Ob tem procesu nastaja tudi vodik, ki pripomore k meSanju raztopine in dviga
lazje aglomerirane delce na povrSino (stabilni kosmici). TeZji aglomerati se posedejo na dno v obliki

mulja (Holt, 2002) (Slika 3).
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Slika 3: Shematicni prikaz delovanja EC z aluminijevimi elektrodami (povzeto po Mashhad, 2010).

Figure 3: Scheme of interactions within EC process with alumminium electodes (adapted from
Mashhad, 2010)

Pri procesu EC torej potekajo interakcije treh temeljnih postopkov ¢is€¢enja OV, kot so elektrokemijski
procesi, koagulacija in flotacija/sedimentacija. Prepletanje teh postopkov prikazuje Vennov diagram
na sliki 4. Pri procesu EC je tezko slediti vsakemu postopku posebej, kar vodi k pomanjkanju literature

na podro¢ju EC (Holt, 2002).

ELEKTROKEMIJSKI
PROCESI

Elektro-
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Elektro-
koagulacija

KOAGULACIJA

Slika 4: Prikaz prepletanja postopkov pri procesu EC z Vennovim diagramom (povzeto po Holt,
2002).

Figure 4: Venn diagram of main sciences underlining electrocoagulation (adapted from Holt, 2002).
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Preplet dveh temeljnih postopkov pripelje k novemu postopku, in sicer pri prepletu elektrokemijskih
procesov in flotacije dobimo elektroflotacijo, pri prepletu elektrokemijskih procesov in koagulacije
dobimo elektro-kemijsko doziranje ter pri prepletu flotacije in koagulacije dobimo DAF (flotacija z
raztopljenim zrakom — ang. Dissolved Air Flotation). Le preplet vseh treh temeljnih postopkov

povzroci proces EC. V nadaljevanju bomo predstavili prispevek vsakega postopka k EC.

2.1.1 Elektrokemijski procesi

Proces EC poteka v reaktorjih, kamor vstavimo elektrode, ki so v stiku z OV. Iz elektrod se in situ
spros¢a koagulant, kar je prepoznavna znacilnost procesa EC. Za spro$¢anje koagulanta je potrebna
potencialna razlika med elektrodama. KakSen potencial je potreben, lahko izpeljemo iz reakcij

polclena na vsaki elektrodi, ki so odvisne od pH-ja in vrste snovi, prisotnih v reaktorju.

Pri procesu EC uporabljamo razli¢ne vrste materialov, oblike elektrod in vezave elektrod v razli¢nih

kombinacijah.

Oblika elektrod

Pri pregledu literature smo ugotovili, da avtorji za proces EC uporabljajo veliko razli¢nih oblik
elektrod, med katerimi je najpogostejSa uporaba enostavne elektrode v obliki pravokotnih plos¢ (Holt
in sod., 2002; Yu in sod., 2005; Yongbo in sod., 2011); okroglih elektrodnih plo$¢ (Phalakornkule in
sod., 2009), elektrode v obliki mreze (Matteson in sod., 1995), uporabljali so tudi aluminijeve pelete v
reaktorju (Barkley in sod., 1993) ter veliko drugih oblik in postavitev elektrod, kar bomo podrobneje

predstavili v nadaljevanju.

Vezava elektrod

Avtorja Mollah (2001) in Yu (2005) s sodelavci navajajo razlicne kombinacije vezav elektrod, kot so

bipolarna, monopolarna vezava, vezava s paralelno ali serijsko postavitvijo elektrod.

Material elektrod

Za izvedbo procesa EC so razli¢ni avtorji uporabljali razli¢ne materiale elektrod: Zelezo (Yu, 2005;
Irdemez, 2006a), aluminij (Irdemez, 2006c¢), kombinacijo Zeleza in aluminija (Hutnan, 2006),
nerjavece jeklo (Holt, 2002) in Zelezna anoda ter s titanom prevlecena katoda (Yongbo, 2011).
Uporabljen material doloca tip koagulanta. Material elektrode, neodvisno od njene oblike, doloca
elektrokemijske reakcije in posledi¢no tudi kation koagulanta. Zaradi tega je elektrokemija eden izmed

temeljev EC (Holt, 2002).
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Reakcije na elektrodah

Tipi reakcij, ki so vklju€ene v proces EC, so naslednji (Mashhad, 2010).

Reakcije na katodi

2H,0 + 2¢” > Hy) +20H E'c=-083V (Reakcija 1)

Na katodi obi¢ajno poteka reakcija razvijanja vodika, ki je odvisna od pH vrednosti. V nevtralnem ali

alkalnem obmocju se vodik razvija po reakciji 1. V kislem okolju razvoj vodika najbolje opiSe reakcija
2.

2H' +2¢” > H, E'c=0V (Reakcija 2)

Reakcije, ki potekajo na anodi, so prikazane z reakcijo 3, kjer M predstavlja material, uporabljen za

anodo.
M > M* + 3¢ (Aly" + 3¢ > Al) E’\=- 1,66V (Reakelja 3)

Po tvorbi M** se izvrsi nekaj kompleksnih mehanizmov, katerega rezultat so proizvedene kovinske
hidroksidne flokule. Splosno lahko poenostavljen mehanizem zapiSemo z reakcijo 4 (Kobya in

Delipinar, 2008).

M** > monomerne vrste = polimerne vrste = amorfni M(OH), (Reakcija 4)

V primeru visokega standardnega potenciala na anodi se pojavijo sekundarne reakcije, predvsem

nastajanje kisika, prikazano z reakcijo 5.
40H - O, + 2H,0 + 4¢ E’%=-040V (Reakcija 5)

Standardni elektrodni potencial (krajSe standardni potencial ali standardna napetost) je merilo za

lastnosti kovin, da bi se oksidirale in tvorile pozitivno nabite ione (Ro§, 2015).

Elektro proizvedena Al** ali Fe®* takoj spontano reagirata, tako da nastanejo ustrezni hidroksidi in/ali
polihidroksidi. Izracun u¢inkovitosti raztapljanja elektrod temelji na Faradayevem zakonu, ki omogoca
izracun teoreti¢ne koli¢ine raztopljenega materiala (Al, Fe ...), ki prehaja v raztopino (Holt, 2002;
Kuokkanen in sod., 2015a), po enacbi 1, kjer m predstavlja maso raztopljene kovine (g), I elektri¢ni
tok (A), t reakcijski Cas (s), MW molsko maso anodne kovine (g/mol), Z valen¢no Stevilo ionov

posamezne snovi (Za; = 3, Zg. = 2) in F Faradayevo konstanto (96.485 As/mol).
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m_l-t-MW (En. 1)
A

Reakcije 1, 2, 3 in 5 predstavljajo prevladujoce elektrokemijske polclenske reakcije pri reaktorjih z
aluminijevimi anodami in z inertnimi katodami. Dejanski potencial je odvisen od materiala elektrod in
narave raztopine. Nernstovo enacbo (En. 2) uporabljamo za izracun potenciala E v ravnoteZju za

katerokoli reakcijo pol¢lena (Orna in Stock, 1989).

RT

E=E°——
ZF

InK, (En. 2)

0_ _AG
E* = = (En. 3)

V enacbi 3 je E° standardni elektrodni potencial, ki je odvisen od spremembe Gibbsove proste
entalpije (AG), valen¢nega Stevila ionov posamezne snovi (Z,, = 3, Zg. = 2) in Faradayeve konstante.
Pri enacbi 2 predstavlja R plinsko konstanto (8,314 J/mol), T absolutno temperaturo, F Faradayevo

konstanto (96.485 As/mol) in K, konstanto ravnoteZja reakcije.

Skupen potencial za reaktor (E..) se izracuna kot vsota potenciala na anodi (E,), katodi (Ey) ter
potenciala raztopine (E,) in izgub (Ei,), prikazano z enacbo 4. Potencial raztopine je funkcija
prevodnosti ¢ (uS/cm), razdalje med elektrodami Ab (cm) in gostote elektricnega toka katode ic
(A/ecm?®), prikazano z enatbo 5. Ei,; je vkljuCen zaradi potenciala izgub, kot npr. energija, ki je
potrebna, da ¢im bolj izni¢imo vpliv pasivacije. Potencial reaktorja dolocajo tudi lastnosti raztopine,

geometrija elektrod in obratovalni parametri reaktorja (Holt in sod., 2002).

Ereax = Ex — Eq — Epqzt — Eizg (En. 4)
Abi,
Eram = —* (En. 5)

Pasivacija zmanjSuje ucinkovitost EC, saj zavira (inhibira) korozijo. Tvorba inhibicijske plasti,
obi¢ajno oksidne, na povrSini elektrod onemogoca sproS€anje kovine in prenos elektronov ter tako
omejuje oddajanje koagulanta v raztopino. S €asom pasivacijska plast narasca in s tem zmanjSuje
uc¢inek EC (Holt in sod., 2002). Novikova in sodelavci (1982) so uporabili razlicne metode za
preprecevanje in/ali nadzor pasivacije, kot so spreminjanje polaritete elektrod, dodajanje inhibicijskih
agentov in hidro-mehansko ¢is¢enje elektrod. Za najucinkovitej$o in najzanesljivejso metodo so izbrali

redno mehansko ¢iscenje elektrod. Prav tako lahko z enostavnim periodi¢nim spreminjanjem polaritete

zagotovimo ustrezno kontrolo pasivacije.

Tokovna uc¢inkovitost
Tokovna ucinkovitost (¢) procesa EC je izraCunana po enacbi 6 in temelji na primerjavi mge —

dejanske spremembe mase elektrod (g) (razlika mase na zacetku in koncu poskusa) in my, — teoreti¢ne
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koli¢ine anodnega raztapljanja (g), izratunane po Faradayevem zakonu (En. 1) (Sengil in Ozacar,

2009).

o= % 100 (En. 6)

teo
Teoreti¢na koli¢ina anodnega raztapljanja je pogosto preseZzena v mnogih realnih aplikacijah EC z
rezultati, ki mo¢no odstopajo. Ta pojav se imenuje superfaradi¢na ucinkovitost (angl. superfaradic
efficiencies). Mnoga eksperimentalna dela v znanstvenih raziskavah navajajo, da je bila superfaradi¢na
ucinkovitost med 105 in 215 % teoreti¢no pri€akovane vrednosti (Kongjao in sod., 2008, Mouedhen in

sod., 2008; Sengil in Ozacar, 2009; Yetilmezsoy in sod. 2009; Terrazas in sod., 2010).

Superfaradi¢no ucinkovitost pripisujejo posledici jamicaste korozije (angl. pitting corrosion) (Mameri
in sod., 1998, Shen in sod., 2003). Zanjo je znacilen pojav vdolbin in jamic nepravilnih oblik na
povrsini aluminija v obliki belih kosmicev. Premer in globina jamic je odvisna od kvalitete aluminija,
korozivnega medija in od lastnosti okolja, kateremu je izpostavljen aluminij. Jamicasta korozija je
lokalizirana oblika korozije, ki je znacilna za kovine, katerih odpornost proti koroziji temelji na tako
imenovanem zaSCitnem pasivnem oksidnem sloju. Tak$ni sloji so prisotni npr. na povrSini
nezaSCitenega aluminija in so sestavljeni iz tankega oksidnega sloja. V sploSnem velja, da se pojavi
predvsem v raztopinah, kjer je prisoten klorid, npr. NaCl (McCafferty 2003, Refaey in sod. 2004).
Kloridni ioni se vezZejo na naravno oksidno plast, ¢emur sledi deformacija oksidne plasti v najSibkejsih
tockah in nastanek nekaj nanometrov Sirokih razpok. Plast na povrSini razpoka in aluminij hitro
oksidira, pri ¢emer nastane kompleksen kloridni intermediat AICl,” (Zerjav in FinZgar, 2016). Prav
tako dolgotrajna potopitev elektrod povzro¢i pocasno raztapljanje, poleg tega lahko pride do
katodnega raztapljanja, predvsem kadar je za material uporabljen aluminij, zaradi lokalnega
zmanjsanja vrednosti pH-ja na povrsini katode. To se zgodi zaradi formacije OH", glede na reakcijo 1,
ali porabe hidronijevega iona (H3;O") (Picard in sod. 2000, Sillanp#d, 2014). V primerih, &e je
potencial anode dovolj visok, se lahko tvorijo aktivne vrste klora, kot so Cl,, HCIO, OCI, ki lahko
potem oksidirajo onesnaZevala in isto¢asno oksidirajo anodni material, kar lahko izbolj$a uc¢inkovitost

EC-reaktorja (Kuokkanen in sod., 2015b).

2.1.1.1 Elektrokemijska kinetika

S pomocjo termodinamike je mo¢ doseci pogoje stabilnosti posameznih snovi, ne moremo pa dolociti
stopnje, s katero se te snovi pribliZzujejo ravnotezju. Za dolocCitev obratovalnih pogojev reaktorja
moramo predvideti kinetiko vseh reakcij. Pri EC stopnjo dodajanja koagulanta dolo¢a kinetika
elektrod. Reakcije pri EC so heterogene in potekajo v prostoru med elektrodo in raztopino. Med
povrsino elektrode in raztopino nastaneta potencialni ter koncentracijski gradient. Snovi, ki se

reducirajo ali oksidirajo, morajo difundirati iz raztopine na povr$ino elektrod, kjer poteka prenos
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elektronov. Elektrokemijske reakcije so omejene bodisi s prenosom naboja ali s prenosom mase, zato

sta oba pomembna pri dolo¢anju hitrosti reakcij (Holt, 2002).

Prenos naboja se pogosto opisuje z Butler-Volmerjevo enacbo (En. 7), ki povezuje tok s prenapetostjo
elektrod n (mV). Prenapetost je merilo za stopnjo polarizacije, tj. odmik od ravnoteZne vrednosti E,
(En. 8). Butler-Volmerjeva enacba opisuje kinetiko posamezne stopnje, prenos samo enega elektrona,
ko lahko zanemarimo difuzijo. V enacbi i predstavlja gostoto elektri¢nega toka (A/cm?), i, izmenjalno
gostoto elektri¢nega toka (A/cm?), o, predstavlja brezdimenzijski koeficient anodnega prenosa in o

predstavlja katodni koeficient prenosa (kjer velja o,y = 1 - o) (Holt, 2002).

= io {erp (“47%) - exn (<)} (En.7)
u=E—E, (En. 8)

Pri sistemih z visoko prenapetostjo, je ¢len, ki opisuje katodno reakcijo, priblizno enak ni¢. V tem
primeru se Butler-Volmerjeva enacba lahko poenostavi v Tafelovo enac¢bo (En. 9). Tafelovi parametri
se lahko nastavijo eksperimentalno za anodno in katodno polarizacijo. Naklon polarizacijske krivulje
je enak Tafelovemu parametru 3 in povezuje povrSinsko prenapetost M, (V) z gostoto elektricnega

toka i (A/em?) (Holt, 2002).
pow = Blog () (En. 9)

V ravnoteZju, kjer tok ne tece, sta dobljeni potencial in tok znana kot meSani potencial in izmenjalna

gostota elektricnega toka. Dolo¢amo ju iz prese€iS¢a anodne in katodne polarizacijske krivulje.

Ce se eksperimentalno dolodena polarizacijska krivulja priblizuje konstantni vrednosti gostote
elektri¢nega toka, tj. omejujo¢i (limitirajoéi) gostoti elektri¢nega toka i, (A/cm®), potem je sistem
koncentracijsko polariziran (En. 10 in 11). PoviSanje koncentracijske prenapetosti Nconx bi v takem
primeru imelo minimalen vpliv na hitrost reakcij, saj je difuzija s povrSine elektrode v raztopino
omejujoci korak (Holt, 2002).

2,303RT i
teon = 22 log [1 - ﬂ (En. 10)

__ZFDjc¢

i, =22 (En. 11)

D, predstavlja difuzivnost komponente i (m*/s) in ¢; koncentracijo komponente i (mL/L).
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2.1.2 Koagulacija in flokulacija

Koagulacija je klju¢na znalilnost EC-reaktorjev, saj opisuje interakcijo med koagulantom in
onesnazevalom. Naloga koagulanta je, da destabilizira koloidno suspenzijo z zmanjSevanjem
privlacnih sil. Tako zniZa energijsko mejo in omogoci delcem, da se zdruZijo v agregate. Predvideni so
razli¢ni koagulacijski mehanizmi, ki so odvisni od obratovalnih pogojev in od fizikalno-kemijskih

lastnosti raztopine, onesnaZevala in koagulanta (Holt in sod., 2002).

Pri koagulaciji navadno destabiliziramo koloidne ione s kovinskimi kationi (Al3+, F63+) (Slika 5), zato
se koloidni delci med seboj zdruZujejo v vecje aglomerate — kosme. V obravnavanem procesu se
istoCasno vrSita koagulacija in flokulacija, zato ni ostre meje med obema pojmoma (ZRC SAZU,

2017).

Pri flokulaciji se iz suspenzije izkosmicijo koloidi. Proces je lahko spontan ali izzvan z dodatkom
flokulanta. Od obarjanja (precipitacije) se razlikuje po tem, da so delci pred flokulacijo v teko€ini
suspendirani kot koloidi in ne raztopljeni kot v pravi raztopini. Med flokulacijo se delci ne oborijo,
ampak ostanejo v suspenziji kot kosmici. Flokulacija je ucinkovita, ¢e so delci povrSinsko nabiti.
Flokulant je navadno vodotopna moc¢no polarna snov, ki ima nasprotni naboj od delcev. Taksne snovi
nastanejo pri EC, ko se v vodi spros¢ata Fe™ ali pa Al*, odvisno od vrste elektrode. Fe* ali Al
kemicno reagirata s fosfati, pri ¢emer se oborita tezko topni FePO, ali AIPO,, pri ¢emer potece proces

obarjanja ali flokulacije (Hermann, 1987).

Stabilni koloidi

Destabilizirani koloidi

=
Formiranje mikro flokul Z G

Slika 5: Mehanizem formiranja mikroflokul (povzeto po SNF Floerger; https://www.snf.us/wp-
content/uploads/2014/08/Coagulation-Flocculation.pdf; 15. 5. 2017).

Figure 5: Basic principle of coagulation (adapted from SNF Floerger; https://www.snf.us/wp-
content/uploads/2014/08/Coagulation-Flocculation.pdf; 15. 5. 2017).
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EC ima v primerjavi s klasiéno koagulacijo vec¢jo ucinkovitost in nekaj prednosti. Pri klasi¢ni
koagulaciji dovajamo koagulant v obliki soli, ki v raztopini razpade s hidrolizo aluminijevih kationov
ter tako vpliva na sestavo in pH raztopine. Tako npr. aluminijev sulfat nakisa vodo. Nasprotno pa
aluminij, doveden z EC, ne nosi s seboj anionov soli, zato se obicajno pH stabilizira v alkalnem

obmocju (Holt, 2002).

Pri EC je stabilnost onesnaZevala dolofena z njegovimi fizikalno-kemijskimi lastnostmi.
OnesnaZevala, sestavljena iz podobno nabitih delcev, se odbijajo in z odbojnimi silami tvorijo stabilen
koloidni sistem z nasprotno nabitimi ioni — obi¢ajno so to hidroksidni (OH") ali vodikovi (H") ioni, ki
jih privlacijo nabiti delci onesnaZevala. Tako se okoli negativno nabitega delca tvori dvojna plast,
znana tudi kot Sternova in difuzna plast (Letterman in sod., 1999) (Slika 6). Elektrostati¢ne odbojne
sile dvojnih plasti odbijajo delce, medtem ko jih van der Waalsove sile privlacijo. Teorija DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey in Overbeek) opisuje delovanje teh odbojnih in privlacnih sil (Derjaguin

and Landau, 1993).
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Slika 6: Struktura elektricne dvojne plasti in razporeditev potenciala v njej (povzeto po Kuokkanen,
2016).

Figure 6: The structure of the electrical double layer and distribution of potential in the electrical
double layer (adapted from Kuokkanen, 2016).

Za locitev delcev moramo najprej premagati energijski nivo odbojnih sil. Zeta potencial uporabljamo
kot eksperimentalno merilo za efektivni naboj delca, ko se premika skozi raztopino. Zeta potencial je
tako neposredni pokazatelj stabilnosti raztopine (Letterman, 1999; Holt, 2002; Atkins in de Paula
2006). Holt in drugi so leta 2002 porocali, da izoelektri¢na tocka sovpada z najucinkovitejSim

odstranjevanjem onesnazevala v sarZnem reaktorju. Merjenje zeta potenciala je pomembna znacilnost
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katerega koli procesa EC (Holt, 2002), kjer je pokazatelj stabilnosti in moZnega koagulacijskega

mehanizma.

Koagulacija s kovinskimi kationi
Kovinski kation lahko neposredno reagira z onesnaZevalom, hidrolizira in tvori kovinske komplekse s
hidroksidi ali pa se obarja. ObnaSanje kovinskega kationa je odvisno od lastnosti onesnaZevala, pH-ja

in koncentracije raztopine (Holt, 2002).
Mehanizem odstranjevanja onesnaZevala s procesom EC je v nadaljevanju pojasnjen za primer
uporabljenega materiala elektrod aluminija in Zeleza, saj sta ti dve kovini najveckrat uporabljeni pri

¢iS¢enju odpadnih voda s procesom EC.

Aluminij

Ce uporabljamo aluminijevo elektrodo, poteka na anodi naslednja reakcija (Reakcija 6).

Al ) > A" ) + 3¢ E’%=-1,66V (Reakcija 6)
Rezultat &is¢enja OV z aluminijevimi elektrodami je nastanek monomernih vrst, kot npr. AI**, ki se pri
ustreznem pH-ju preoblikujejo najprej v hidrokside AI(OH); in kon¢no v polimerno vrsto aluminija
Al,(OH);,, po reakciji 7 in 8 (Mashhad, 2010; Ros, 2015).

AP’ + 30H - AI(OH)y,, (Reakcija 7)

nAl(OH);) =2 Al(OH);3, (Reakcija 8)

Termodinamika dolo¢a in kvantificira stabilne vodne raztopine. Reakcije 9—12 opisujejo tvorbo

mononuklearnih kompleksov, kjer smo za material elektrod uporabili aluminij (Holt, 2002).

Al + H,0 2 AI(OH)** + H* (Reakcija 9)
Al(OH)** + H,0 > AI(OH)," + H* (Reakcija 10)
AI(OH)," + H,0 > AI(OH);’+ H" (Reakcija 11)

AI(OH);" + H,O = AI(OH), + H" (Reakcija 12)
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Kot prikazujejo reakcije 9-12, tvorba H' ionov na anodi povzroa nizke vrednosti pH-ja, tako nastaja

kislo obmocje okoli anode, medtem ko pH na katodi nara$¢a (Mouedhen in sod., 2008).

Ce upostevamo le mononuklearne delce, lahko dolod¢imo vrsto aluminijevega hidroksida (o) pri
doloceni pH vrednosti. Porazdelitveni diagram na sliki 7 prikazuje obseg hidrolize, ki je odvisna od
koncentracije kovine in pH vrednosti. Z rastjo pH vrednosti se tako spreminja dominantna vrsta, za
aluminij od aluminijevega kationa (AP (ag) do aluminijevega hidroksida (Al(OH)4 q) (Holt, 2002),

za 7elezo od Zelezovega kationa (Fe** @q) do Zelezovega hidroksida (Fe(OH), ) (Kuokkanen, 2016).

Hidroksidni kationski kompleksi imajo adsorpcijski zna€aj in lahko odstranijo koloidne delce s
povrsinsko nevtralizacijo ali z adsorpcijo. Prav tako je moZno, da amorfen aluminijev hidroksid
onesnazevala ujame v svojo strukturo (Mollah in sod., 2001, Mouedhen in sod., 2008). Nastale

komplekse zlahka izlo¢imo iz vzorca s procesom sedimentacije in/ali s flotacijo s pomocjo H,.
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Slika 7: Molski deleZi raztopljenih produktov hidrolize v ravnoteZju z amorfnimi hidroksidi Fe (III) in
Al (IIT) (povzeto po Kuokkanen, 2016).

Figure 7: Mole fractions of dissolved hydrolysis products in equilibrium with amorphous hydroxides
for Fe(IIl) and AI(IIl) (adapted from Kuokkanen, 2016).
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Zelezo
Podobno kot aluminij lahko za tvorbo koagulanta uporabimo Zelezovo elektrodo, kje potekajo reakcije

13-20 (Mollah in sod., 2001; Ros, 2015).

Mehanizem 1

Anoda
Fe() > Fe™ g+ 2¢ Eo=+0,44 V (Reakcija 13)
Fe™ 1) + 20H (,y> Fe(OH)y (Reakcija 14)
Katoda
2H,0q) + 2e" = Hyg) + 20H (Reakcija 15)

Celotna reakcija

Fe(s) + 2H20(]) 9 Fe(OH)z(S) + Hz(g) (ReakCija 16)

Mehanizem 2

Anoda
4Fe() > 4Fe™ g+ 8¢ (Reakcija 17)
4Fez+(ag) + 10H20(1) + Og(g)e 4FC(OH)3(S) + 8H+(aq) (Reakcija 18)
Katoda
8H' (g + 8™ > 4Hyy (Reakcija 19)

Celotna reakcija

4Fe(s) + 10H20(]) + Oz(g)e 4FC(OH)3(S) + 4H2(g) (Reakcija 20)

S pomocjo Zelezovega hidroksida Fe(OH), lahko iz vodnih sistemov onesnaZevala odstranimo z

vezavo ali elektrostati¢no privlacnostjo in kasnejSo koagulacijo (Mollah in sod., 2001).

Diagram topnosti aluminijevega hidroksida AI(OH);, je prikazan na sliki 8a. Meja topnosti oznacuje
termodinamsko ravnoteZje med dominantno vrsto aluminija v raztopini pri doloCeni pH vrednosti
raztopine in trdno obliko aluminijevega hidroksida. Najmanjsa topnost (0,03 mg Al/L) je pri vrednosti

pH 6,3 in narasca, ko raztopina postaja bodisi bolj kisla ali bazi¢na (Letterman in sod., 1999).
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Kot prikazuje slika 8b, so v vodnih raztopinah oblike Fe (III) odvisne od pH vrednosti, kjer za vsak
dani pH in analitsko koncentracijo Fe (III) prikazuje, ali je Fe(OH)s(s) v trdi obliki nasicen ali ne, ter
podaja koncentracije vseh vrst Fe (III) oblik v raztopini. Topnost Fe(OH)s(s) se poveca v kislem in
bazi¢nem obmocju. Fe (II) je najmanj topen v obmocju pH vrednosti 8. Pri niZjih pH vrednostih (< 6)
so prevladujode kationske oblike (vrste) Fe(OH),". Pri pH vrednostih, ve¢jih od 8, je glavna topna
monomerna anionska vrsta Fe(OH),” (Kang, 1994).

a) b)
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Slika 8: Diagram topnosti a) za aluminijev hidroksid AI(OH);) in b) za Zelezov (III) hidroksid glede
na mononuklearne vrste v Cisti vodi (povzeto po Gregory, 2006).

Figure 8: Solubility diagram a) of aluminium hydroxide AI(OH);(s) and b) of iron (III) hydroxide
considering only mononuclear species in pure water (adapted from Gregory, 2006).

Oba diagrama, tako porazdelitveni kot diagram topnosti, enostavno dolocata vrsto Al ali Fe

hidroksida, ¢eprav so v resnici ti sistemi kompleksnejsi.

Po dodatku kovinskega koagulanta (flokulanta) pride do tvorbe agregatov na ve¢ nacinov (Letterman
in sod., 1999), vendar pri vsakem pride do drugacne interakcije med koagulantom (flokulantom) in
delcem onesnaZevala. V disertaciji smo se osredotoéili na odstranjevanja PO,”-P iz OV. Tako v
nadaljevanju podajamo primer odstranjevanja PO,”-P s procesom EC z aluminijevimi in Zelezovimi

elektrodami. Zelezovi (Fe*’) ali aluminijevi (Al") ioni, ki se spro$¢ajo v vodo pri EC, reagirajo
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kemicno s fosfati, pri ¢emer se izloCata kot teZko topna Zelezov ali aluminijev fosfat. Topnostni

produkt za FePO, je K, = 9,9.10°"°, topnostni produkt za AIPO, pa je K, =9.8. 10" (Perry, 1999).

Kemijske reakcije obarjanja fosfatov so naslednje (Reakcije 21 — 23).

PO,” + Fe’" — FePOy (Reakcija 21)
2P0, + 3Fe™ — Fes(PO,)y (Reakcija 22)
PO, + Al = AIPO,, (Reakcija 23)

Zelezovi ali aluminijevi ioni lahko reagirajo kemi¢no tudi z raznimi drugimi onesnazevali v vodi in jih

oborijo.

Mew v

kon¢ni produkt pridobimo struvit. Struvit je fosfatni mineral s formulo MgNH,PO, - 6H,0. Znan je
kot pocasi se topece gnojilo. Za neposredno gnojenje zemlje ima struvit doloene prednosti v
primerjavi z uporabo gnojil v tekocem stanju: enostavna uporaba, nizki transportni stro$ki, zmanjs$anje
skladiS¢ne kapacitete, brez smradu, prepreceno onesnaZevanje s patogenimi organizmi (Tao in sod.,
2016). Vsak izlocen fosfor iz OV je koristen z vidika varovanja voda in koristne izrabe fosforja za
kmetijske namene. Poleg tega struvit, pridobljen iz OV, zmanjSa potrebo po uporabi kemi¢nih gnojil,
pridobljenih iz fosfatnih kamnin, ki predstavljajo neobnovljive geoloske rezerve. Struvit se v okolju
raztaplja pocasi, s stopnjo topnosti spro§¢anja hranil, primerno za rast pridelka. Njegova nizka topnost
preprecuje, da bi struvit prispeval k znacilnim teZavam z gnojenjem (izpiranje hranil in posledi¢no

onesnazevanje vode z nitrati) (Nkoa, 2014).

Obarjanje struvita je ena izmed tehnik, ki se uporablja za ponovno uporabo P iz OV. Obarjanje struvita

prikazujejo reakcije 24-26 (Kruk in Oleszkiewicz, 2014; Kim in sod., 2018).

Mg* + NH,* + PO,* + 6H,0 — MgNH,PO,- 6H,0 (Reakcija 24)
Reakcije

Na anodi

Mg > Mg™ +2e (Reakcija 25)
Na katodi:

2H,0 +2e = H, +20H (Reakcija 26)
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Pri adsorpciji pride do vezave koagulanta in delca onesnaZevala na doloCenih mestih. Pri vezavi, ki je
odvisna od nabojev, govorimo o koagulacijskem mehanizmu nevtralizacije naboja. Pri obarjanju pride
do interakcije onesnaZevala in oborine kovinskega hidroksida. Ko se koagulant obarja, lahko reagira z
delci onesnaZevala tako, da jih veZe na oborino. Vsak prebitek koagulanta pa se obarja kot kovinski
hidroksid in tvori polimerni hidroksidni flok, ki zamreZi delce onesnaZevala. Koagulant pa lahko
ostane tudi topen v vodi. TeZko je oceniti, kateri izmed navedenih mehanizmov bo prevladujoc, ker je
vsak odvisen od koncentracije koagulanta, lastnosti delcev onesnaZevala ter od interakcij med

koagulantom in onesnazevalom (Holt, 2002).

Privlacne sile, ki omogocajo fizikalno vezavo delcev necisto¢ na povrSino, sestavljajo naslednje
medmolekularne privlacne sile (Drev, 2017). Disperzijske sile (D-sile), ki jih pogosto imenujemo Van
der Walsove sile, so neusmerjene in delujejo na kratke razdalje. Niso odvisne od temperature. Sile, ki
delujejo med dipoli (O-sile) so usmerjene. Pojavljajo se poleg D-sil, kadar imajo molekule polarne
atomske skupine. Delujejo na vecje razdalje in so moc¢no odvisne od temperature. Zaradi toplotnega
gibanja se dipoli dezorientirajo, kar povzroci slabljenje privlacnih sil. Indukcijske sile (I-sile) se
pojavljajo pri deformaciji elektronskega oblaka z elektri¢nim poljem atomske skupine, posebno zaradi
delovanja dipola. Os induciranega dipola je gibljiva, zato niso temperaturno odvisne. Vodikove vezi
(H-sile) so mo¢no usmerjene privlacne sile med molekulami. Pojavijo se poleg disperzijskih in
dipolnih sil, kadar imajo molekule atomske skupine z rahlo vezanim aktivnim vodikom. Vodikova vez
nastane, kadar pride H atom med dva moc¢no elektro negativna atoma.V porah obarjenega fosfata in
koagulirani biomasi pa se lahko pojavi tudi kapilarna kondenzacija onesnaZevala, ¢e je v tekocCi obliki

(Drev, 2017).
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E-pH diagram
Poubaixovi E-pH diagrami oznacujejo predele, kjer so posamezne vrste termodinamsko stabilne (Slika

9). Tako opisujejo stabilnost kovin v razli¢nih vodnih raztopinah (Holt in sod., 2002).
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Slika 9: E-pH (Pourbaix) diagram pri 25 °C za a) aluminij (povzeto po http://www.corrosion-
doctors.org/Corrosion-Thermodynamics/Potential-pH-diagram-aluminum.htm) in b) Zelezo povzeto
po https://en.wikipedia.org/wiki/Pourbaix diagram; 19. 4. 2017).

Figure 9: E-pH (Pourbaix) diagram at 25 °C of a) aluminum (adapted from http://www.corrosion-
doctors.org/Corrosion-Thermodynamics/Potential-pH-diagram-aluminum.htm) and b) iron (adapted
from https://en.wikipedia.org/wiki/Pourbaix_diagram; 19. 4. 2017).
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Na sliki 9 je predstavljeno elektrokemijsko ravnoteZje za sistem aluminij — voda in Zelezo — voda, kjer
so oznaceni predeli imunosti, pasivacije in korozije. EC zahteva korozijo aluminija ali Zeleza. 1z teh
diagramov je razvidno, kak$ni so optimalni pogoji za korozijo aluminija ali Zeleza (dolo¢en pH in

potencial), pri katerih se aluminij ali Zelezo spro§¢ata v raztopino.

Pri EC so kemijske in elektrokemijske reakcije zdruZene, ta povezanost je predstavljena na Vennovem
diagramu (Slika 4) s podro¢jem pokrivanja elektrokemijskih procesov in koagulacije. Koagulacija
(flokulacija) je drugi pomemben temelj EC, ki pripravi onesnaZevalo na odstranjevanje. Agregat
onesnazevala je pripravljen na separacijo. Na sliki 10 je prikaz kemijskega obarjanja fosfatov z

Zelezom ter istocasne flokulacije in sedimentacije.

Sedimentacija

- flokulacija

Sedimentacija Flokulacija

4

Slika 10: Prikaz kemijskega obarjanja fosfatov z Zelezom ter istoCasne flokulacije in sedimentacije
(povzeto po Drev, 2017).

Figure 10: Scheme of chemical precipitation of phosphates with iron and simultaneous flocculation
and sedimentation (adapted from Drev, 2017).
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2.1.3 Separacijske metode

S kombinacijo fizikalno-kemi¢nih procesov, ki se odvijajo znotraj EC-reaktorja, dolo¢imo prevladujoc
mehanizem separacije. Tu se pojavljata dve glavni sili, ki odstranjujeta onesnaZevalo: gravitacija in
vzgon, s pomocjo katerih dolo¢imo glavno pot odstranjevanja onesnaZevala (sedimentacija ali
flotacija). Znano je, da gostota elektricnega toka doloca koli¢ino izlo¢enega koagulanta, koli¢ino
proizvedenih mehurckov in da vpliva na reZim tekocine (meSanje) znotraj reaktorja (Holt, 2002). Holt
in njegovi sodelavci (2002) so v svoji Studiji ugotovili, da nizek elektri¢ni tok proizvaja nizko gostoto
mehurckov, kar vodi v nizek vzgonski tok in nizko meSanje znotraj reaktorja, kar pa tudi spodbuja
mehanizem sedimentacije. Povecanje elektricnega toka povzro¢i povecanje gostote mehurckov in

poviSanje stopnje mesanja, kar daje prednost flotaciji pred sedimentacijo.

Kon¢ni korak pri procesu EC je nacin odstranjevanja onesnazZevala, ki je odvisen od velikosti in

strukture agregata ter od pogojev, ki so prisotni v reaktorju, od mesanja in dvigovanja (Holt, 2002). V

primeru sarZnih reaktorjev se separacija vrsi in situ, izlo¢ena onesnaZevala v obliki oborine ali flokul

iz OV izlo¢imo s separacijskim mehanizmom flotacije in sedimentacije (Slika 11) (Holt, 2002).
Koagulanti:
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Slika 11: Shematski prikaz izloCanja onesnaZeval iz odpadne vode po a) klasi¢ni
koagulaciji/flokulaciji; b) EC  (povzeto po SNF  Floerger; https://www.snf.us/wp-
content/uploads/2014/08/Coagulation-Flocculation.pdf; 15. 5. 2017).

Figure 11: Shematic overview of separation of pollutants from wastewater after a) classical
coagulation/floculation; b) EC (adapted from SNF Floerger; https://www.snf.us/wp-
content/uploads/2014/08/Coagulation-Flocculation.pdf; 15. 5. 2017).
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2.1.3.1 Flotacija

Proces flotacije je dobro uveljavljen in so ga avtorji Dai in sod. (2000) in Matis (1995) tudi podrobno
raziskali. Glavna razlika med »elektrolitsko flotacijo« in klasi¢nimi tehnikami flotacije je v nastajanju
in velikosti mehur¢kov. Dognanja ostalih flotacijskih tehnik, elektroflotacije, flotacije z raztopljenim
zrakom (DAF) in reaktorjev z dvigajo¢im zrakom, lahko uporabimo pri razumevanju flotacijskega
procesa v EC-reaktorjih. Elektroflotacija opisuje proizvodnjo elektrolitskih plinov izklju¢no za namen
odstranjevanja onesnaZeval. Elektrokemija doloca stopnjo proizvodnje in velikosti mehur¢kov. Njuna
povezanost je na Vennovem diagramu predstavljena (Slika 4) s prekrivanjem flotacije in

elektrokemijskih procesov (Holt, 2002).

Ena glavnih prednosti flotacije z elektrolitskimi plini je majhna velikost proizvedenih mehurckov
(Matis, 1995). Za dano prostornino plina pomeni manjSi premer mehur¢kov vecjo povrsino in vecje
Stevilo mehurckov, s ¢imer se poveca verjetnost trkov in moZnost odstranjevanja finih delcev
onesnazevala (Matis, 1995; Matteson in sod., 1995). Matis (1995) je porocal, da je povprecna velikost
mehurckov v EC-reaktorju 50 um. Sillen in sodelavci (1980) pa so porocali, da so vodikovi mehurcki,
proizvedeni na katodi, manjsi od kisikovih, proizvedenih na anodi. Fukui in Yuu (1980) sta porocala,

da so vodikovi mehurcki, proizvedeni z EC, manjsi od 20 um.

Za dolocitev povprecne hitrosti dvigovanja in zadrZevalnega casa mehurcka moramo prouciti
posamezen dvigajoci se mehuréek v raztopini. To omogoca dolocitev povpre¢nega Stevila mehurckov
v reaktorju v danem trenutku in reZima toka okoli mehurcka. Kontaktni ¢as, rezim teko€ine in
povprecno Stevilo mehurckov opisujejo obnaSanje mehurckov v reaktorju, s ¢imer se zagotovi vpogled

v proces flotacije pri EC. Pri procesu flotacije na posamezen mehurcek delujejo tri sile (Slika 12):

- Fy vlecna sila,
- F sila teZe,
- Fyz sila vzgona.

I’ F.7 (vzgona)
Fy (vleéna) ll F, (teZe)

Slika 12: Sile na posamezen dvigajoci se mehurcek (povzeto po Holt, 2002).

Figure 12: Forces on a single rising bubble (adapted from Holt, 2002).
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Tako ravnoteZje sil na posamezen dvigajo¢ mehurcek, pri kon¢ni hitrosti, lahko opiSemo z enacbo 12

(Holt, 2002).
FVZ = P‘;] + FV (Ean)

Holt (2002) je v svojem delu za izracun hitrosti dviganja mehurcka s premerom (d,) 100 um ali manj
uporabil Stokesov zakon, ki namesto dviganja mehurcka opisuje togo kroglo, pri upoStevanju
Reynoldsove konstante Re, < 0,1, ki se ga izracuna po enacbi 13, kjer je u, kon¢na hitrost mehurcka
(m/s), g gravitacijski pospesek (9,81 m/s), dy je premer mehurka (um), py gostota vode (kg/m’). pg

gostota mehurcka (kg/m3 ) in u viskoznost vode (Pa s).

_ gdhz(pw —Pz)
g 18u

(En. 13)

Gibanje mehurckov je funkcija njihove gostote, poti in zadrZzevalnega ¢asa. Gostota elektricnega toka
doloca stopnjo proizvodnje elektrolitskega plina, medtem ko geometrija reaktorja (velikost, viSina,
poloZzaj elektrod, razmerje A./V;) dolo¢a njegovo pot. ZadrZevalni ¢as je povpre€ni Cas zadrZevanja
mehurcka v reaktorju, je funkcija velikosti mehurcka in dolZine poti, ki jo v veliki meri dolo¢ata obseg
meSanja raztopine in globina tekoc€ine, v katero so potopljene elektrode. Holt (2002) v svojem delu
navaja, da je pri procesu EC odstranjevanje onesnaZevala z mehanizmom flotacije prisotno pri
visokem elektricnem toku (med 1,0 in 2,0 A), medtem ko je sedimentacija prevladujoca pri nizkem
toku (0,25 A). Najvecja stopnja odstranjevanja onesnaZevala s flotacijo (0,32 g/min) je bila zabeleZena
v 5-10 minutnem zadrZevalnem casu, medtem ko je zadrZevalni Cas, potreben za sedimentacijo okoli
30—40 minut. Pri toku 0,25 A je prisotno pocasno izloanje koagulanta in nizka stopnja meSanja. To
povzro¢i dalj$i kontaktni ¢as med koagulantom in onesnaZevalom ter s tem boljsi izkoristek

koagulanta.

Med procesom EC neizbezno nastajajo elektrolitski plini (Reakciji 2 in 5), ki dvigujejo agregate
delcev onesnaZevala in koagulanta na povrsino ter z dolo¢eno moc¢jo meSanja pove€ujejo stik med
njimi (Holt, 2002). Velja omeniti, da strizne sile, ki nastanejo zaradi meSanja, vplivajo na rast
agregatov. Pri majhni gostoti elektri¢nega toka nastaja relativno malo mehurckov, zaradi ¢esar nastopa
rahlo meSanje, kar pa je idealno za rast agregatov in flokulacijo. Z naras€anjem gostote elektri¢nega
toka naraScata tudi gostota mehur¢kov in njihova pot navzgor. Te spremembe vplivajo na
hidrodinamsko obnaSanje in stopnjo meSanja. Velike strizne sile, povzrocene z meSanjem, lahko
poskodujejo in prelomijo flokule ter s tem zmanjSujejo ucinkovitost odstranjevanja onesnaZevala

(Holt, 2002).
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2.1.3.2 Sedimentacija

Sedimentacija ali usedanje je proces, pri katerem se iz vode odstranijo suspendirane snovi, ki so teZje
od vode. Pri tem velja, da je usedanje hitrejSe, v kolikor so delci, ki jih Zelimo odstraniti, vecji in teZji.
To se doseZe v predhodnih fazah koagulacije in flokulacije, kjer se omogoci zlepljanje manjsih delcev
v vecje in teZje kosme oz. flokule. Proces potrebuje dolocen €as, da se izvede, ovira pa ga vsako

gibanje. Produkt te faze pri procesu EC je usedlina oz. EC-blato.

Tvorba Al,(OH); vecjih flokul »sweep floc« z veliko specifi¢no povrsno je koristna za hitro adsorpcijo
topnih organskih spojin in zajemanje koloidnih delcev. Te flokule polimerizirajo kot prikazuje reakcija

27 (Elazzouzi in sod., 2017).

nAl(OH); =2 Aln(OH);n (Reakcija 27)

Nastale komplekse zlahka izlo¢imo iz vzorca s procesom sedimentacije in/ali s flotacijo s pomocjo H,.

V preglednici 1 je podan potreben ¢as usedanja delca glede na premer delca in specifi¢no maso delca.

Preglednica 1: Vpliv premera delcev na Cas usedanja delca v vodi pri 1 m in temperaturi 25 °C, za
delce z razli¢nimi specifi¢nimi masami (povzeto po Ros in Zupancic, 2010).

Table 1: The influence of particle diameter on the particle sedimentation 1 m in water at a temperature
of 25 ° C, for particles with different specific masses (adapted from Ro§ and Zupancic, 2010).

Specifi¢na masa delca
1,05 g/em’ 2,05 g/em’ 3,05 g/em’ Specifiéna povriina
Premer delca — delca (m“/cm”)
Cas usedanja delca

1 mm 37s 18 s 1s 0,006
0,1 mm 1h 31 min 2 min 0,06

10 um 4 dni 2 dni 3h 0,6

1 um 1 leto 0,6 leta 13 dni 6
0,1 um 117 let 58 let 3,5 let 60

S pomocjo razmerja sil lahko dolo¢imo hitrost sedimentacije delca ali agregata. Skupaj z izmerjeno
porazdelitvijo velikosti delcev lahko izra¢unamo povprecni Cas odstranjevanja onesnaZeval. Nato
dolo¢imo ¢asovno konstanto za loCevanje delcev. Na hitrost sedimentacije vpliva tudi reZim tekocine.
IzraCunati moramo Reynoldsovo Stevilo za delce, katero zagotavlja pretok tekocine okoli delca. Ta
analiza ponazarja potek sedimentacije in predstavlja osnovo za primerjavo s separacijskim

mehanizmom flotacije (Holt, 2002).

Pri procesu sedimentacije na posamezen del¢ek delujejo enake sile kot pri procesu flotacije na
posamezen mehurcek, le da so pri procesu sedimentacije sile v drugacnem ravnoteZju. Tako ravnotezje

sil na posamezen delec, pri kon¢ni hitrosti, lahko opiSemo z enacbo 14 (Holt, 2002).



28 Sivic, A. 2018. Odstranjevanije fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega me3ala.
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski $tudijski program Varstvo okolja.

Fé = FVZ + FV (En 14)

Hitrosti sedimentacije delca lahko izraCunamo po Stokesovem zakonu (En. 15), kjer je up koncna
hitrost delca (m/s), g gravitacijski pospesek (9,81 m/s?), d, je premer delca (um), pw gostota vode
(kg/m®) pp gostota delca (kg/m’) in p viskoznost vode (Pa s).

— gdpz(pp _pW)
d 18u

(En.15)

Holt (2002) je po Stokesovem zakonu, s hitrostjo delca, izracunal povprecni ¢as sedimentacije delca v
EC-reaktorju (viSina reaktorja h = 78 mm), kar je prikazano na sliki 13. Za delce s premerom 25 pm in
ve¢ je povprecni Cas sedimentacije 5 minut. Z manjSanjem velikosti delca €as sedimentacije

eksponentno narasca.
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Slika 13: Povprecni ¢as usedanja delca po Stokesovem zakonu (povzeto po Holt, 2002).

Figure 13: Mean settling time assuming Stokes Law (adapted from Holt, 2002).

Perry in sodelavci (1999) so v svojem delu izra¢unali Reynoldsovo Stevilo za delce glede na hitrost
usedanja po enacbi 16, kjer u, predstavlja hitrost delca (m/s), d, premer delca (um), pw gostoto vode

(kg/m3) in p viskoznost vode (Pa s).

:updppw
y2i

Re, (En.16)

Z naraScanjem premera delca onesnaZevala naraS¢a hitrost sedimentacije delca, prav tako narasca

Reynoldsovo Stevilo, kar je prikazano na sliki 14.
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Slika 14: Reynoldsovo S$tevilo za delce kot funkcija premera delca (povzeto po Holt, 2002).

Figure 14: Reynolds number for particle as a function of particle diameter (adapted from Holt, 2002).

Pri uporabi EC na MCN, ki so v vegini zastopane kot sistemi SBR, kjer poteka biologko ¢&is¢enje OV,
kateremu sledi usedanje biomase in odliv o&i§¢ene vode, je zaZeleno, da procesu obarjanja PO,”-P
(koagulacije in flokulacije) sledi sedimentacija namesto flotacije. Elektrokemijski procesi, koagulacija
(flokulacija) in flotacija ali sedimentacija so temelji EC. Pri pregledu znanstvenih raziskav lahko
ugotovimo, da je samostojno vsak izmed nastetih postopkov dobro prouc¢en, medtem ko so znanstvene

objave o kvantitativnem vrednotenju postopkov, prepletenih v EC-sistemu, skromne.

2.2 Sinteza elektrokoagulacije

Klju¢no za napredek pri prakti¢ni uporabi EC je izkoriS€anje Ze znanih postopkov (elektrokemijskih
procesov, koagulacije in flotacije), ki se prepletajo pri procesu EC. Delovanje vsakega EC-reaktorja je
odvisno od konstrukcije reaktorja (tip, volumen in oblika reaktorja), vhodnih parametrov OV (pH,
temperatura, elektri¢na prevodnost, tip in koncentracija onesnaZevala), nacrtovalskih parametrov EC-
sistema (material elektrod, razdalja med elektrodami, razporeditev elektrod, aktivna povrSina elektrod,
nac¢in mesSanja), obratovalnih parametrov (elektricni tok, reakcijski €as in menjava polaritete),
izpeljanih parametrov (gostota elektri¢nega toka, razmerje med uporabno povrsino elektrod in
volumnom reaktorja) in interakcij treh glavnih komponent (koagulanti, mehurcki, delci onesnazevala),
ki nastopajo pri EC. Na sliki 15 je prikazan podaljSan in razSirjen konceptualni okvir Vennovega
diagrama s prepletanjem treh glavnih postopkov in vseh parametrov, ki vplivajo na uspeSnost EC.

Osrednjega pomena za razumevanje EC sta stik oz. kontakt (meSanje) in kinetika. Stik opisuje
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interakcije med posameznimi komponentami (koagulanti, mehurcki in delci onesnaZevala), kinetika pa

Vv v

hitrost interakcij. Zato sta ta dva mehanizma postavljena v prese€iScu vseh treh postopkov.
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Slika 15: Podalj$an in razSirjen konceptualni okvir Vennovega diagrama z interakcijami glavnih treh
postopkov in izbranih parametrov pri EC (povzeto po Holt, 2002).

Figure 15: Electrocoagulation’s relationship between scientific bases and operating parameter
represented in a Venn diagram (adapted from Holt, 2002).

Kombinacija fizikalno-kemi¢nih procesov znotraj EC-reaktorja dolo¢a prevladujo¢i mehanizem
separacije. Obstajata dve glavni sili, ki odstranita onesnaZevalo, sila teZe in vzgona. Ti dve sili
predstavljata glavni separacijski poti (sedimentacija, flotacija) za odstranjevanje onesnaZevala,
predstavljeni sta z navpi¢nimi puS€icami na sliki 15. Kombinacija izbranih parametrov in oblike
reaktorja imajo pri separacijskih poteh pomembno vlogo. Gostota elektri¢nega toka dolo¢a stopnjo
doziranja koagulanta in hitrost proizvodnje mehurckov, prav tako vpliva na meSanje teko€ine znotraj
reaktorja. Kot na primer, nizek elektri¢ni tok proizvaja majhno gostoto mehurc¢kov, kar vodi k
majhnemu dviganju in meSanju vsebine reaktorja, kar pa omogoca sedimentacijo. Z nara$¢anjem
elektrinega toka, se poveca gostota mehurckov in stopnja meSanja, kar daje prednost flotaciji pred
sedimentacijo (Holt in sod., 2002). Tako gostota elektri¢nega toka ni samo izbrani parameter, ampak
klju¢ni dejavnik pri dolocanju poti odstranjevanja onesnazevala. Podobno kot kontaktni ¢as in obseg

mesanja lahko spremenita prevladujoCo pot odstranjevanja onesnaZevala.
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Prednosti EC v primerjavi s klasi¢no koagulacijo so naslednje (Chen, 2004; Mollah in sod., 2001;
Mashhad, 2010).

1. OciScena voda s postopkom EC je brez TSS, je bistra, brezbarvna in brez vonja.

2. EC zahteva malo opreme in je enostavna za uporabo, delovanje in nadzor.

3. EC je ulinkovita pri odstranjevanju koloidnih delcev in P zaradi elektricnega toka, ki tece
skozi vodo in prisili koloidne delce, da se gibajo hitreje in s tem povecajo ucinek koagulacije.

4. Voda, o€is¢ena z EC, vsebuje zelo malo raztopljenih snovi (TDS), kar niZa stroSke za
ponovno uporabo.

5. Flokule, nastale z EC, so podobne flokulam, nastalim s kemijsko koagulacijo, s to razliko, da
vsebujejo manj vezane vode, so kislinsko odporne in stabilnejse ter se zato boljSe in hitreje
locijo s filtracijo.

6. EC poteka brez uporabe kemikalij, zato je sekundarno onesnaZenje s kemikalijami izkljuc¢eno.

7. 'V primerjavi s kemijsko koagulacijo se pri EC oblikujejo mehurcki, ki omogocijo izplavljanje
dolocenih snovi (mascob, olja ...) na povrsino, kjer jih je enostavno odstraniti.

8. Pri EC se proizvede minimalna koli¢ina blata, ki je dobro usedljivo in ga je enostavno
dehidrirati, saj je ve¢inoma sestavljeno iz kovinskih oksidov/hidroksidov.

9. Na obmodjih brez elektri¢ne energije se EC lahko napaja s son¢no energijo.

10. Zahteva minimalno in razmeroma enostavno vzdrZevanje.

Pomanjkljivosti EC v primerjavi s kemijsko koagulacijo so naslednje (Chen, 2004; Mollah in sod.,
2001; Mashhad, 2010).

1. Redna menjava »topecih« elektrod, ki se raztopijo v vodi zaradi korozije kot rezultat
elektrokemijske oksidacije.

2. Pasivacija katode — nastajanje neprepustnega sloja kalcijevega karbonata in magnezijevega
hidroksida na povrSini katode, poveca se upornost in s tem se zmanj$a elektri¢ni tok, zmanjSa
se uc¢inek EC.

3. Zahtevane so visoke vrednosti elektri¢ne prevodnosti OV.

4. Raztapljanje koagulacijskih hidroksidov povzroca spremembe pH vrednosti.

2.3 Nedavne Studije elektrokoagulacije — pregled literature

StarejSe objave o EC so osredotocene predvsem na izvedbo samega postopka (Mollah in sod., 2001;
Chen, 2004; Holt in sod., 2005; Emamjomeh in Sivakumar, 2009; Butler in sod., 2011). V zadnjih
letih opazamo zanimanje za EC Se zlasti v industriji (Kabdaslh in sod., 2012), tekstilni industriji
(Khandegar in Saroha, 2013), pri ¢iS€enju OV (Sahu in sod., 2014). Kuokkanen (2016) je v svojem
delu poleg pregleda osnov EC izvedel Se pregled razli¢nih aplikacij uporabe EC, kombinacij EC z

drugimi metodami za njeno bolj u€inkovito uporabo ter glavnih rezultatov teh raziskav. Proces EC se
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uporablja pri razli¢nih tipih reaktorjev oz. postavitvah elektrod za odstranjevanje razli€nih onesnaZeval
iz OV. Najpogosteje se za proces EC uporablja elektrode pravokotnih oblik z vertikalno postavitvijo in
monopolarno vezavo (Slika 16) (Yongbo in sod., 2011; Shalaby in sod., 2014; Kuokkanen in sod.,
2015a) in elektrode pravokotnih oblik z vertikalno postavitvijo ter bipolarno vezavo (Yu in sod.,

2005).

1 katoda
4 <4 2 anoda

3 reaktor

4 nivo vode

5 elektri€ni napajalnik
2

Slika 16: Laboratorijska postavitev elektrod v obliki ravnih pravokotnih ploS$¢ z bipolarno vezavo
(povzeto po Shalaby in sod., 2014).

Figure 16: Laboratory scale cell assembly with plate electrodes in a bipolar mode (adapted from
Shalaby et al., 2014).

Vsekakor pa je bilo za proces EC pri odstranjevanju razli€nih onesnaZeval uporabljenih veliko

inovacij in kombinacij EC z drugimi metodami, ki so povzete v nadaljevanju.

Phalakornkule in sodelavci (2009) v svoji Studiji predstavljajo okrogle elektrodne plosce s
horizontalno postavitvijo in monopolarno vezavo. Proces EC uporabljajo za ciS¢enje OV iz tekstilne
industrije, in sicer za odstranjevanje barve (neposredna rdeca 23) iz OV, pri ¢emer uporabljajo
kontinuirani EC reaktor. Za poskus so uporabili 10-litrski reaktor, kamor so vstavili 25 parov
Zelezovih elektrod s skupno povr§ino 5235 cm®. Sistem je deloval s pretokom 1-5 L/h. Za uspesno
separacijo so uporabili loCen separacijski bazen. Ugotovili so, da s kontinuirnim EC-reaktorjem lahko
odstranijo > 95 % barve iz OV, kar so dosegli z Zeleznimi elektrodami, z 8 mm razmakom med

elektrodami, z gostoto elektri¢nega toka 30 A/m” in s 5 minutnim reakcijskim ¢asom.

Zhang in sodelavci (2013) so uporabili kontinuirni EC-reaktor, razdeljen v dva dela, prvi je bil za
potek EC in drugi za odstranjevanje EC-blata. Za proces EC so uporabili vertikalno postavljene
aluminijeve elektrode z razmakom med elektrodami od 10 do 60 mm, kjer so za elektri¢no napajanje
uporabili fotovoltai¢ni solarni modul. Poskus so izvajali z reaktorjem volumna 2 L in koncentracijo TP

15,9 mg/L in 55,1 mg/L. Ugotovili so, da odstranjevanje TP iz OV naras¢a s poveCanjem Stevila
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uporabljenih solarnih modulov na zacetku reakcije. S sistemom so iz meteorne vode odstranili TP z 98

+ 2% ucinkovitostjo, z reakcijskim ¢asom 15 minut.

Tezcan Un in sodelavci (2014) so razvili kontinuirni EC reaktor, sestavljen iz rotirajoCe vijacne
horizontalne Zelezne anode znotraj Zelezne katode v obliki ¢rke U (Slika 17), z uporabnim volumnom
1 L, za ¢is¢enje OV iz mlekarn. Optimalni pogoji (i = 600 A/m’ t = 20 minut, HRT = 20 minut) so
zadostovali za 86% ucinkovitost ¢iS€enja po parametru KPK z vstopno koncentracijo 15500 mg/L,

katera se je na iztoku zmanjSala na 2112 mg/L.

Elektricni
napajalnik

Peristalti¢na

. -: : . ,__,F. . \ Crpalka
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A

Vijaéna horizontalna Fe anoda

Slika 17: Rotirajoca vijacna horizontalna Fe anoda znotraj Fe katode v obliki ¢rke U (povzeto po
Tezcan in sod., 2014).

Figure 17: The horizontal rotating screw type iron anode and U-shaped iron cathode (adapted from
Tezcan et al., 2014).

Drugacen tip EC-sistema so prav tako predstavili Ardhan in sodelavci (2014), kjer so za anodo izbrali
Zelezne opilke in jih vstavili v tri plastine luknjiCaste cevi (premera 28 mm in dolZine 105 mm), za
omenjenim sistemom so iz sinteticno pripravljene OV uspeli odstraniti barvo (reaktivnho modro 21, s
koncentracijo 500 mg/L) z 98% uclinkovitostjo in KPK (s koncentracijo 500 mg/L) s 93%

ucinkovitostjo, pri elektricnem toku 0,9 A v reakcijskem ¢asu 10 minut.
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Zelezni opilki

Slika 18: Nov tip anode z Zeleznimi opilki za EC-sistem (povzeto po Ardhan in sod., 2014).
Figure 18: Novel anode of Fe scrap for EC system (adapted from Ardhan et al., 2014).

Hamdan in El-Naas (2014) sta uporabila kontinuirni EC reaktor za ¢iS¢enje braki¢ne podzemne vode
za zmanjSanje koncentracije kroma in drugih ionov v vodi. EC-reaktor je bil sestavljen iz palicaste
Zelezove anode in okoli nje ovite spiralne Zelezove katode. Ustrezno mesanje so zagotovili z dovodom
zraénih mehurckov. S sistemom so dosegli 100% ucinkovitost odstranjevanja kroma (VI) iz vode, z

vstopno koncentracijo kroma 5 mg/L in kontinuirnim pretokom 30 mL/min.

Za odstranjevanje TP iz OV je Nassef (2012) v svojem delu uporabil nov tip anode. Uporabil je
reaktor volumna 1,5 L in aluminijevo katodo v obliki plos¢e na dnu reaktorja, nad njo so bili v
plasti¢ni koSari name$¢eni aluminijevi obrocki, povezani z Zico, ki so opravljali funkcijo anode (Slika
19). Razmak med anodo in katodo je bil 50 mm. DoseZena 100% ucinkovitost odstranjevanja TP iz
OV je bila pri gostoti elektri¢nega toka 8,59 mA/cm®, pri pH vrednosti 7 in temperaturi 25 °C z

reakcijskim ¢asom 30 minut, pri zacetni koncentraciji TP 40 mg/L.
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Slika 19: Nov tip anode z Al obrocki za EC—sistem (povzeto po Nassef, 2012).
Figure 19: Novel anode of Al rings for EC system (adapted from Nassef, 2012).
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El-Ashtoukhy in Amin (2010), sta v svojem delu predstavila sarzni EC-reaktor volumna 1 L, kjer sta
za anodo uporabila cilindri¢no Al plo¢evino, nameS¢eno ob notranji steni in na dnu reaktorja, medtem
ko je bila za katodo uporabljena Al mreZa enake oblike kot anoda na razdalji 1 cm (Slika 20). Z
raziskavo sta predvsem Zelela dokazati, da se za proces EC pri odstranjevanju tekstilne barve (acid
green dye 50) in KPK iz OV za potrebe meSanja lahko uporabi katodni plin (H,) ter da je taka metoda
meSanja enako ucinkovita, ¢e je pravilno skonstruirana, kot meSanje z dodatno vgrajenim meSalom.
DoseZena ucinkovitost po parametru KPK je bila 87%, pri zacetni koncentraciji 100 mg/L, za

odstranjevanje tekstilne barve, z zacetno koncentracijo 100—300 mg/L, pa je bila vecja od 90 %.
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Slika 20: EC-reaktor s cilindri¢nimi elektrodami (povzeto po El-Ashtoukhy in Amin, 2010).
Figure 20: EC cell with cylindrical electrodes (adapted from El-Ashtoukhy and Amin, 2010).

Prav tako so Moussavi in sodelavci (2011) Zeleli dokazati, da aeracija izbolj$a u€inek meSanja vsebine
v EC-reaktorju. Za proces EC pri odstranjevanju cianida iz OV, z vstopno koncentracijo cianida
300 mg/L, so uporabili Zelezno anodo in aluminijasto katodo, kjer predvsem tvorjenje Fe(OH); flokul
izboljSa odstranjevanje onesnaZeval. Dokazali so, da se pri procesu EC s poveCanjem gostote
elektri¢nega toka z 2 na 15 mA/cm’” poveda uéinkovitost odstranjevanja cianida iz OV, in sicer iz 43 %
na 92 %, v kolikor je pod enakimi pogoji prisotno tudi prezraevanje vsebine reaktorja, se uéinkovitost

poveca iz 45 % na 98 %.

Gabe in Walsh sta leta 1983 razvila rotirajoo katodo za povefanje prenosa delcev iz raztopine do
elektrod in za odstranjevanje odloZenih kovinskih delcev. Tak sistem je zmanjSal vsebnost bakra v
reaktorju s 50 na 1,6 ppm. Crpalna celica je $e ena razliica vrte¢e se katode, ki ima stati¢no anodo in
vrtec¢o katodo ter ozek razmak med elektrodama, ki omogoca stik z OV. Ena izmed alternativ procesa
EC so pali¢ne elektrode v elektrokoagulacijski cilindri¢ni enoti (Ventuiri v sredi$¢u cilindra), kjer se
pretakata voda in koagulant, kar zagotavljata dobro meSanje vsebine reaktorja. EC-reaktor lahko
deluje kot kontinuirni ali sarZni reaktor, ki za odstranjevanje EC-blata potrebuje dodatno

sedimentacijsko ali flotacijsko enoto (Chen, 2004).
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US EPA je razvila ACE-separator, ki sestoji iz vertikalno med seboj vzporedno razporejenih elektrod,
znotraj katerih so prosto namesceni Al peleti. S pomoc¢jo dovajanja zraka skozi reaktor se zagotavlja
tok in meSanje vsebine reaktorja ter se izboljSa ucinkovitost raztapljanja Al peletov (Barkley in sod.,

1993).

Razvita in patentirana je bila tudi turboelektri¢na koagulacijska naprava — s fiksnimi in rotirajo¢imi
elektrodami (Lockett in sod., 2011), ki deluje podobno kot Teslova ¢rpalka in omogoca pretok vode
med fiksnimi ter rotirajo¢imi elektrodami, z njeno pomocjo se iz OV odstranjujejo razli¢na
onesnazevala (ni definirano). Lockett in sodelavci (2011) so ugotovili, da netopen abrazivni material
(npr. pesek, steklo, granat), ki se vnese v vodo in se ¢rpa mimo elektrod, omogoca odstranjevanje
pasivacijskega sloja elektrod, medtem ko se voda ¢rpa mimo elektrod. Med vsakim parom rotirajo¢ih
in fiksnih elektrod poteka proces EC. Lockett in sodelavci (2011) so ugotavili, da je treba EC-blato
naknadno lociti od vode s procesom sedimentacije ali filtracije. Na sliki 21 je shematski prikaz
turboelektri¢ne koagulacijske naprave, ki je sestavljena iz reaktorja z dotokom in iztokom. Na sredini
reaktorja so razporejene ravne okrogle fiksne elektrode na primerni razdalji (3,2-12,7 mm) ter so
vezane na ohi§je in na elektri¢no napajanje. Po sredini reaktorja poteka rotirajoca elektricno prevodna
votla luknjicasta gred, na katero so vezane rotirajoce elektrode, ki so preko krtack in drsnih obroc¢kov
vezane na elektriéno napajanje. Votla luknjicasta gred ima odprt konec, ki omogoc¢a, da voda vstopi v
gred in se nato preko izstopnih lukenj preliva mimo elektrod. Za material rotirajocih elektrod Lockett
in sodelavci (2011) priporo€ajo aluminij, Zelezo, kalcij in magnezij, medtem ko za fiksne elektrode
priporocajo nerjavece jeklo (SS), titan, platino in grafit. Lockett in sodelavci (2011) priporocajo tudi
hitrost vrtenja elektrod, in sicer naj bi bila hitrost med 100 in 1000 obr/min, odvisno od stopnje

onesnazenosti vode.
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Slika 21: Turboelektri¢na koagulacijska naprava (povzeto po Lockett in sod., 2011).
Figure 21: Turboelectric koagulation apparatus (adapted from Lockett et al., 2011).
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EC je mogoce enostavno uporabiti z drugimi metodami, kot na primer z elektromagnetnim
predciscenjem, kateremu sledi EC (Ghernaout in sod., 2009), z modificiranim elektro Fentonovim
procesom (Brillas in sod., 2009), EC z ultrazvokom (Wang in sod., 2009), EC z UV-svetlobo
(Yahiaoui in sod., 2011), EC z aeracijo (Moussavi in sod., 2011) in EC z dodajanjem PACI za

povecanje koagulacije (Tezcan Un in sod., 2009).

Za odstranjevanje TP iz komunalne OV s procesom EC lahko uporabimo stati¢ne koncentri¢no
cilindricne Zelezne elektrode in kontinuirni ali sarzni reaktor (Slika 22) (Nguyen in sod., 2016).
Nguyen in sodelavci (2016) so za poskus uporabili izto&no vodo iz komunalne CN s koncentracijo TP
1,73-3,2 mg/L. Poskus s sarZznim reaktorjem uporabnega volumna 3 L je potekal s pomocjo
parametrov (i = 24-50 A/m*; A/V, = 22,8 m*/m’, razdalja med elektrodami 26,75 mm, reakcijski Cas
je 3-5 minut), pri katerih je bila uinkovitost ¢iS¢enja glede na parameter TP od 95% do 100%. S
poskusom v kontinuiranemu reaktorju, pri pretoku 2-8,5 L in uporabljenimi parametri i = 20-27 A/m’;

AV, = 125 m*/n?’, razdalja med elektrodami 26,75 mm, reakcijski ¢as je 1,66 minut, so iz komunalne

OV ucinkovito odstranili 96 % TP.

1 laboratorijsko mesalo
2 elektrode

3 reaktor

4 elektri¢ni napajalnik
5 pH meter

6 merilnik prevodnosti

Slika 22: Shematicni prikaz sarZnega EC-reaktorja s cilindri¢nimi Zeleznimi elektrodami (povzeto po
Nguyen in sod., 2016).

Figure 22: Shematis overview of batch EC system with cylindrically shaped iron electrodes (adapted
from Nguyen et al., 2011).

M ew v

vodo (izplakovanje strani$¢) in sivo vodo, ki je manj onesnaZena, ampak proizvedena v ve¢jih
koli¢inah. Tako lahko sivo vodo recikliramo, jo ponovno uporabimo za zalivanje vrta ali izplakovanje

strani§¢ (Vakil in sod., 2014). Vakil in sodelavci (2014) so v svojih raziskavah uporabili reaktor
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volumna 10 L, Al elektrode, monopolarno vezane na razdalji 4 cm in z uporabljeno napetostjo med 3
in 12 V. S poskusom so uspeli odistiti sivo vodo do 70 % glede na parameter KPK z vstopno
koncentracijo v povprecju 500 mg/L in 99,9 % za koliformne bakterije pri vstopni koncentraciji od

240 MPN/100 ml do 2,3 x 10° MPN/100 mL.

Poznan je primer patentirane DpEC samocistilne enote podjetja Premier Tech Aqua (Slika 23), ki
temelji na principu EC. Samodistilna enota je sestavljena iz primarnega reaktorja in kompaktne
predizdelane EC-enote. OV priteCe v primarni reaktor, kjer se vecji usedljivi delci lo¢ijo od OV. Voda
nato preko regulatorja pretoka izteka v EC-enoto, ki je razdeljena v dve loceni stopnji, v reakcijsko in
separacijsko stopnjo. V reakcijski stopnji poteka proces EC, kjer sta namesSceni dve Al elektrodi
(anoda in katoda), pritrjeni na mreZni okvir, ki omogoca prost pretok vode okoli elektrod in nemoten
potek procesa EC. Cis¢enje povrsine elektrod je zasnovano kot antipasivacijski sistem, ki omogo¢a, da
se biomasa in oksidna plast na elektrodah kontinuirno odstranjujeta. Sistem deluje s pomoc¢jo meSalne
¢rpalke, ki zagotavlja mesSanje reaktorja in omogoc¢a zadostno hitrost pretoka vode preko elektrod za
odstranjevanje biomase, pritrjene na povrsini elektrod. Voda je usmerjena na dno separacijske stopnje
in se nato pretaka preko lamelnega separatorja navzgor, kjer se zadrzijo flukoule. Oc¢iS¢ena voda se
nato zbrere v zgornjem delu reaktorja in se preliva v iztok. Cis¢enje OV preko DpEC samo¢istilne

enote dosega vrednosti na iztoku glede na parametre TSS 33 mg/L, BPK; 53 mg/L in TP 0,4 mg/L.

.

Elektrode 3

+— Priklop za mesalno ¢érpalko

Mehansko

ocis¢ena OV Ociscena voda

Samodistilna
EC-enota

Elektrode

Mrezni okvir

Slika 23: Samocistilna EC-enota za odstranjevanje fosforja iz odpadne vode (povzeto po Premier Tech
Aqua; https://www.google.si/#g=dpec+self+cleaning+phospohorus+removal+unit&*; 12. 2. 2017).

Figure 23: EC self-cleaning unit for P removal from wastewater (adapted from Premier Tech Aqua;
https://www.google.si/#g=dpec+self+cleaning+phospohorus+removal+unit&*; 12. 2. 2017).
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2.4 Mala cistilna naprava SBR

Woew v

Proces EC uporabljamo za ¢is¢enje razli¢nih vrst OV, npr. OV iz tekstilne industrije (Kobya in sod.,
2003), industrije papirja in celuloze (Zaied in Bellakhal, 2009), Zivilske industrije (Tezcan Un in sod.,
2014; Kuokkanen in sod., 2015a), za CiScenje izcednih voda iz komunalnih odlagaliS$¢ odpadkov
(Bouhezila in sod., 2011; Hassani in sod., 2016), za odstranjevanje razli¢nih oblik P iz OV (Irdemez in
sod., 2006a; Hirzallah, 2011; Kuokkanen in sod., 2015a). Pri tem je uporaba EC moZna za razli¢ne
tipe CN, kot npr. za sisteme SBR (Kuokkanen in sod., 2015a), kontinuirane sisteme (Tezcan Un in

sod., 2014), sisteme MBR (Hirzallah, 2011), ali pa je uporabljena kot nadaljnja stopnja ¢iSc¢enja OV
(Nguyen in sod., 2016).

Ce Zelimo EC uspesno uporabiti na MCN, moramo poznati in razumeti osnove njenega delovanja. Za
¢iS¢enje komunalnih in industrijskih OV za pretoke do 220 L/s se v velini primerov uporablja
tehnologija SBR (Ro§ in Zupanéi¢, 2010), kar pomeni, da so MCN najpogosteje zasnovane na

tehnologiji SBR, ki je predstavljena v nadaljevanju.

SARZNI BIOLOSKI REAKTOR (SBR)

SBR je sistem ¢iS¢enja OV z aktivnim blatom, kjer se vse faze ¢iS€enja vrsijo v enem reaktorju. Proces
¢iscenja je sestavljen iz ponavljajoCega cikla, ki je sestavljen iz Stirih zaporednih procesnih faz (Ros,
2015).

- Faza polnjenja — v SBR-reaktor dodajamo OV. V tej fazi praviloma ni vpihovanja zraka, lahko
pa se zagotavlja meSanje OV, ki zagotovi dober stik bioloskega blata z dovedenim organskim
onesnazenjem in hranili, kar omogoca njihovo ucinkovitejSo nadaljnjo razgradnjo.

- Faza reakcije — je faza sestavljena iz periode aeracije (intenzivnega vnosa kisika in s tem tudi
meSanja) in periode meSanja brez vpihovanja kisika, ki je lahko anoksi¢na (koncentracija DO
< 0,5 mg/L) ali anaerobna, odvisno od koncentracije nitrata. Faza reakcije poteka, dokler ni
doseZena Zelena stopnja ¢is¢enja OV.

- Faza sedimentacije oz. usedanja — tu sta prekinjena tako prezraevanje kot meSanje OV, zato

se aktivno blato za¢ne usedati proti dnu reaktorja in se tako loci od o¢i§¢ene OV.

- Faza iztoka ociS¢ene OV — ociS¢ena OV se Crpa oz. iztoci iz sistema. Reaktor je po iztoku

v v

Cas med dvema iztokoma o¢is¢ene OV opredeljuje trajanje posameznega cikla, ki ga poleg vrstnega
reda posameznih procesnih faz dolo¢imo na podlagi lastnosti OV in zahtevanega cilja c¢iScenja.
Postopek SBR z aktivnim blatom se uspe$Sno uporablja za biolosko odstranjevanje organskih
onesnazeval iz OV in odstranjevanje spojin duSika. BioloSko odstranjevanje duSika je dvostopenjski

proces, ki zahteva nitrifikacijo in denitrifikacijo. Nitrifikacija poteka v aerobnih pogojih, kjer se NH,"-
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N oksidira v nitrit (NO;) in nato v nitrat (NO5s’) s pomocjo nitrifikacijskih bakterij. Med pretvorbo
NH,4"-N v nitrat nastaja dusikova kislina (HNO;). Posledi¢no se v OV zniZa pH in proces nitrifikacije
se upocasni. Ce je v OV na razpolago premalo alkalitete, moramo manjkajoco alkaliteto zagotoviti za
normalen potek nitrifikacije (Ganigué in sod., 2007). Denitrifikacija poteka v anoksi¢nih pogojih, kjer
poteka redukcija NH,*-N v plinasti dusik (N,) s pomo¢jo denitrifikacijskih bakterij, ki so fakultativni
heterotrofi, kar pomeni, da v vodi ni na razpolago raztopljenega kisika, zato kot vir kisika uporabljajo
nitrat. Uspeh izvedbe procesa je v veliki meri odvisen od primernega zaporedja in trajanja posameznih
procesnih faz v ciklu. Poleg tega moramo pri nacrtovanju sistema z aktivnim blatom upoStevati
velikost reaktorja, opremo za vnos kisika, opremo za meSanje OV v reaktorju in pa pravilno izbiro

parametrov za delovanje SBR (Ros, 2015), ki so naslednji.

1. Prezracevanje in kontrola raztopljenega kisika v bioloskem reaktorju

Namen prezracevanja je vzdrZevanje koncentracije raztopljenega kisika (DO) v reaktorju v zadostnih
koli¢inah (2-3 mg/L) za zagotavljanje ustreznih pogojev za rast in razvoj aerobnih mikroorganizmov.
S prezracevanjem zagotovimo tudi meSanje OV v reaktorju in s tem zadrZevanje aktivnega blata v
suspenziji, da doseZemo ¢im vecji stik med mikroorganizmi, organskimi snovmi v OV in DO. V
reaktorjih med 2-3 mg/L, saj lahko koncentracija DO, ki je manjSa od 1 mg/L, povzro¢i razrast
filamentoznih bakterij, ki povzrocajo napihovanje blata. Koncentracija DO, ki je vec¢ja od 3 mg/L, pa
bistveno ne izbolj$a uinka, temveg le poveca stroske obratovanja (Ros, 2010; DEQ). Ce je dotoéna
OV visoko obremenjena (npr. z BPKs in NH,"-N), je posledi¢no tudi ve¢ja potreba po DO (Martins in
sod., 2003).

2. Koncentracija aktivnega blata

Koncentracija aktivnega blata (MLSS) pove koli¢ino aktivnega blata v reaktorju, podano v g/L.
Obicajno se koncentracija MLSS v sistemih SBR s suspendirano biomaso (aktivno blato, prosto v

suspenziji) vzdrzuje med 3-5 g/L (ATV-DVWK-A 131, DWA-M 210).

3. Volumski indeks blata

Volumski indeks blata (VIB) je razmerje med usedljivostjo blata in MLSS, podano v mL/g. VIB je
uporaben parameter za spremljanje znacilnosti usedanja aktivnega blata, katerega obicajne vrednosti

so med 50 in 150 mL/g. ViSje vrednosti nakazujejo na slabSe usedanje blata (ATV-DVWK-A 131).

4. Starost blata
To je izracunani €as, ki je potreben za odstranitev celotne mase blata iz SBR-reaktorja z enakomernim

odstranjevanjem blata, podan v dneh (Ro$ in Zupancic, 2010).
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5. Obremenitev blata

Obremenitev blata je razmerje med maso onesnaZeval, ki vstopajo v bioloSko ¢iS¢enje na enoto suhe

mase aktivnega blata, npr. kg BPKs/kg MLSS na dan (ATV-DVWK-A 131).

Pri procesu z aktivnim blatom lo€imo dve vrsti potrebe po kisiku (Ro§ in Zupancic¢, 2010).

- Potrebo po kisiku za razgradnjo ogljikovih spojin, ki je merilo kisika, ki ga zahteva biomasa
za pretvorbo organskega onesnaZenja, ki vsebuje ogljik, v biomaso. Dovajanje Kkisika,
potrebno za dosezeno kakovost iztoka BPKs < 15 mg/L, za komunalno OV je v obmoc¢ju med
1,0 in 1,4 kg O,/kg BPK;.

- Dusikovo potrebo po kisiku, ki je merilo kisika, ki ga zahtevajo nitrifikacijske bakterije za
pretvorbo NH,*-N v nitrit in nitrat. Potreba po kisiku za popolno nitrifikacijo je visoka in je v
povprecju za 3040 % vecja od potrebe po kisiku, ki je potrebna za odstranjevanje ogljikovih
spojin, in sicer znasa od 4,3-4,6 kg O,/ kg NH,"-N. Zadostna koncentracija DO za nitrifikacijo
je 2-3 mg/L.

Procesa razgradnje organskega onesnaZenja in nitrifikacija potrebujeta podoben reZzim prezracevanja,
zato lahko proces uspes$no poteka v istem reaktorju z aerobnimi pogoji. Nemske smernice (DWA-M
1. Primer z eno fazo polnjenja SBR-reaktorja, kjer se koncentracija snovi v reaktorju dvigne na
visoko raven (glede na lastnosti dotocne OV), kar zagotavlja optimalne izhodiS¢ne pogoje za
prisotno aktivno blato. Casovno zaporedje anoksiénih in aerobnih period za odstranjevanje
organskega onesnaZenja in uspeSen potek nitrifikacije lahko prilagodimo neodvisno od
hidravliéne obremenitve CN. V kolikor po dotoku OV v reaktorju zagotovimo anoksiéne
pogoje z meSanjem, omogo¢imo dober stik med aktivnim blatom in dotokom surove OV.
Imenujejo jo tudi preddenitrifikacijska stopnja, ker je v reaktorju prisoten nitrat iz
predhodnega cikla.

2. Primer z dvojno anoksi¢no fazo polnjenja, ki pomeni polnjenje SBR-reaktorja dvakrat na
cikel, uporabljamo v primeru, ko Zelimo premagati omejitev prisotnega ogljika in tako lahko
zagotovimo skoraj popolno denitrifikacijo, seveda odvisno od lastnosti OV.

3. Primer podaljSanega polnjenja, kjer se polnjenje reaktorja izvaja preko celotne faze reakcije,
pri ¢emer z izmenjujoimi se anoksi¢nimi in aerobnimi periodami zagotovimo potek
denitrifikacije.

Odvajanje in ¢is¢enje OV iz komunalnih MCN (manje od 2.000 PE) slovenska zakonodaja ureja z
Uredbo o odvajanju in ¢iS¢enju komunalne odpadne vode (Ur. 1. RS 98/15 in 76/17). Omenjena uredba
za CN, manjSe od 50 PE, navaja mejne vrednosti le po parametru KPK < 200 mgO,/L, za CN z

zmogljivostjo vecjo ali enako 50 PE in manjSo od 2.000 PE pa navaja mejne vrednosti za parameter
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KPK < 150 mg O,/L in BPK;5 < 30 mgO,/L. Tako so tipske MCN (< 50 PE), prisotne na slovenskem
trgu, dimenzionirane na podlagi zahtevanih ucinkov ¢iS€enja le po parametru KPK < 200 mg/l oz.
ucinku ciScenja za parameter KPK > 80 % (Zbornica komunalnega gospodarstva, 2017), kar pomeni,
da je tak$no ¢is&enje problemati¢no na vseh obéutljivih obmogjih. Cis¢enje OV na MCN za obéutljiva
obmocja je treba nacrtovati do vrednosti, zahtevanih za II. stopnjo €iS¢enja OV, in sicer do mejnih
vrednosti na iztoku za parametre KPK < 125 mg O,/L, BPKs < 25 mg O,/L, TSS < 35 mg/L in NH,*-
N < 10 mg/L, kot jih navaja uredba za CN, vegje od 2.000 PE, in CN, manjse ali enake 10.000 PE. To
pa lahko doseZemo s pravilnim nacrtovanjem reaktorja, ustrezno opremo, pravilno izbiro parametrov
za delovanje reaktorja, ustreznim Casom trajanja cikla ter z zaporedjem posameznih procesnih faz
cikla. Za uginkovito odstranjevanje P iz OV pa je na MCN potrebna uporaba dodatnega postopka, kot

je npr. kemijsko obarjanje fosforja, proces EC idr.
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3 IZBRANI PARAMETRI ELEKTROKOAGULACIJSKEGA MESALA

V naslednjih poglavjih predstavljamo izbrane parametre pri procesu EC. Razdelili smo jih v Stiri
skupine:
1. konstrukcija reaktorja: tip, volumen in oblika reaktorja;
2. vhodni parametri OV: pH, temperatura, elektricna prevodnost, vrsta in koncentracija
onesnazevala;
3. nacrtovalski parametri: material elektrod, razdalja med elektrodami, razporeditev elektrod,
aktivna povrsina elektrod, elektri¢no napajanje, nacin meSanja in menjava polaritete;
4. obratovalni parametri: elektri¢ni tok, gostota elektricnega toka, razmerje med aktivno povrSino

elektrod in volumnom reaktorja ter reakcijski ¢as.

3.1 Konstrukcija reaktorja

Tip, volumen in oblika reaktorja

Pri nacrtovanju reaktorja je temeljna odlocitev, ali bomo reaktor zasnovali za sarzno ali kontinuirano
delovanje. Kot nam Ze samo ime pove, kontinuirni reaktor deluje s kontiuirnim (neprekinjenim)
pretokom OV skozi reaktor s konstantnim volumnom. Pretok OV skozi reaktor se lahko spreminja,
medtem ko so koncentracije onesnaZevala in koagulanta konstantne. V nasprotju s kontinuirnim
reaktorjem, sarzni reaktor deluje s spremenljivim volumnom, kjer je skupen volumen reaktorja
sestavljen iz tako imenovanega stacionarnega volumna in volumna, ki ga dodajamo in odvzemamo ob
vsakem ciklu. Njegovo delovanje je povezano z reakcijskim ¢asom, ki je potreben za ucinkovito
¢iS¢enje OV, koncentracija onesnaZeval in koagulanta pa se spreminja s ¢asom (Holt, 2002). Volumen
reaktorja, pri ostalih nespremenjenih parametrih, dolo€a dolZino reakcijskega Casa ali pa zahtevano
jakost elektricnega toka. Oblika reaktorja doloca interakcije med tremi glavnimi prisotnimi

komponentami pri procesu EC, to so koagulanti, mehurcki in delci onesnaZevala.

3.2 Vhodni parametri odpadne vode

pH vrednost

Vpliv pH-ja OV na proces EC se odraZa tako s tokovno ucinkovitostjo (En. 6) kot tudi s topnostjo
kovinskih oksidov (Chen, 2004). Ucinkovitost odstranjevanja onesnaZeval je odvisna od njihove
narave, z najboljSo ucinkovitostjo odstranjevanja v nevtralnem pH-ju za aluminijeve elektrode (Chen,
2004; Mashhad, 2010). Po ¢is¢enju z EC se pH OV poveca, ¢e je pH na dotoku nizek, oz. zmanjSa, ce
je pH na dotoku bazigen. To je ena izmed prednosti tega procesa. Ce je pH vode kisel, razvoj vodika
na povrsini katode in sprostitev OH™ vodi v povecanje pH-ja. Prav tako v kislih pogojih nasicenost s

CO; in prisotnost vodikovih mehur¢kov vodi v povecanje pH-ja. V vodah, kjer so vrednosti za pH
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visoke (bazi¢ne), se Ca>* in Mg** oborijo z AI(OH); kot hidroksidi, ki zniZajo vrednosti pH-ja
(Mashhad, 2010).

Temperatura

Povecanje temperature do 60 °C poveca tokovno ucinkovitost (En. 6) in tako zmanjSa porabo
elektriéne energije (Chen, 2004; Mashhad, 2010). Povecanju tokovne ucinkovitosti s temperaturo
pripisujemo unicenje oksidnega sloja aluminija, ki nastaja na povrSini anod. Poleg tega vi§je
temperature povzrocajo visje prevodnosti elektrolita, in zato manjSo porabo energije (Chen, 2004;

Mashhad, 2010).

Elektri¢na prevodnost

Elektri¢na prevodnost (v nadaljevanju prevodnost) je odvisna od prisotnih soli (NaCl) v vodi. Klorovi
ioni lahko zmanjsajo negativni vpliv drugih anionov, kot so HCO; in SO,”, ki v vodni raztopini
lahko reagirajo z Mg®* in Ca®™ ter se oborijo na povrsino elektrod (tvorba izolacijskega sloja na
elektrodah), kar povzroci vecji potencial med elektrodami, zmanjSanje tokovne ucinkovitosti in vec¢jo
porabo elektri¢ne energije. Predlaga se, da je v vodi prisotnih 20 % CI ionov v primerjavi z drugimi
anorganskimi komponentami v vodi, zato da se zagotovi normalen proces EC oz. da se zmanjSa

pasiviranje elektrod (Chen, 2004; Mashhad, 2010).

Vrsta in koncentracija onesnazevala

Vrsta onesnaZevala in njegova koncentracija je eden bistvenih parametrov za nacrtovanje EC-sistema,
saj nam skupaj s koli¢ino OV dolo¢a maso onesnazevala, ki ga je treba odstraniti. Tako lahko, na
podlagi mase onesnaZevala, ki jo Zelimo odstraniti, naértujemo EC-sistem. Pri poteku procesa EC

vecja koncentracija onesnaZevala pomeni daljsi ¢as odstranjevanja.

S procesom EC lahko iz OV ucinkovito odstranimo P, ki ga v naravi najdemo v razli¢nih oblikah
(Isteni¢, 2010):
- raztopljene oblike (ortofosfat, kondenziran fosfat, topen reaktivni fosfor (SRP), skupni
raztopljeni fosfor (TDP), raztopljen organski fosfor (DOP)),
- vezan na suspendirane snovi (skupni reaktivni fosfor (TRP), celotni fosfor (TP), skupni
organski fosfor (TOP), partikularni fosfor),

vezan v biomaso in

oborjen, vezan v sediment.

TP je v gospodinjski OV v najvecji meri prisoten v obliki fosfatov (von Sperling, 2007):
- anorganski (polifosfati in ortofosfati) — glavni viri: detergenti in druga hiSna kemi¢na sredstva,

- organski (vezan na organsko snov) — fiziolo$ki izvor.
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V OV najvecji del P prispevajo detergenti, kjer se P nahaja v obliki topnih polifosfatov in ortofosfatov,
in sicer lahko prispevajo do 50 % TP, prisotnega v OV. Ortofosfati so neposredno dostopni za bioloski
metabolizem. pH vode doloc¢a, v kak$ni obliki bodo ortofosfati zastopani v OV (PO43', HPO42', H,PO,,
H;PO,). V tipi¢ni gospodinjski OV je v najvedji meri zastopan HPO,>. Polifosfati so bolj kompleksne

molekule in se pretvorijo v ortofosfate s procesom hidrolize (von Sperling, 2007).

V vodnih podro¢jih lahko pribitki P tako iz to¢kovnih kot tudi iz razprSenih virov zniZujejo raven
koncentracije kisika v vodi, povzro€ajo povecano evtrofikacijo, z mozZnostjo sezonskega toksi¢nega
cvetenja alg, ki ima negativen vpliv na globalno kakovost voda (Worsfold, 2005). Poleg tega pa ne
smemo pozabiti, da je P bistven element pri Zivljenjskih procesih in da se njegove zaloge vztrajno

A%

ponovno uporabo.

3.3 Nacdrtovalski parametri

Material elektrod

Zasnova elektrod doloCa spro$¢anje koagulanta in tip mehurckov ter tako vpliva na
flotacijo/sedimentacijo, delno mesanje, prenos snovi in na odstranjevanje onesnaZevala. Material
elektrod se razlikuje glede na razli¢ne vrste OV, ki se Cistijo s procesom EC, in se definira za vsak
primer posebej. Za izvedbo procesa EC se za material elektrod najveckrat uporablja aluminij (Al),
Zelezo (Fe) in nerjavece jeklo (SS). Poskusi, izvedeni z Al ali Fe elektrodami, izkazujejo ucinkovitost
procesa EC pri odstranjevanju onesnazeval iz OV v vecini z zelo podobnimi rezultati. Hariz in
sodelavci (2013) so raziskovali odstranjevanje Skodljivih snovi iz naftne rafinerije, kjer so se Fe anode
izkazale za ucinkovitejSe v primerjavi z Al anodami. Pri procesu EC se za material elektrod lahko
uporabljajo razlini materiali za kombinacijo anode in katode, tako sta Chavalparit in Ongwandee
(2009) v raziskavi uporabila Al v kombinaciji z grafitom, Vandamme in sodelavci (2011) so uporabili
Al in Fe v kombinaciji z inertno mreZo iz iridijevega oksida (IrO,) in titanovega dioksida (TiO,),
Vasudevan in sodelavci (2009) so uporabili Mg v kombinaciji s pocinkanim Fe, Vasudevan in
sodelavci (2010) Mg v kombinaciji s SS in Zhang in sodelavci (2011) Fe v kombinaciji s titanom (T1).

V vseh primerih je bila izkazana ucinkovitost procesa EC pri odstranjevanju onesnaZeval iz OV.

Pri odstranjevanju PO,>-P in TP iz OV (Preglednica 2) so avtorji pri procesu EC za material elektrod
uporabljali Al, Fe, kombinacijo Al/Fe, kombinacijo Al/SS in kombinacijo Fe/Ti. Elektrode so lahko
narejene kot plosce, lahko iz ostankov (ostruZki, odrezki, obrocki) aluminija ali Zeleza. Ce so elektrode
narejene iz ostankov, je treba biti pazljiv, da med njimi ni ostalih neéisto¢. Ce je v vodi prisotna velika
koli¢ina Mg®* in Ca® ionov, se za material katode priporoda nerjavede jeklo (Chen, 2004), da se

prepreci pasivacija.
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Preglednica 2: Vrednosti izbranih parametrov razli¢nih aplikacij EC za odstranjevanje PO,”-P iz odpadne vode.

Table 2: Values of operating parameters in the removal of PO,”-P from wastewater with various EC applications.

Literatura AV, i Razdalja Tip elek. Material Uc¢inkovito Reakcijski Mesalo Tip OV Pot Tip
(m*m’) | (A/m% | med elek. Vezava elek. elek. odstranje. ¢as (min) obratov Konc. PO -P odstranje. reaktorja
(mm) Stevilo elek. (anoda/katoda) PO43'-P (%) (obr/min) (mg/L) EC-blata V. (L)
Yu in sod., Pravokotne Modelna Sarzni
2005 53,2 15 10 Bipolarna Fe 93 100 / /

4 8-10 2,5
irdemez in Pravokotne Modelna Sarsni
sod., 2006a 176.,5 5 5 Monoléolarna Fe 93 20 150 100 (25-150) / 0.85
irdemez in Pravokotne Modelna Sarzni
sod., 2006b 176,5 10 5 Monogolarne Al 99-100 20 150 100 (25-150) / 0.85
Nassef, Katoda — kvadratna, Modelna Sarzni
2012 / 859 > Anoda — Al obroc¢ki Al 100 30 / 40 / 1,5
lzstfilf ahant 12 83,33- 30 I\Eéarll\(l)oi(l)zt;rlsa 1?; 23,55 100 3-40 / 1;/I':i()dleoh(;a / Sarzni

250 P 15.85 - 100 5-40 o 2

2 400
Yongbo in Pravokotne Modelna Sarsni
sod., 2011 11,9 200 20 Mopolarna Fe/Ti 95,07* 10 1200 10% / 2

1
Shalaby in Pravokotne Modelna Sarni
sod., 2014 4,4 4,54 20 Monogolarna Al/SS 95 180 / 20(10-150) / 15
Kuokkanen Pravokotne Modelna Sarzni
in sod., 65,3 100 7 Mopolarna Al/Fe 94 15 250 Sedimentacija

30 35
2015a 1
Pravokotne Realna* Sedimentacija Sarzni
65,3 100 7 Mop(l)larna Al/Fe 93 60 250 4.65.1 1h 35
Nguyen in Koncentri¢no " Realna* Sarzni
sod., 2016 22,8 24-50 26,75 cilindricne Fe 95-100 3-5 150 17332 / 3
Koncentri¢no w Realna* Kontinuirni
125 10-27 26,75 cilindricne Fe 95,49 1,66 150 1.73-3.2 / (2-8.5)

* ucinkovito odstranjevanje TP iz OV
/ ni podatka
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Razdalja med elektrodami

Vpliv razdalje med elektrodami na ucinkovitost procesa EC so proucevali razli¢ni avtorji, Aoudj in
sod. (2010), Ghosh in sod. (2010), Murthy in Parmar (2011) in Terrazas in sod. (2010), ki so ugotovili,
da je sprejemljiva razdalja med elektrodami v mejah med 2 in 70 mm. Uporabljena razdalja med
elektrodami, ki so jih razli¢ni avtorji uporabili pri odstranjevanju PO,>-P in TP iz OV, s pomo&jo EC,

je med 5 in 30 mm (Preglednica 2).

Razporeditev elektrod
Zaradi enostavnosti procesa EC so najveckrat uporabljene elektrode v obliki plos¢, ki so lahko
postavljene vertikalno ali horizontalno. Poznamo dva tipa vezave elektrod (Slika 24).

a) Bipolarna vezava, kjer je elektroda 1, imenovana anoda, vezana na pozitivni pol elektri¢ne
napetosti, elektroda St. 2, imenovana katoda, pa je vezana na negativni pol elektricne
napetosti, elektrode $t. 3 so bipolarne elektrode, ki se nahajajo med anodo in katodo.

b) Monopolarna vezava, kjer je vsaka od elektrod vezana na elektri¢no napetost, elektrode st. 1
(anode), vezane na pozitivni pol elektrine napetosti, elektrode $t. 2 (katode), vezane na

negativni pol elektri¢ne napetosti.

a) b)

Ay E 1’2

Slika 24: Razporeditev elektrod a) Bipolarna vezava elektrod; b) Monopolarna vezava elektrod
(povzeto po Chen, 2004).

Figure 24: Electrode arrangements a) Bioplar electrodes; b) Monpolar electrodes (adapted from Chen,
2004).

Na sliki 25 je prikazana bipolarna razporeditev elektrod, na pozitivnih straneh potekajo anodne

reakcije, medtem ko na negativni strani potekajo katodne reakcije.
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Slika 25: Shematic¢ni prikaz bipolarnih elektrod (povzeto po Mameri, 1998).

Figure 25: Shematic overview of the bipolar electrode (adapted from Mameri, 1998).
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Aktivna povrSina elektrod

Z izbiro dimenzij in Stevilom elektrod dolo€imo aktivno povr§ino elektrod (A.f). Znana uporabna
povrsina elektrod in konstantna razdalja med njimi omogoca konstantno gostoto elektri¢nega toka pri
dolocenem elektricnem toku. Postavitev elektrod dolo¢a porazdelitev mehurc¢kov v reaktorju. Vecja
povrsina elektrod omogoc¢a boljSo disperzijo mehur¢kov v reaktorju, medtem ko manjSe elektrode

predstavljajo koncentriran vir mehurckov.

Elektri¢no napajanje

Najveckrat se za proces EC uporablja enosmerni tok, ki povzro€a oksidacijo anode in pasivacijo
katode. Za zmanjSanje pasivacije je priporocljiva menjava polaritete. V nekaterih Studijah so za
zmanjSanje pasivacije izvajali vklop/izklop elektricnega napajanja. Ryan in drugi (1989) so za

zmanj$anje nastajanja aluminijevih oksidov na povrSini anode uporabili izmeni¢ni tok.

Menjava polaritete

Menjava polaritete pomeni menjavo smeri elektricnega toka na dolocen €asovni interval. Elektroda,
vezana na negativni (-) pol elektri¢ne napetosti, po dolo¢enem casu, preko casovnega releja, prevzame
funkcijo elektrode, vezane na pozitivni (+) pol elektri¢ne napetosti, in obratno — elektroda, vezana na
negativni (+) pol elektricne napetosti, po dolo€enem Casu prevzame funkcijo elektrode, vezane na
pozitivni (-) pol elektriéne napetosti. Casovni interval menjave polaritete ni doloéen in se zelo
razlikuje, npr. Chen (2004) v svojem delu navaja priporo€ljivo menjavo polaritete na vsakih 15 minut,

medtem ko je Amrose in sod. (2014) menjal polariteto enkrat na sarZo, pomeni 1-2 krat na dan.

Nacin meSanja

Ucinkovito zdruZevanje koagulanta in delcev onesnaZevala zahteva ustrezen stik med njima. Zato sta
pomembna mehanizem transporta in reZim teko€ine, saj dolocata transport in trke med delcki
onesnazevala, koagulantom in mehurcki. Reakcijska kinetika nato opisuje hitrost reakcije oz. ¢as, ki je
potreben za odstranitev onesnaZevala. Kombinacija obojega (stik in reakcijska kinetika) je klju¢nega
pomena za opredelitev zmogljivosti reaktorja (Letterman in sod., 1999). Ustrezen stik doloca
posamezne interakcije, medtem ko meSanje opisuje splo$no stanje in zagotavlja homogenost reaktorja

ter tako mocno vpliva na uspesnost in uc¢inkovitost EC-reaktorja (Holt, 2002).

Sarzni reaktorji imajo obiCajno dobro premesano vsebino reaktorja, kar je predvsem odvisno od
pretoka tekoCine in meSanja. MeSanje zagotavlja homogenost vsebine reaktorja in je obicajno
mehansko izvedeno, z dodatnim meSalom. Tako je meSanje v SarZnem reaktorju lahko izvedeno na
razli¢ne nacine in je odvisno od zasnove in delovanja reaktorja (Holt, 2002). Pri kontinuirnih
reaktorjih reZim meSanja dolo€a kombinacija zadrZevalnega Casa in poti toka, ki je odvisna od

geometrije reaktorja in hitrosti pretoka. Glede na reZim meSanja pri kontinuirnih reaktorjih poznamo
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tri tipe reaktorjev (Holt, 2002): idealni preto¢ni meSalni reaktor (continuously stirred tank reactors
CSTR), reaktor s ¢epastim tokom (plug flow reactor — PFR) in reaktor s stranskimi dotoki (differential

side stream reactor — DSR).

Lahko povzamemo, da razlike med kontinuirnimi in sarZnimi reaktorji niso tako velike ter da so
raziskave prenosljive med enim in drugim tipom reaktorja. To je pomembno pri raziskavah EC-
reaktorjev, sarZni reaktorji so namre¢ primernejSi za laboratorijske preizkuse in za ¢iScenje manjSih
koli¢in vode, kontinuirni pa so primernejsi za ciS¢enje vecjih koli¢in odpadnih vod, npr. za
industrijske potrebe. Tako lahko sarZne laboratorijske raziskave zagotavljajo vpogled na kontinuirne

naprave v ve¢jem merilu (Holt, 2002).

Vsi obravnavani avtorji so izvajali raziskave EC na laboratorijskih sarZnih reaktorjih majhnega
uporabnega volumna (0,85-15 L), pri cemer so za potrebe meSanja uporabljali magnetno

laboratorijsko mesalo (Preglednica 2).

3.4 Obratovalni parametri

Elektri¢ni tok

Elektri¢ni tok je edini obratovalni parameter, ki ga pri procesu EC lahko neposredno nadziramo.
Pomemben je, ker neposredno dolo¢a tako koli¢ino izloCenega koagulanta kot tudi koli¢ino
proizvedenih mehurckov. Prav tako vpliva na meSanje in prenos snovi na elektrodah. Z ve¢jim tokom
(ve¢jim od 2 A) povzrofimo hitrejSe odstranjevanje onesnazevala zaradi poveCane proizvodnje
koagulanta in gostote mehurc¢kov (Holt, 2002). V nasprotju pa z nizkim tokom podaljSamo cas
odstranjevanja onesnaZevala zaradi pocasnejSega dodajanja koagulanta in manjSe proizvodnje
mehurckov, kar pripomore k sedimentaciji EC-blata. Tako nam kombinacija toka in ¢asa po eni strani
omogoca tudi dolocitev poti odstranjevanja onesnaZevala (Holt, 2002). Tudi Faradayev zakon
povezuje tok in Cas pri izracunu koli¢ine dovedenega koagulanta (aluminija). Tako sta tok in Cas edini

spremenljivki pri izracunu koli¢ine aluminija, ki je potrebna za odstranjevanje onesnazevala iz OV.

Gostota elektri¢nega toka

Gostota elektri¢nega toka i (A/m”) je pomemben parameter pri procesu EC in je definiran kot
elektricni tok I (A), na enoto aktivne povrSine elektrode A (mz), in neposredno doloca koli¢ino
spros¢enega koagulanta v raztopino (En. 17) (Kuokkanen, 2016).

i = (En. 17)
Ay

Za zagotovitev visoke tokovne ucinkovitosti se gostota elektri¢nega toka doloc¢i na podlagi znacilnosti

OV (pH, temperatura) ter tudi na podlagi kolicine OV (Chen, 2004) in Zelenega casa ciScenja.
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Uporabljena optimalna gostota elektricnega toka se zelo razlikuje glede na razli¢ne raziskave in je med
4,5 in 250 A/m’ (Preglednica 2). Chen (2004) pravi, da je za uspeien potek EC predlagana gostota
elektri¢nega toka 20-25 A/m’ ki zagotavlja dolgo delovanje brez vzdrzevanja (Cisenja elektrod).
Vse, kar je nad in pod to mejo, se obravnava kot visoka oz. nizka vrednost i, Ceprav jo lahko
upravi¢imo s krajSim oz. daljSim ¢asom ¢iS¢enja in takrat lahko uporabljamo manjSo oz. vecjo gostoto

elektri¢nega toka.

Elektrokemijski masni ekvivalent za aluminij AI’* je 3365,6 mg/(Ah) in za Zelezo Fe," je 1041
mg/(Ah) (Chen, 2004).

Razmerje med aktivno povrsino elektrod in volumnom reaktorja

Razmerje A.#/V, je razmerje med aktivno povrsino elektrod A.¢ (mz) in volumnom reaktorja V, (m3 ) ter
je eden izmed osnovnih parametrov pri procesu EC, ki je mo¢no povezan z zadrZevalnim Casom t
(min) oz. ¢asom, ki ga imamo na razpolago za potek procesa EC. Je tudi okvirno merilo potrebnega
potenciala za dovajanje koagulanta in mehurckov v sistem (Holt, 2002). V literaturi so avtorji za
razmerje med aktivno povrs$ino elektrod in volumnom reaktorja za odstranjevanje razli¢nih oblik P iz
OV uporabili vrednosti med 4,4 in 176,5 m*m’, prikazano v preglednici 2, iz katere so razvidne velike

razlike v razmerjih A./V..

Reakcijski ¢as

Pri procesu EC je reakcijski ¢as mo¢no povezan z dovedenim elektri¢nim tokom, saj z vecanjem toka
povzro¢imo hitrejSe odstranjevanje onesnaZevala in obratno. Potreben reakcijski ¢as za ucinkovit
proces EC pri odstranjevanju PO,”-P in TP iz OV, ki so ga avtorji, glede na preglednico 2, uporabili
oz. dolo¢ili za potrebnega je med 1,66 in 180 minut. Kuokkanen (2016) navaja, da je optimalen
reakcijski ¢as za proces EC v mejah med 5 in 60 minut, pri ¢emer ugotavlja, da je reakcijski ¢as 30

minut v vecini primerov zadovoljiv.

V preglednici 2 so prikazani EC-sistemi, ki so jih razli¢ni avtorji uporabljali pri svojih raziskavah za
odstranjevanje PO,”-P in TP iz OV. Podani so izbrani parametri posameznega EC-sistema, kot so
gostota elektricnega toka, razmerje A./V, material elektrod, razdalja med elektrodami glede na
u¢inkovitost odstranjevanja PO,”-P in TP iz OV. Uporabljeni parametri se med enim in drugim EC-
sistemom mo¢no razlikujejo, npr. uporabljeno razmerje A./V, je v mejah od 4,4 do 176,5 m*/m’,
gostota elektriénega toka med 4,54 in 250 A/m’, reakcijski &as, potreben za uéinkovit potek procesa

EC, pa je med 1,66 in 180 minutami.

Vsi avtorji (Preglednica 2) so homogenost reaktorja zagotavljali z dodatnim meSalom s hitrostjo

mesSanja od 150 in 250 obr/min, le Yongbo in sodelavci (2011) so uporabili meSalo s hitrostjo meSanja
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1200 obr/min. Uporabljeni tip reaktorja je v ve€ini primerov SBR z razmeroma majhnim uporabnim
volumnom (0,85-2 L), le Nguyen in sodelavci (2016) so uporabili reaktor z volumnom 2-8,5 L in
Kuokkanen in sodelavci (2015a) 35 L reaktor. Prav tako so uporabili fiksne elektrode, ki se razlikujejo
glede same postavitve elektrod. Vecinoma so uporabili pravokotne elektrode z bipolarno ali
monopolarno vezavo. Nassef (2012) je uporabil kvadratno anodo, za katodo pa je uporabil Al obrocke,
ki jih je namestil na tanko Al Zico in poloZil v perforirano plasti¢no koSaro, od anode oddaljeno 5 mm.
Nguyen in sodelavci (2016) so uporabili statine koncentri¢no cilindri¢ne elektrode in edini izmed
opisanih uporabili kontinuirni reaktor. Le Kuokkanen in sodelavci (2015a) so v svojem delu opisali, da

se je EC-blato odstranjevalo s sedimentacijo, ostali pa niso omenjali poti odstranjevanja onesnaZeval.

Obstojece resitve za EC so izvedene s fiksnimi elektrodami v obliki ploS¢, vezanimi na ohiSje,

intenzivni pretok vode preko elektrod pa ustvarja klasicno meSalo, nameS¢eno v bliZini elektrod.
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4 MATERIALI IN METODE DELA

V okviru doktorske disertacije sta potekala dva sklopa poskusov.

1. Laboratorijski poskusi, s katerimi smo Zeleli preveriti vpliv posameznih parametrov na
ucinkovitost delovanja EC ter dolo€iti maso Al, potrebno za ucinkovito odstranjevanje 1 g
PO,"-P iz OV.

2. Poskusi, izvedeni na pilotni &istilni napravi (PCN) tipa SBR. Namen raziskav na PCN je bila
optimizacija delovanja MCN SBR za doseganje ucinkovite II. stopnje ¢is¢enja OV (KPK <
125 mg O,/L in BPKs < 25 mg O,/L, TSS < 35 mg/l in NH,*-N < 10 mg/L ) s poudarkom na
odstranjevanju NH,™-N, kot kljuénega parametra za optimizacijo cikla in posameznih
procesnih faz za dano kakovost dotoka OV, ter jo kasneje nadgraditi z EC- meSalom, ki smo
ga dimenzionirali na podlagi laboratorijskih poskusov. Namen poskusov na PCN z vgrajenim
EC-mesalom je bil ugotoviti u¢inkovitost odstranjevanja PO,”-P in TP do 90% uéinkovitosti
odstranjevanja oz. za vrednosti TP na iztoku pod 2mg/L, to je mejna vrednost, doloCena z
Uredbo o odvajanju in ¢i§¢enju komunalne odpadne vode (Ur. 1. RS 98/15 in 76/17) za CN
enake ali vedje od 2.000 PE in manj$e od 100.000 PE. Prav tako smo delovanje MCN z
vgrajenim EC-meSalom preverjali za ostale parametre OV (KPK, BPKs, TSS, NH,"-N in TN)

in primerjali njeno delovanje s klasi¢no MCN SBR.
4.1 Laboratorijski poskusi

Osnovni namen laboratorijskih poskusov je bil preuciti razmerja med osnovnimi parametri, ki vplivajo
na proces EC ter podati osnove za izdelavo prototipa EC-mesala za PCN. Laboratorijske poskuse smo
izvajali s pomocjo laboratorijskega reaktorja (poglavje 4.1.1) ter laboratorijskega EC-meSala (v
nadaljevanju LEC-meSalo) (poglavje 4.1.2), na podlagi katerih smo izdelali prototip EC-meSala za
vgradnjo v PCN. Poskuse smo naértovali za 90% uéinkovitost odstranjevanja PO,”-P iz modelne OV
(poglavje 4.1.3), ki je primerljiva z obi¢ajno komunalno OV. V laboratorijskem reaktorju smo testirali
LEC-meSalo pod razli¢nimi pogoji in v casovnih intervalih merili ucinkovitost procesa EC za
odstranjevanje PO, -P iz OV. Poskusi so potekali do ciljne 90% uéinkovitosti odstranjevanja PO,”-P

iz vode, Cemur smo prilagodili potreben Cas izvajanja poskusa.

Z laboratorijskimi testi smo merili ali spremljali obratovalne parametre, ki pomembno vplivajo na
uspesnost procesa EC: pH, temperatura, prevodnost ter elektri¢ni tok, nacin in hitrost mesSanja, gostota
elektriCnega toka in spremenjeno razmerje A.f/V... Rezultati laboratorijskih poskusov so nam
omogo¢ili dimenzioniranje EC-meSala za ulinkovito odstranjevanje PO,”-P iz OV ob hkratnem

zagotavljanju separacijskega mehanizma EC-blata s sedimentacijo. Prav tako so nam omogocali
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izracun potrebnega reakcijskega ¢asa EC ob znanih izbranih parametrih (meSanje, elektrini tok,

volumen reaktorja, koncentracija PO,”-P v OV).

4.1.1 Laboratorijski reaktor

Tip laboratorijskega reaktorja, ki smo ga uporabili za raziskavo, je sarZni reaktor, ki je primerne;jsi od
kontinuirnega reaktorja (glej poglavje 3.1). V sarZnem reaktorju namre¢ poteka separacija onesnaZeval
v samem reaktorju (in situ) v funkciji ¢asa (Holt, 2002). Kontinuirni reaktor pa deluje pod stalnimi
pogoji, predvsem s stalnim pretokom in stalno koncentracijo izbranega onesnazevala in koagulanta. V
nasprotju s kontinuiranim reaktorjem dinamicna narava sarznega reaktorja omogoca, da se v eni sarZi
preveri vrsto parametrov. SarZni reaktor zato zagotavlja boljSi vpogled na odziv posamezne
spremembe v delovanju, omogoCa enostavno spreminjanje razlicnih parametrov ter izvajanje
koagulacije in separacije v samem reaktorju, pri ¢emer je Zeleni mehanizem separacije —

sedimentacija.

Laboratorijski reaktor je bil narejen iz pleksi stekla dimenzij: premer = 200 mm, viSina = 400 mm.
Maksimalna moZna viSina tekoCine v reaktorju je 255 mm, tako je bil najvec¢ji moZni uporabni
volumen EC-reaktorja 8 L (Slika 28). Laboratorijski reaktor je imel 10 mm nad dnom privijacen ro¢ni
krogelni ventil, ki je omogocal intervalno jemanje vzorcev. Na notranji strani reaktorja je bila po
celotni viSini (400 mm) pritrjena 50 mm Siroka pregradna pleksi stena. EC-meSalo je bilo nameSceno
na sredini reaktorja in je s svojim vrtenjem (meSanjem vode v reaktorju) povzrocilo nastajanje sifona
ob osi meSala (nivo vode ob osi je bil za 80 mm niZji kot nivo ob straneh reaktorja). S pregradno steno
smo tako preprecili nastajanje sifona oz. zagotovili umirjanje vode in s tem enak nivo vode v reaktorju

ob vrtenju meSala.

Poleg 8 L reaktorja smo uporabili tudi reaktor prostornine 15 in 75 L za optimiziranje enega od
pomembnih parametrov za naértovanje EC, in sicer razmerja med aktivno povriino elektrod A (m%)

in volumnom reaktorja V, (m’) ter optimalno hitrostjo mesanja.

4.1.2 Laboratorijsko elektrokoagulacijsko mesalo

Namen zasnove in konstrukcije LEC-mesala je bil, da nam ob stalnem meSanju zagotavlja homogenost
vsebine reaktorja, po drugi strani pa omogo¢a potek EC oz. uspe$no odstranjevanje PO,>-P iz OV s
pomocjo sedimentacije. Pri laboratorijskih poskusih smo uporabili aluminijeve elektrode, ker so lazje
od Zelezovih, in so nam omogocale lazjo konstrukcijsko izvedbo poskusov. Pri preizkusih smo
uporabili 6 aluminijevih elektrod (Slika 26), premera (d) 100 mm (Slika 27), ki so bile med seboj

bipolarno vezane.
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Slika 26: Laboratorijske Al elektrode.
Figure 26: Laboratory Al electrodes.
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Slika 27: Dimenzije aluminijevih elektrod LEC-mesala.

Figure 27: Dimension of Al electrodes of LEC stirrer.

Uporabna povrsina elektrod (A) je bila 451,2 cm®. Znana uporabna povrsina elektrod in konstantna
razdalja med njimi omogoca konstantno gostoto elektricnega toka pri dolocenem elektricnem toku.
Razdaljo med elektrodami (b) smo nastavili na 20 mm, kar je tudi ve¢inoma priporocena razdalja pri
raziskavah EC (Preglednica 2). Za optimiziranje razmerja med aktivno povr$ino elektrod in volumnom
reaktorja pri dimenzioniranju EC-mesSala smo uporabili tudi aluminijeve elektrode, premera (d) 160

mm in z uporabno povrsino elektrod (A.f) 1186 cm’.
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Pri laboratorijskih poskusih smo uporabili elektri¢ni tok med 0,1 in 0,6 A, medtem ko smo se za
razmerje med aktivno povrsino elektrod in volumnom reaktorja odlo¢ili na podlagi pregleda literature
in same konstrukcijske izvedbe EC-meSala. Razmerje med aktivno povrSino elektrod in volumnom
reaktorja, uporabljeno pri naSem LEC-me3alu, je bilo pri 8 L reaktorju 5,64 m*m’, pri 15 L reaktorju
3,01 m*m’ in 7,91 m*m’ ter pri 75 L reaktorju 1,58 m*/m’. Gostota elektri¢nega toka, uporabljena pri

LEC-mesalu, je bila med 1,43 in 6,21 A/m® (Preglednica 3).

Preglednica 3: Razmerje med uporabno povrSino elektrod in volumnom reaktorja ter gostota
elektri¢nega toka pri laboratorijskih poskusih z LEC-meSalom.

Table 3: Electrode surface area to reactor volume ratio (A.#/V,) and current density in laboratory
experiment with LEC stirrer.

Parameter V: A | i A4V,
Enota L m’ A A/m® m*/m’
o 0,10 2,22 5,64
Labora‘torl.]skl 0.17 377 5.64
poskusi V/ 8 0,045 0.6 576 s 64
modelno vodo d 7 ’
0,32 7,09 5,64
15 0.045 0,25 5,54 3,01
Laboratorijski 0,28 6,21 3,01
poskusi z 15 0.119 0,17 1,43 791
realno OV 0,48 4,05 7,91
75 0,119 0,59 4,97 1,58

Dolocitev mase potrebnega Al za ucinkovito odstranjevanje PO, -P iz odpadne vode

Glede na koli¢ino PO,*-P v OV (pri znanem volumnu in koncentraciji) smo teoretiéno izratunali in
dejansko izmerili koli¢ino Al za u¢inkovito odstranjevanje PO,”-P iz OV. Izmerili smo razliko v masi
elektrod za posamezen poskus in jo izrazili kot dejansko spremembo mase elektrod (mgej) v
miligramih. Rezultate smo primerjali s teoreticno koli¢ino anodnega raztapljanja (m,), ki smo jo
izracunali po Faradayevem zakonu (En. 1). Tako smo na podlagi dejanske mase raztopljenega Al
(mgej) za posamezen poskus dolo€ili maso potrebnega Al za u¢inkovito odstranjevanje 1 mg PO, -P iz

OV in jo upostevali pri dimenzioniranju EC-megala za vgradnjo v PCN (poglavje 5.2).

Sestava LEC-meSala je prikazana na sliki 28. Sestavni deli meSala so:

- zgornja elektroda — katoda je bila vezana na negativni (-) pol elektri¢ne napetosti,

- spodnja elektroda — anoda je bila vezana na pozitivni (+) pol elektri€ne napetosti,

- sredinske elektrode — bipolarne elektrode, ki so se nahajale med katodo in anodo,

- votla gred, izdelana iz ustreznega jekla in vpeta v elektricni motor, ki se zakljuci z jekleno plosco,
na katero je s Stirimi vijaki pritrjena pleksi ploSc¢a, ki se nadaljuje v pleksi votlo cev, na katero so
nasajene elektrode,

- distan¢niki med elektrodami, izdelani iz elektriéno neprevodne plastike, names$€eni nad pleksi
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votlo cev,

- distanc¢niki in elektrode, speti med pleksi ploS¢o na zgornji strani in podloZzko ter matico na
spodnji strani,

- kontaktna bakrena obrocka, po katerima drsijo bakrene plosCice, names$cena na zasCitni cevi iz
neprevodne plastike,

- enosmerni elektricni napajalnik — nanj so z ustreznimi elektricnimi vodniki vezane bakrene
ploscice, ki so pritrjene na pokrov reaktorja,

- elektri¢ni vodniki, potekajoci iz kontaktnih obrockov po votli gredi do elektrod,

- EC-mesalo, pritrjeno na podstavek in postavljeno na laboratorijski reaktor iz pleksi stekla.

Motorno gonilo LEC-mesala, na katerega je bila nasajena votla gred, je zagotavljalo stalno meSanje

vsebine reaktorja s hitrostjo vrtenja mesala 120 obr/min.

EC-mesalo
Elektrode
Elektricni
napajalnik
Reaktor

Slika 28: Postavitev laboratorijskega reaktorja z LEC-meSalom.

Figure 28: Installation of a laboratory reactor with a LEC stirrer.

V raziskavah smo kot koagulant uporabili aluminij. Izra¢unali smo maso aluminija pri procesu EC na

osnovi Faradayevega zakona (En. 1) in s tem predvideli ustrezno maso spro$¢enega koagulanta (Al).



Sivic, A. 2018. Odstranjevanje fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega megala. 57
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski Studijski program Varstvo okolja.

Vsi laboratorijski poskusi so bili izvedeni z reaktorjem in LEC-meSalom, prikazanim na sliki 28. LEC
meSalo je omogocalo potek procesa EC in meSanja, z izjemo poskusov, izvedenimi s spremenjenim
meSanjem, in poskusov za dimenzioniranje EC-meSala (razlicna velikost reaktorjev in velikost

elektrod), podrobneje razloZeno v poglavju 4.1.3.

4.1.3 Opis laboratorijskih poskusov
Laboratorijske poskuse smo izvedli za optimizacijo izbranih parametrov LEC-meSala. Ob izbiri
izhodiS¢nih dimenzij laboratorijskega reaktorja in laboratorijskega EC-meSala (poglavje 4.1.1 in 4.1.2)
ter izhodiS¢nih vrednosti parametrov OV (poglavje 4.1.3) smo izvedli pet sklopov laboratorijskih
poskusov za uc¢inkovit proces EC:

1. wvpliv elektri¢nega toka,
spremembe nacina mesanja,
sprememba pH vrednosti,

primerjava modelne vode in realne OV ter

A

dodatni poskusi za dolo€anje parametrov za dimenzioniranje EC-meSala.

4.1.3.1 Vpliv elektricnega toka

Namen poskusov je bil ugotoviti zadosten in optimalen elektri¢ni tok za ucinkovit proces EC, tj. tisti
tok, pri katerem se PO,>-P izlo¢i do 90 % v ¢im kraj$em &asu ob sprejemljivo mo&nem toku. Izbrali
smo §tiri jakosti elektri¢nega toka (0,10 A, 0,17 A, 0,26 A in 0,32 A) in vsak poskus izvedli dvakrat.

Nadaljnji poskusi so potekali ob optimalnem toku, ki smo ga dolo¢ili med poskusi.

4.1.3.2 Spremembe nacina meSanja

Namen poskusov je bil dolo¢iti nacin meSanja, ki po u€inkovitem procesu EC zagotavlja separacijski
mehanizem odstranjevanja onesnaZevala s sedimentacijo. S poskusi smo preverili u€inkovitost EC pri
odstranjevanju PO,”-P z razli¢nimi pristopi k me$anju (laboratorijsko EC-megalo in dodatno zunanje

mesalo).

Pri poskusih je proces EC potekal vedno s pomoc¢jo LEC-meSala, kljub temu da LEC-meSalo ni vedno
imelo tudi funkcijo meSanja. Nacini meSanja so bili v okviru poskusov sledeci.
- LEC-mesalo (glej poglavje 4.1.2) — deluje z dvojno funkcijo, za EC in kot meSalo.
- Magnetno meSanje — LEC-meSalo za proces EC, meSanje je bilo zagotovljeno z
laboratorijskim magnetnim meSalom (roatamix S-10; Tehtnica).
- Intervalno meSanje — LEC-meSalo za proces EC, meSanje smo izvajali z vklopom motornega
gonila LEC-meSala na vsakih 10 minut za 10 sekund.
- Brez meSanja — LEC-meSalo za proces EC, motorno gonilo EC-meSala ugasnjeno, tako je

potekal proces EC brez ustreznega meSanja.
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- LEC-meSalo z menjavo polaritete — laboratorijsko EC-meSalo deluje z dvojno funkcijo, za EC
in kot meSalo ob zamenjani funkciji anode (elektroda, vezana na pozitivni pol elektriéne
napetosti) in katode (elektroda, vezana na negativni pol elektriéne napetosti) na vsakih 10

minut.

Po vsakem kon€anem poskusu smo LEC-meSalo odstranili iz reaktorja, vodo v reaktorju pustili 2
minuti v mirovanju in nato vizualno dolo¢ili separacijski mehanizem, tj. sedimentacijo ali flotacijo.
Dodatno smo, po kon¢anem poskusu, izvedenim z magnetnim mesalom in intervalnem meSanjem,
vsebino reaktorja rocno premesali s stekleno palc¢ko z namenom zadostnega premesanja reaktorja in

dosegom separacijskega mehanizma sedimentacije.

4.1.3.3 Sprememba pH vrednosti
Ucinkovitost procesa EC smo Zeleli preveriti pri razlicnih pH vrednostih. Izbrali smo tri razli¢ne

zagetne pH vrednosti (5, 6 in 7) in spremljali uginkovitost odstranjevanja PO,”-P z LEC-meSalom.

4.1.3.4 Primerjava modelne vode in realne odpadne vode

Namen poskusov je bil preveriti, ali je uéinkovitost odstranjevanja PO,"-P iz komunalne OV
primerljiva s poskusi, izvedenimi z modelno vodo, in s tem zagotoviti prenosljivost EC-meSala na
realno OV. Tako smo izvedli laboratorijski poskus z LEC-meSalom na laboratorijskem reaktorju z

realno OV pri elektriénem toku 0,26 A z LEC-meSalom.

4.1.3.5 Dodatni poskusi za dolo¢anje parametrov za dimenzioniranje elektrokoagulacijskega
mesSala
Dodatno k laboratorijskim poskusom z 8 L reaktorjem smo izvedli meritve odstranjevanja PO,>-P iz
realne komunalne OV spreminjajo¢ volumen reaktorja, velikost elektrod, elektri¢ni tok in hitrost
mesanja, tj. za razline vrednosti parametra A./V, in gostote elektriCnega toka ter ob tem merili
reakcijski Gas. Prav tako smo merili maso izlogenega Al za u¢inkovito odstranjevanje PO,”-P iz realne
komunalne OV. Pri poskusih smo uporabili dve velikosti volumna reaktorja: 15 in 75 L, dva razli¢na
premera elektrod (d): 100 in 160 mm ter dve hitrosti meSanja: 53 in 120 obr/min. Tako smo izvedli
Stiri poskuse:
a) izveden s 15 L reaktorjem in elektrodami, premera 100 mm, s hitrostjo meSanja 120 obr/min,
ob razmerju A.¢#/V, 3,01 m?/m’ in gostoti elektri¢nega toka 5,54 A/m?;
b) izveden z enakim volumnom reaktorja in premerom elektrod kot poskus, a le s hitrostjo
mesanja 53 obr/min in delno povecanim tokom, tako je gostota elektri¢nega toka znasala 6,21
A/mz;
c) izveden s 15 L reaktorjem in elektrodami, premera 160 mm, s hitrostjo meSanja 120 obr/min,

ob razmerju A./V, 7,91 m*m’ in gostoti elektrinega toka 1,43 A/m’;



Sivic, A. 2018. Odstranjevanje fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega megala. 59
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski Studijski program Varstvo okolja.

d) izveden z enakim volumnom reaktorja in premerom elektrod kot poskus c, a le s hitrostjo
meSanja 53 obr/min in pove¢anim tokom, tako je gostota elektri¢nega toka znasala 4,05 A/m’;
e) izveden s 75 L reaktorjem in elektrodami premera 160 mm, hitrostjo meSanja 53 obr/min, ob

razmerju A./V, 1,58 m*/m’ in gostoti elektriénega toka 4,79 A/m’.

Za ta sklop laboratorijskih poskusov (tj. za 15 in 75 L reaktor) konstrukcijska izvedba LEC ni bila ve¢
ustrezna. Zaradi vecjega volumna reaktorja smo povecali velikost elektrod, tako smo zaradi vecjega
upora pri meSanju (vecja koli¢ina vode in vecje elektrode) potrebovali mocnejSe motorno gonilo

mesSala in temu primerno smo prilagodili os mesala, ki je bila nasajena na motorno gonilo.

Na podlagi rezultatov vseh laboratorijskih poskusov smo pri izdelavi EC-meSala upoStevali
pridobljena opaZanja in meritve ter s tem pripomogli k izdelavi prototipa EC-meSala, ki smo ga

uporabili na PCN.

4.2  Poskusi na pilotni ¢istilni z realno odpadno vodo

V okviru poskusov na pilotni PCN smo izvajali dva sklopa poskusov.

1. Preverjanje delovanja MCN SBR z optimizacijo cikla za odstranjevanje NH,*-N iz dveh tipov
OV, in sicer iz OV z visokimi koncentracijami NH,*-N (izcedna voda), kjer so bile vrednosti v
obmodju med 380 in 890 mg/L (Sivic in sod., 2018), in z nizkimi koncentracijami NH,*-N
(komunalna OV), z vrednostmi v obmoc¢ju med 27 in 116 mg/L. S poskusi smo Zeleli doseci
ciljne mejne vrednosti za parameter NH;"-N < 10 mg/L, za OV z nizkimi koncentracijami
NH,4*-N oz. s koncentracijami zna¢ilnimi za komunalno OV, pa tudi za uginkovito ¢i$¢enje do
ciljnih mejnih vrednosti za parametre KPK < 125 mg O,/L, BPK;5 < 25 mg O,/L in TSS < 35
mg/L.

2. Nadgradnja optimizirane MCN za defosfatizacijo z vgradnjo EC-meSala za doseganje

koncentracije TP na iztoku < 2 mg/L.

Poskuse na PCN z visokimi koncentracijami NH,*-N smo izvajali 5 mesecev, in sicer smo izvajali
kontinuirane (on-line) meritve za NH,"-N. Poskuse z nizkimi koncentracijami NH,*-N smo izvajali 7
mesecev in opravili 22 meritev, medtem ko smo poskuse na PCN z vgrajenim EC-me$alom (SBR-EC)
testirali 2 meseca in izvedli 20 meritev za parametre OV (pH, elektri¢na prevodnost, NH,;*-N, KPK,

BPK;, TSS, TN, PO,”-P, TP) na dotoku in iztoku.
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4.2.1 Optimizacija cikla male ¢istilne naprave SBR

Optimizacijo cikla smo izvajali za odstranjevanje organskega onesnaZenja in NH,*-N iz OV, pri ¢emer
NH,4"-N zahteva daljo aeracijo, in je zato parameter, na osnovi katerega smo optimizirali ¢as trajanja
cikla in posamezne procesne faze za dano kakovost dotoka OV, podano v preglednici 4. Za
optimizacijo cikla za odstranjevanje NH,"-N smo uporabili dva tipa OV, in sicer izcedno vodo iz
komunalnega odlagali§¢a odpadkov in komunalno OV iz javne kanalizacije. Znano je, da so OV iz
komunalnih odlagali§¢ odpadkov visoko obremenjene z NH,*-N (Ganigué in sod., 2012), tako smo jo
poimenovali OV z visokimi koncentracijami NH,"-N. V raziskavi uporabljena komunalna OV ima
karakteristike, znacilne za komunalno OV, vendar smo jo v primerjavi z izcedno vodo poimenovali

OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N.

Preglednica 4: Fizikalno-kemijski parametri za odpadne vode z visokimi in nizkimi koncentracijami
NH,4"-N pri pilotnih poskusih.

Table 4: Parameters for wastewater with high and low NH,"-N concentration during the experiment.

Izcedna voda, Komunalna OV,
OV z visokimi konc. NH,*-N OV z nizkimi konc. NH,*-N
> 380 mg /L <116 mg/L
Povprecna Povprecna
Parameter Enota vrednost Maks — Min vrednost Maks Min
pH - 7,7 7.8 7,6 7,9 8,6 6.8
Neraztopljene snovi (TSS) mg/L 32 47 22 360 680 130
Celotni fosfor (TP) mg /L 1,9 2,3 0,9 15,9 36,8 5,6
Amonijev dusik (NH,*-N) mg /L 508 890 380 67 116 27
Celotni dusik (TN) mg /L 512 896 384 81 89 65
Kemijska potreba po kisiku (KPK) mg O,/L 791 916 548 879 1902 426
Biokemijska potreba po kisiku (BPKs) mg Oy/L 204 220 150 451 880 240

Pri poskusih za optimizacijo cikla za odstranjevanje NH,"-N je bila za OV z visokimi koncentracijami
NH,"-N uporabljena izcedna voda iz komunalnega odlagalis¢a odpadkov, ki smo jo zbirali v
zadrZevalnem bazenu z mehansko stopnjo (Slika 29a). Voda se je iz zadrZevalnega bazena z mehansko
stopnjo s pomo&jo &rpalke &rpala na PCN v SBR-reaktor, kjer je potekalo biolosko &is¢enje OV. Za
OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N smo uporabili komunalno OV, ki smo jo ¢rpali iz revizijskega
jaska javne kanalizacije v mehansko stopnjo PCN (Slika 29b), od koder se je s pomo¢jo mamut

¢rpalke pre€rpavala v SBR-reaktor. Oc€iS€¢eno izto€no vodo iz SBR-reaktorja smo v obeh primerih

¢rpali s pomoc¢jo mamut ¢rpalk preko merilnega mesta v izto¢ni jasek.
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Slika 29: TehnoloSka shema pilotne €istilne naprave s pripadajo€o opremo in vzor¢nimi mesti; SBR-
reaktor za a) odpadna voda z visokimi koncentracijami NH,"-N in b) odpadna voda z nizkimi
koncentracijami NH,"-N.

Figure 29: Technological schematic of the pilot system with related equipment and sampling points;
SBR reactor for a) wastewater with high NH,"-N concentration and b) wastewater with low NH,"-N
concentration.

Na PCN smo za OV z visoko in nizko koncentracijo NH,"-N merili lastnosti OV na dotoku (Slika 29,
VM]1) in iztoku (Slika 29, VM2) ter primerjali uéinkovitost odstranjevanja NH,*-N iz OV. V SBR-
reaktorju (Slika 29, VM3) smo za OV z visoko koncentracijo NH,*-N avtomatsko izvajali kontrolo
nad koncentracijo DO v mejah med 4 in 6 mg/L in pH vrednostmi v mejah med 6,5 in 7,5. Za OV z
nizkimi koncentracijami smo izvajali meritve za koncentracijo DO. Prav tako smo v SBR-reaktorju
merili MLSS, ki smo jo vzdrzevali med 3 in 4 mg/L, in usedljivost blata, ki smo jo vzdrZevali med

300 in 500 mL/L.

PCN, uporabljena v raziskavi, je bila poliestrska MCN SBR z uporabnim volumnom SBR-reaktorja
900 L za OV z visokimi koncentracijami NH,"-N in 750 L za OV z nizkimi koncentracijami NH;*-N.

Delovanje SBR-reaktorja je omogocalo ¢iS€enje 1/3 celotnega volumna SBR-reaktorja na cikel.

Za nemoteno delovanje PCN je bila potrebna slede¢a oprema: puhalo, membranski difuzor, érpalke in
elektrokrmilna enota. S pomocjo elektrokrmilne enote smo zagotovili periodi¢no delovanje PCN, in

sicer smo dolo¢ili ponavljajo¢i dnevni ritem &i§¢enja OV na PCN, sestavljen iz ponavljajotega cikla
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¢iS€enja OV s serijo posameznih procesnih faz polnjenja, reakcije, sedimentacije in iztoka ociS¢ene

vode, ki smo jih zagotovili z ustreznim programom delovanja, vpisanim v krmilnik PCN (podrobneje

predstavljen v nadaljevanju).

Pri optimizaciji cikla smo upoStevali naslednje.

1.

Cikel sestoji iz dotoka OV, faze reakcije, faze sedimentacije in faze iztoka ociScene vode.
DolZino faze dotoka in iztoka vode smo dolo€ili na osnovi koli¢ine vode in opreme za
precrpavanje, in sicer od 15 do 30 minut. Faza sedimentacije je namenjena locevanju
aktivnega blata in oci¥¢ene vode. Cas, namenjen za sedimentacijo pri OV z visokimi
koncentracijami NH,"-N, je bil 30 minut, pri OV z nizkimi koncentracijami NH;*-N pa 60
minut.

Za optimizacijo cikla oz. doseZeno stopnjo ucinkovitosti ¢iS€enja je najpomembnejSa
reakcijska faza, ki sestoji iz serije anoksi¢nih in aerobnih period, optimiziranih za
odstranjevanje organskega onesnaZenja in NH,"-N, pri ¢emer NH,"-N zahteva daljSo aeracijo,
in je zato parameter, na osnovi katerega smo dolocali dolZino reakcijske faze.

Reakcijska faza se za¢ne z anoksi¢no periodo. Predhodna anoksi¢na perioda zagotavlja dober
stik med aktivnim blatom in dotokom surove OV oz. aktivno blato absorbira snovi, prisotne v
OV, ki se zato med aeracijsko periodo lahko hitreje razgradijo.

Za dvig koncentracije DO na zacetku cikla potrebujemo daljSi €as aeracije, da doseZemo
Zeleno oz. nastavljeno vrednost koncentracije DO, zaradi hitre porabe DO s strani
mikroorganizmov, oz. zaradi njihovega hitrejSega metabolizma na zacetku procesa.

Pri poskusih za OV z visokimi koncentracijami NH,*-N (v mejah od 380 do 890 mg/L) smo
optimizacijo cikla vriili v petih testnih periodah (Sivic in sod., 2018). V prvi in drugi periodi
smo cikel nastavili na 24 ur, kjer je bila prva perioda namenjena adaptaciji aktivnega blata, v
drugi periodi smo dosegli stabilne pogoje za potek nitrifikacije. Nato smo v tretji periodi, ki je
dosegla stabilne pogoje nitrifikacije, uporabili 24-urni cikel z uravnavanjem pH vrednosti. V
reakcijski fazi ¢iSCenja je bilo namre¢ treba OV z visokimi koncentracijami NH,'-N, zaradi
nastajanje dusikove kisline (HNOs) med pretvorbo NH,*-N v nitrat, uravnavati alkaliteto z
dodajanjem bikarbonata (NaHCO;), in sicer z uravnavanjem pH vrednosti med 6,5 in 7,5, z
namenom doseganja visoke stopnje nitrifikacije (Ganigué in sod., 2012). Velika ucinkovitost
CisCenja po parametru NH,'-N je bila doseZena na sredini cikla, tako smo v &etrti periodi
skrajsali cikel, in sicer je Cetrta perioda potekala z 12-urnim ciklom z uravnavanjem pH
vrednosti. V Cetrti periodi smo ucinkovito nitrifikacijo dosegli s krajSim ¢asom aeracije, in
smo zato v peti periodi skrajSali aeracijo na ra¢un predhodne anoksi¢ne periode. Med aeracijo
smo v SBR-reaktorju koncentracijo DO vzdrzevali med 4 in 6 mg/L, s ¢imer smo zagotovili
zadostno prezralevanje reaktorja in dosegli Zeleno ucinkovitost ¢iS¢enja po parametru NH,'-

N, pri MLSS 3-4 mg/L (Sivic in sod., 2018).
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6. Cas trajanja cikla in &as trajanja posamezne procesne faze smo za OV z nizkimi
koncentracijami NH,"-N dolo¢ali na podlagi ciljnih mejnih vrednosti na iztoku (NH,*-N < 10

mg/L) in glede na rezultate OV z visokimi koncentracijami NH,*-N.

Pri poskusu za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N nismo uvedli avtomatskega uravnavanja
koncentracije DO z vgradnjo kisikove sonde, ampak smo prezracevanje izvajali z vklopom 40 W
puhala v fazi aeracije. Poskus smo Zeleli izvesti z robustno izvedbo MCN, kjer smo za prezradevanje
uporabili 40 W puhalo. Strosek porabe elektriéne energije za prezratevanje MCN tipa SBR za 5 PE z
uporabljenim programom delovanja in pripadajoco opremo predstavlja namre¢ delovanje 40 W puhala
13 ur na dan, kar pomeni 190 kWh/leto, in bi bila vgradnja kisikove sonde nesmiselna z vidika zacetne
investicije, kasnejSih stroSkov vzdrZevanja in bi predstavljala le minimalen prihranek pri elektri¢ni

energiji.

4.2.2 Nadgradnja male Cistilne naprave SBR z elektrokoagulacijskim meSalom

Namen poskusa je bil optimizirano MCN SBR (v nadaljevanju SBR), ki je dosegala uginkovito
biolosko oz. II. stopnjo ¢is¢enja OV po parametrih NH,"-N < 10 mg/L, KPK < 125 mg O,/L, BPK;s <
25 mg Oy/L in TSS < 35 mg/l, nadgraditi za defosfatizacijo z vgradnjo EC-meSala (v nadaljevanju
SBR-EC), ki bi iz OV ucinkovito odstranila fosfor do vrednosti TP na iztoku < 2 mg/L. Tako smo se z
nadaljnjimi poskusi osredotocili le na komunalno OV s vrednostmi TP v povprecju 15,9 mg/L in ne na

poskuse z izcedno vodo, ki ima nizke koncentracije TP (1,9 mg TP/L).

Na PCN tipa SBR, kjer smo izvedli poskuse za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N (komunalna
OV), smo nadaljevali s poskusi defosfatizacije s procesom EC, in sicer tako, da smo v SBR-reaktor

vgradili EC-meSalo (v nadaljevanju SBR-EC), prikazano na sliki 30 in sliki 31.

Program delovanja cikla s procesom EC je sestavljen iz enakega zaporedja in Casa trajanja posameznih
procesnih faz kot pri PCN tipa SBR. Dodatno smo v reakcijsko fazo cikla vkljuéili meSanje s
procesom EC, pri ¢emer smo Cas trajanja periode meSanja s procesom EC dolocali na podlagi ciljnih

mejnih vrednosti na iztoku (TP < 2 mg/L).

Prototip EC-meSala smo dimenzionirali na osnovi laboratorijskih poskusov in parametrov, dolo¢enih
z izbiro MCN, ter ga vgradili v PCN za nadaljnje preizkusanje na realni OV. Namen EC-me3ala je, da
ob stalnem mesanju zagotavlja homogenost OV v reaktorju ob socasni EC za uspeSno odstranjevanje
PO,>-P, TP in drugih parametrov (KPK, BPKs, TSS, NH,*-N, TN) iz OV ter po kon¢anem procesu

zagotoviti sedimentacijo blata.



64 Sivic, A. 2018. Odstranjevanje fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega megala.

Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski Studijski program Varstvo okolja.

2800

i
o
3 3
=z —
Dotok OV Q g  lztok
\‘\ D * 1;4 otiséene
1
I A fiFa f vode
o i
o b
re] |
& ¥ SBR-reaktor
I - -
Mehanska //—’ A
stopnja 2 M o
3 3
b \ EC-mesalo
oo o L SRS !

@1400

Slika 30: Shema pilotne Cistilne naprave z EC-meSalom v SBR-reaktorju.

Figure 30: Scheme of pilot system with EC stirrer in SBR reactor.

Slika 31: Testirano EC-mesalo v SBR-reaktorju.
Figure 31: Tested EC stirrer in SBR reactor.

Pri dimenzioniranju EC-me3ala smo morali upostevati parametre, doloéene z izbiro MCN (V,), in

znadilnost OV, dolo¢eno s koncentracijo PO, -P, ter laboratorijsko pridobljene rezultate o potrebni
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masi Al za u¢inkovito odstranjevanje 1g PO,>-P s procesom EC. Glede na dimenzije PCN in moZnost
vgradnje EC-meSala smo pri naértovanju EC upostevali naslednje.
- V.- prostornina bioloskega dela PCN, kamor smo vgradili EC-mesalo (750 L).
- Najve¢ji mozZen premer elektrod (300 mm) in najvecja skupna viSina vseh elektrod (do 500
mm), vezane na EC-mesalo, da omogoda nemoteno vgradnjo EC-me3ala v PCN in ne ovira

ostalih vgrajenih sklopov PCN.

Pri dologitvi mase Al, potrebne za odstranjevanje 1 g PO,*-P, smo pri dimenzionioranju EC-megala
upostevali, da se pri bioloskem c¢iS€enju z aktivnim blatom Ze porabi 30-50 % prisotnega TP (Ros in
Zupanéic, 2010). Pri tem smo upostevali razmerje TP : PO, -P, ki je znasal 0,85 glede na izmerjene
vrednosti testirane komunalne OV. Prav tako smo pri izraunu upostevali manj$o koncentracijo PO,”
-P, prisotno v biologki stopnji, v primerjavi s koncentracijo PO,>-P na dotoku. Pri sistemih SBR se
namre¢ po vsakem ciklu ¢iS€enja ena tretjina volumna OV iz SBR- reaktorja iz¢rpa na iztok, medtem
ko dve tretjini o¢is€ene vode skupaj z aktivnim blatom ostaneta v SBR- reaktorju. To pomeni, da se v
naslednjem ciklu dotok surove OV (ena tretjina volumna SBR-reaktorja) zmeSa z dvema tretjinama Ze
ociscene vode, s koncentracijo < 2 mg TP/L (predvidena koncentracija TP po koncanem c¢is¢enju; od
tega 1,7 mg/L PO,"-P), iz prejinjega cikla. Pri dimenzioniranju EC-me$ala smo imeli moZnost
spreminjanja dveh obratovalnih parametrov, in sicer:
- elektri¢ni tok v mejah med 0 in 5 A in
- reakcijski ¢as v mejah med O in 405 minutami, ki predstavlja moZen ¢as za potek EC v enem
ciklu na SBR-EC (pomeni 8-urni cikel z odStetim ¢asom, namenjenim za sedimentacijo
aktivnega blata in odlivom oc¢i$¢ene vode).
Zacetno fazo poskusov, izvedenih na SBR-EC, smo namenili optimizaciji procesa EC na MCN SBR-
EC z namenom ucinkovitega poteka procesa EC z dolocitvijo optimalnega elektri¢nega toka v mejah

med 1 in 3 A in potrebnem pripadajoem reakcijskem casu.

EC-mesalo je bilo sestavljeno iz motornega gonila, na katerega je bila nasajena votla gred, in je
zagotavljal stalno meSanje s hitrostjo vrtenja 95 obr/min. Za potrebe napetosti in elektri¢nega toka smo
uporabili enosmerni napajalnik Power Supply Bench Top Digital 30VDC@5A 150W 2 LED Meters;
Jameco Benchpro, §t. HY3005.

Pri konstrukciji EC-meSala smo izbrali aluminijeve elektrode, ki so se na nivoju laboratorijskih
poskusov izkazale kot primerne. To tudi pomeni, da smo imeli kot koagulant aluminij. Zaradi
preprecevanja pasivacije smo dnevno menjali polariteto elektrod. To¢ne dimenzije in Stevilo elektrod
smo dolocili po koncanem laboratorijskem poskusu, saj smo upoStevali pridobljene rezultate o

potrebni masi Al za u¢inkovito odstranjevanje 1g PO,>-P s procesom EC.
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4.3 Analizne metode

4.3.1 Analize za laboratorijske poskuse

Pri izvedbi laboratorijskih poskusov smo uporabljali modelno vodo in realno OV.

Modelna voda
Za pripravo modelne vode smo uporabili deionizirano vodo, monokalijev fosfat (KH,PO,), da smo
zagotovili koli¢ino PO,*-P v vodi, in kalijev klorid (KCl) ali kalijevo sol za elektri¢no prevodnost

vode (Preglednica 5).

Preglednica 5: Parametri v modelni vodi in realni odpadni vodi.

Table 5: Parameters of model water and real waste water.

Parameter Enota Vrednost modelne vode Vrednosti realne OV
Elektri¢na prevodnost uS/cm 747 + 10 1009 + 25

pH - 7,3+0,1 7,8 +0,2
Temperatura °C 20+ 1 142

Fosfat PO,"-P 6,1 +0,2 52+0.2

Za pripravo modelne vode za poskuse, izvedene pri razlicni pH vrednosti, smo za uravnavanje pH

vrednosti uporabili Zveplovo (VI) kislino (H,SO,).

Realna OV

Del laboratorijskih poskusov (poglavje 4.1.3.4 in 4.1.3.5) smo izvajali tudi z realno OV, ki smo jo
¢rpali iz revizijskega jaSka na Hajdrihovi 28 v Ljubljani, kamor se steka OV iz dveh objektov, in
predstavlja OV iz gospodinjstev (brez industrijskih vod, brez meteornih vod ...). Povpre¢ne vrednosti

Sestih meritev vzorcev realne OV so prikazane v preglednici 5.

Pred vsakim poskusom smo laboratorijski reaktor napolnili z 8 L. vode (modelna ali realna OV), vanj
smo vstavili LEC-meSalo in prikljucili na vir elektri¢ne napetosti. Preko ro¢nega krogelnega ventila,
privijaenega na reaktor, smo jemali vzorce (100 ml) v ¢asovnih intervalih 10 minut. Poskusi so
potekali do Zelene (90%) uéinkovitosti odstranjevanja PO,>-P iz vode, kar je opredelilo potreben ¢as
izvedbe poskusa. Ucinkovitost delovanja LEC-meSala smo preverjali z meritvami oz. analizami vode
(pH, temperatura, elektri¢na prevodnost, koncentracijo PO,*-P, masa elektrod in elektri¢ni tok).

Vizualno smo opazovali flotacijo oz. sedimentacijo proizvedenih kosmov oz. EC-blata.

Pri laboratorijskih poskusih smo spremljali ucinkovitost delovanja LEC-meSala z meritvami oz.

analizami vode (pH, temperatura, elektri¢na prevodnost, PO,*-P, masa elektrod in elektri¢ni tok). Za
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dolocitev separacijskega mehanizma pa smo vizualno opazovali dviganje ali posedanje proizvedenih

kosmov oz. EC-blata.

pH in temperatura
Za merjenje pH smo uporabili meter Cyberscan pH 510, proizvajalca Eutech, ki je bil opremljen s
sondo za pH in temperaturo. Pred meritvami smo izvedli kalibracijo po navodilih proizvajalca.

Natan¢nost meritev za pH + 0,1, za temperaturo = 1 °C.

Elektri¢na prevodnost
Za merjenje elektricne prevodnosti smo uporabili meter HQ40D proizvajalca Hach Lange, ki je bil
opremljen s sondo za elektri¢no prevodnost. Pred meritvami smo izvedli kalibracijo po navodilih

proizvajalca. Natan¢nost meritev + 1 uS/cm.

Fosfat (ortofosfat)

Za merjenje PO,”-P smo uporabili spektrofotometer DR2000, proizvajalca Hach Lange, in sicer za
ortofosfat po molibdovanadatni metodi (Metoda 8114 — za vodo in odpadno vodo, povzeto po
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater). Natan¢nost meritev + 0,1 mg/L.
Metoda poda rezultat v obliki mg/L PO,> in mg/L P, pri ¢emer je tudi navedena pretvorba:

mg/L PO,” = 3,07 - mg/L P. Pri tem mg/L P lahko zapi$emo kot mg/L PO,*-P.

Sprememba mase elektrod in tokovna ucinkovitost

Pred vsakim poskusom smo izmerili maso posamezne elektrode s pomocjo tehtnice B5 E. Mettler
Zurich, proizvajalca Mettler, in jo podali v miligramih. Po vsakem kon¢anem poskusu smo LEC-
meSalo razstavili, odstranili elektrode, jih o€istili z destilirano vodo, osusili na zraku ter jih ponovno
stehtali. Razliko v masi posamezne elektrode smo podali kot dejansko spremembo mase elektrod
(mgej) v miligramih. V primeru, da je bila na elektrodah vidna pasivacijska plast, smo elektrode

dodatno ocistili s finim brusilnim papirjem. Natan¢nost meritev + 1 mg.

Poleg dejanske spremembe mase, za posamezen poskus, smo izracunali teoreti¢no koli¢ino anodnega
raztapljanja (my,), izraCunano po Faradayevem zakonu (En. 1), in s pomocjo teh dveh mas nato

izracunali tokovno uc¢inkovitost (¢) procesa EC po enacbi 6.

Elektri¢ni tok
Za potrebe elektricnega napajanja smo uporabili elektri¢ni napajalnik Tektronix PS 280DC Power
Supply; Ser. St: PS 280 TW 54672; Tektronix INC., BEAVERTON, OREGON, U.S.A. S pomo¢jo

elektriénega napajalnika smo lahko nastavili Zelen elektri¢ni tok na elektrodah in ga tudi spremljali.
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Tako smo med vsakim poskusom z ampermetrom RANGE RE7000D, ki smo ga vezali med

napajalnik in elektrode, dodatno izmerili elektricni tok. Natan¢nost meritev + 0,01 A.

V preglednici 6 je povzeta procesno-merilna oprema, ki je bila uporabljena za izvedbo laboratorijskih

poskusov.

Preglednica 6: Merilna oprema, uporabljena pri laboratorijskih poskusih.

Table 6: Measurements equipment used in laboratory experiments.

Merilna oprema Parameter Enota Proizvajalec

pH-T sonda pH - Eutech (Cyberscan pH 510)

pH-T sonda Temperatura °C Eutech (Cyberscan pH 510)

Sonda za elektricno | Elektri¢na prevodnost puS/cm Hach Lange (HQ40d)

prevodnost

Spektrfotometer Fosfat mg PO,"-P/L | Hach Lange (DR2000, ortofosfati po

molibdovanadatni metodi)

Tehtnica Masa elektrod mg Mettler (B5 E. Mettler Zurich)
Ampermeter Elektri¢ni tok A RANGE RE7000D
Elektri¢ni napajalnik | Elektri¢ni tok A Tektronix PS 280DC Power Supply; Ser. §t:

PS 280 TW 54672; Tektronix INC,
BEAVERTON, OREGON, U.S.A.

Mesanje
Za potrebe meSanja smo uporabili:
- za LEC-meSalo — motorno gonilo s hitrostjo 120 obr/min,
- za magnetno meSanje — laboratorijsko magnetno meSalo roatamix S-10 tehtnica, s hitrostjo 120
obr/min,
- za peti sklop poskusov (tj. poskusi, opisani pod 4.1.3.5), za dolofanje parametrov za
dimenzioniranje EC-meS$ala, smo uporabili motorno gonilo (Nord SK 63 L/4) s hitrostjo 53

obr/min.

Dolocitev separacijskega mehanizma
Za dolocitev separacijskega mehanizma smo po koncanem poskusu LEC-meSalo odstranili iz
reaktorja, vodo v reaktorju pustili 2 minuti mirovati in nato dolocili, ali se je proizvedeno EC-blato

odstranilo s sedimentacijo ali flotacijo.
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4.3.2 Analize za poskuse na pilotni ¢istilni napravi

4.3.2.1 Analize odpadne vode na mali ¢istilni napravi SBR za odpadno vodo z visokimi in

nizkimi koncentracijami amonijevega duSika

Laboratorijske analize OV na MCN SBR za OV z visokimi (izcedna voda) in nizkimi (komunalna
odpadna voda) koncentracijami NH,*-N, za parametre, podane v preglednici 7, je izvajal akreditiran

Laboratorij za sanitarno kemijo, ZZV Kranj.

Preglednica 7: Uporabljene metode za izvajanje meritev za posamezne parametre odpadne vode,
izvedene s strani akreditiranega laboratorija.

Table 7: Methods used for implemented measurements for individual parameters of wastewater carried
out by an accredited laboratory.

Parameter Enota Metoda Opomba MN (%)*
. Kakovost  vode —
pH ) SIST ISO 10523:2010 dologanje pH ©)
Neraztopljene snovi (TSS) mg/L SIST ISO 11923:1998 fz ggﬁ;ﬁ 3‘;@;‘““ 10
Celotni fosfor (TP) mg /L SIST EN ISO 6878:2004 - 8 - 3
Amonijev dusik (NH,*-N) mg /L SIST ISO 5664:1996 - 7
Kemoluminiscen¢na
detekcija — izkoristki
Celotni dusik (TN) mg /L SIST EN 12260:2003 oksidacije posameznih 6,5
dusikovih spojin so od
91 do 100 %.
Kemijska potreba po kisiku )
(KPK) mg Oy/L SIST ISO 6060:1996 - 20
Biokemijska  potreba  po . P
kisiku (BPKs) mg O,/L SIST EN 1899-1:2000 Zaviranje nitrifikacije 15

* MN pomeni razsirjeno merilno negotovost (stopnja zaupanja 95 %, faktor pokritja k = 2)

Poleg meritev, izvedenih s strani ZZV Kranj, smo v laboratoriju CCN Zarica Kranj izvajali meritve za:

usedljivost aktivnega blata, koncentracijo aktivnega blata in koncentracijo raztopljenega kisika.

Usedljivost aktivnega blata

Usedljivost aktivnega blata je uporaben parameter za rutinski nadzor delovanja bioloske CN, ki pove
sposobnost usedanja aktivnega blata. Z izboljSanjem usedanja aktivnega blata doseZemo kakovostnejsi
iztok. Vecji del nitastih bakterij v aktivnem blatu povzro¢i napihovanje blata, kar vodi v slabse
usedanje in slabso kakovost iztoka, lahko pride tudi do izplavljanja blata. Usedljivost aktivnega blata
smo vzdrzevali med 300 in 500 mL/L. Meritve smo izvajali po standardu DIN 12672:2001-10:
Laboratorijski stekleni ali plasti¢ni izdelki — Imhoffovi sedimentacijski stoZci, kjer smo namesto

Imhoffovega sedimentacijskega stoZca uporabili valj z ravnim dnom, po standardni metodi 2710 C za



70 Sivic, A. 2018. Odstranjevanije fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega mesala.
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski Studijski program Varstvo okolja.

prostornino usedlega aktivnega blata (potrjeno s strani Standard Methods Committee, 2004), po
sledec¢em postopku.

-V Casu prezrac¢evanja smo iz SBR-reaktorja zajeli 1 L suspenzije aktivnega blata in OV.

- Suspenzijo smo prelili v merilni valj prostornine 1000 mL.

- Po preteku 30 minut smo od¢itali volumen usedlega aktivnega blata (Slika 32).

H>O0ml

Slika 32: Merjenje usedljivosti aktivnega blata.

Figure 32: Measurements of settled sludge volume.

Koncentracija aktivnega blata (MLSS)
Koncentracijo aktivnega blata smo izmerili z metodo po standardu SIST ISO 11923:1998; Kakovost
vode — Dolocevanje suspendiranih snovi s filtracijo skozi filter iz steklenih vlaken. Metoda je enaka

kot za TSS, le da smo uporabili filtrirni papir z oznako ¢rni trak in filtrirali drugacen volumen vzorca.

Suspenzijo aktivnega blata smo prenesli iz bioloske stopnje v 1000 mL merilni valj. Pri zajemu vzorca
smo pazili, da smo zajemali homogen vzorec. Suspenzijo smo filtrirali skozi filtrirni papir z oznako
¢rni trak, ki smo ga predhodno eno uro susili pri 103 °C in po suSenju stehtali. Vzorec smo filtrirali
skozi omocen filtrirni papir, ki smo ga namestili na presesalno buco. Filtrirni papir s suspendiranimi
snovmi smo suSili do konstantne mase pri temperaturi 103 °C. Nato smo filtrirni papir ponovno
stehtali in dolocili koncentracijo MLSS v g/L po naslednji enacbi 18, kjer je A masa filtrirnega papirja

in suhe snovi (g), B masa praznega filtrirnega papirja (g) in V volumen vzorca (L).

MLSS = # (En. 18)

Koncentracijo aktivnega blata smo vzdrZevali med 3 in 4 g/L, z ustreznim odvzemom viska aktivnega

blata iz reaktorja.
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Koncentracija raztopljenega Kisika v SBR-reaktorju za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N

Koncentracijo DO smo merili s kisikovo sondo, priklju¢eno na meter HQ40D, proizvajalca Hach
Lange. Sondo smo vstavili v SBR-reaktor, z njeno pomoc¢jo smo izvajali kontinuirane (on-line)
meritve koncentracije DO z intervalom 5 minut. Kalibracijo sonde smo izvedli po navodilih

proizvajalca.

Procesno-merilna oprema SBR-reaktorja za OV z visokimi koncentracijami NH, -N
SBR-reaktor za OV z visokimi koncentracijami NH,*-N je bil dodatno opremljen s procesno-merilno
opremo za izvajanje kontunuiranih (on-line) meritev za koncentracijo NH,'-N, za Kkontrolo

koncentracije DO in za uravnavanje pH vrednosti, podane v preglednici 8.

Preglednica 8: Procesno merilna oprema SBR-reaktorja za odpadno vodo z visokimi koncentracijami
NH,4"-N.

Table 8: SBR reactor process measurement equipment for wastewater with high NH,'-N

concentration.

Ime Parameter Enota | Proizvajalec

LDO procesna on-line sonda DO mg/L. | Hach Lange
Temperatura °C

pHD-S sonda pH / Hach Lange
Temperatura °C

Sonda elektri¢ne prevodnosti Elektri¢na prevodnost pS/cm | Hach Lange

NH,D sc sonda za amonijev dusik | NH,;*-N mg/L. | Hach Lange

AMMON eco sc Cistilna glava za NH,"-N sondo | / Hach Lange

Novi HOAB Cistilni sistem za NH,"-N sondo | / Hach Lange

Kontroler SC 1000 Kontroler / Hach Lange

4.3.2.2 Analize za poskuse na pilotni ¢istilni napravi z vgrajenim elektrokoagulacijskim

meSalom

V laboratoriju CCN Zarica Kranj smo izvajali meritve za parametre predstavljene v nadaljevanju.

pH, temperatura in elektri¢na prevodnost

Za merjenje pH, temperature in elektricne prevodnosti smo uporabili meter HQ40D proizvajalca Hach
Lange, ki je bil opremljen s sondo za merjenje pH-ja in elektri¢ne prevodnosti. Pred meritvami smo
izvedli kalibracijo po navodilih proizvajalca, in sicer natancnost meritev za pH * 0,1, za temperaturo

+ 1 °C, za prevodnost + 1uS/cm.



72 Sivic, A. 2018. Odstranjevanije fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega mesala.
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski Studijski program Varstvo okolja.

Fosfat

Meritve za PO,”-P smo izvajali enako kot pri laboratorijskih poskusih.

Celotni fosfor
Vrednosti za TP smo dolocali s pomo¢jo NANOCOLOR kivetnih hitrih testov MN-985055 (5,0-50
mg/L) in MN-985080 (0,3-15,0 mg/L), Nanocolorjevega grelnega bloka in spektrofotometra PF 11.

Natanc¢nost meritev je + 0,1 mg TP/L.

Neraztopljene snovi
TSS v vzorcih smo merili z metodo po standardu SIST ISO 11923:1998; Kakovost vode —
Dolocevanje suspendiranih snovi s filtracijo skozi filter iz steklenih vlaken. Obmocje preskusanja je

2-1000 mg/L. Natan¢nost meritev je + 1 mg/L.

Filtrirni papir smo predhodno eno uro susili pri 103 °C in ga po suSenju stehtali. Vzorec smo filtrirali
skozi omocen filtrirni papir, ki smo ga namestili na presesalno buco. Filtrirali smo 100 ml vzorca,
vzetega na dotoku (po mehanskem ciScenju), ter 200 ml vzorca, vzetega na iztoku. Filtrirni papir s
suspendiranimi snovmi smo suSili v suSilniku 1 uro pri 103 °C do konstantne teZe. Rezultat smo

izrazili v mg/L.

Kemijska potreba po kisiku
Vrednosti KPK smo dolocali s pomo¢jo NANOCOLOR kivetnih hitrih testov KPK 160 (15-160
mg/L) in KPK 1500 (100-1500 mg/L), Nanocolorjevega grelnega bloka in spektrofotometra PF 11.

Natanc¢nost meritev je + 1 mg/L.

Biokemijska potreba po kisiku

BPKj je mera za koli¢ino biokemijsko razgradljivih organskih snovi, prisotnih v vodnem vzorcu, in je
enaka kolicini raztopljenega kisika, ki se v petih dneh porabi za aerobno razgradnjo organskih snovi v
stabilne anorganske snovi (Urbani¢ in Toman, 2003). Heterotrofni mikroorganizmi porabljajo v vodi
raztopljen kisik za razgradnjo organskih snovi (Urbani¢ in Toman, 2003). Z metodo BPKs dolocamo
tudi kisik, potreben za oksidacijo anorganskih snovi (sulfidi, Zelezovi ioni), ter kisik, potreben za
oksidacijo reduciranih oblik dusika. Vzorec vode po potrebi red¢imo, dodajamo potrebna hranila,
mikroorganizme kot cepivo ali inhibitorje nitrifikacije. Inkubacija poteka v temi, pri konstantni
temperaturi, pet dni v polni steklenici. Merilna metoda za dolo¢anje BPKj sledi navodilom v SIST ISO
5815-1:2003. Uporabili smo termostatsko omaro in merilni aparat OXI Top. Rezultate smo podali v

mg/L (natan¢nost + 1 mg/L).
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Amonijev duSik

Vrednosti za NH,-N smo dolo¢ali s pomo&jo spektrofotometra PF 11 in NANOCOLOR kivetnih
hitrih testov, in sicer na dotoku za amonij 200 (30-160 mg/L NH,*-N; 40-200 mg/L. NH,"), na iztoku
pa za amonij 50 (1-40 mg/L NH,"*-N; 1-50 mg/L NH,"). Natan¢nost meritev je + 0,1 mg/L NH,"-N.
Rezultate kivetnih testov lahko podamo v obliki mg/L NH,"-N in mg/L NH,", pri ¢emer je tudi
navedena pretvorba.

mg/L NH;"=1.29 - mg/L N

Celotni dusik
Vrednosti za TN smo doloc¢ali s pomo¢jo NANOCOLOR kivetnih hitrih testov TN 220 (5-220 mg/L
N), Nanocolorjevega grelnega bloka in sektrofotometra PF 11. Natan¢nost meritev je £ 0,1 mg/L

NH,"-N.

Sprememba mase elektrod in tokovna uéinkovitost
Po koncanem testiranju smo EC-meSalo razstavili, odstranili elektrode, jih ocistili z destilirano vodo,
osusili na zraku ter jih stehtali. Razliko v masi posamezne elektrode pred in po poskusu smo podali kot

dejansko spremembo mase elektrod (mgj) v gramih. Natan¢nost meritev je £ 1 g.

Poleg dejanske spremembe mase po koncanem testiranju smo izracunali teoreti¢no koli¢ino anodnega
raztapljanja (my,), izraCunane po Faradayevem zakonu (En. 1), s pomocjo teh dveh mas smo

izracunali tokovno uc¢inkovitost (¢) procesa EC po enacbi 6.

Elektricni tok

Za potrebe elektricnega napajanja je bil uporabljen elektri¢ni napajalnik Power Supply Bench Top
Digital 30VDC@5A 150W 2 LED Meters; Jameco Benchpro, §t. HY3005. S pomocjo elektri¢nega
napajalnika smo lahko nastavili Zelen elektri¢ni tok na elektrodah in ga tudi spremljali. So¢asno z
vzoréenjem vode smo z ampermetrom RANGE RE7000D, ki smo ga vezali med napajalnik in

elektrode, dodatno izmerili elektriéni tok. Natan¢nost meritev + 0,01 A.

Usedljivost
Meritve usedljivosti smo izvajali enako kot pri pilotni MCN SBR za OV z visokimi in nizkimi

koncentracijami NH,"-N.

Koncentracija aktivnega blata
Meritve MLSS smo izvajali enako kot pri pilotni MCN SBR za OV z visokimi in nizkimi

koncentracijami NH,"-N.
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5 REZULTATI Z DISKUSIJO
5.1 Rezultati laboratorijskih poskusov

S pomo¢jo laboratorijskega EC-megala smo dosegli uspeino odstranjevanje PO,”-P iz modelne vode,
zagotovili smo meSanje (homogenost) vode v reaktorju ter dosegli separacijski mehanizem
odstranjevanja PO,”-P s sedimentacijo. Uginkovitost procesa EC smo ocenili glede na to, kako

ucinkovito je bilo odstranjevanje PO,”-P iz modelne vode.

5.1.1

Rezultati vpliva elektriénega toka na odstranjevanje PO,”-P iz vode so bili izvedeni v dveh serijah (za

Vpliv elektri¢nega toka

vsako jakost elektrinega toka sta bila izvedena dva poskusa) in so prikazani v preglednici 9 ter na
sliki 33. Rezultat za posamezno jakost elektricnega toka je podan kot povprecje obeh meritev s
standardnim odklonom. Vecji elektricni tok oz. vecja jakost elektricnega toka povzroc€i hitrejse
odstranjevanje PO,”-P iz vode. Pri najmanjSem elektricnem toku, 0,1 A, je bil reakcijski ¢as za
u¢inkovito odstranjevanje PO,”-P iz vode 120 minut, medtem ko je pri najve¢jem, 0,32 A, reakcijski
¢as znaSal 50 minut. Enak reakcijski ¢as smo dosegli tudi z elektriénim tokom 0,26 A, tako da smo le-
tega ocenili kot optimalnega. Pri elektricnem toku 0,26 A je gostota elektri¢nega toka znaSala 5,76
A/m’, kar sovpada z uporabljeno gostoto elektriénega toka, ki je navedena v literaturi (Preglednica 2)

in se giblje med 4,5 in 250 A/m> za uéinkovito odstranjevanje PO,”-P iz OV.

Preglednica 9: Vpliv elektri¢nega toka na u¢inkovitost odstranjevanja PO,>-P.

Table 9: Effect of electrical current on the removal efficiency of PO,”-P.

Ucinkovitost odstranjevanja PO43'-P iz vode (%)
Interval | I (A) 0,32 [I(A) 0,26 1(A) 0,17 1(A) 0,1
(min) |i(A/m?) 7,09 |i(A/m*) 5,76 i(A/m? 3,77 i(A/m% 222
0 0£0 0£0 0£0 0£0
10 47+2 35+3 23 +4 16 £3
20 814 69 +1 509 25+0
30 85+ 1 86 +2 756 35+1
40 92 + 910 88 +4 46 £ 1
50 93+2 95+0 89+3 53+1
60 - 92 +1 58+6
70 - - - 811
80 - - - 83+1
90 - - - 86 +2
100 - - - 871
110 - - - 90+1
120 - - - 92+0

(-) Poskus zakljucen.
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Slika 33: Vpliv elektri¢nega toka na ¢asovni potek uéinkovitosti odstranjevanja PO,*-P.

Figure 33: Effect of electrical current on the removal efficiency of PO,>-P.

IzraCun ucinkovitosti raztapljanja aluminijevih elektrod temelji na Faradayevem zakonu (En. 1), ki
povezuje elektri¢ni tok z maso elektrolitskega materiala in nam zagotavlja teoreticno oceno koli¢ine
raztopljenega aluminija, ki prehaja v raztopino. Dejanski potencial je odvisen od parametrov, kot so
material elektrod, razdalja med elektrodama, geometrija elektrod in obratovalni pogoji reaktorja, ki
smo jih tekom poskusov ohranjali nespremenjene. Preglednica 10 prikazuje spremembo mase elektrod

za poskuse, ki smo jih izvajali pri razlicnem elektricnem toku.

Preglednica 10: Teoreti¢na in dejanska masa izlo¢enega aluminija pri razlicnem elektricnem toku ter
izracunana tokovna uc€inkovitost.

Table 10: Theoretical and actual measured mass of Al dissolved at a different electric current and
calculated current efficieny.

Parameter Enota Sprememba mase elektrod

Elektri¢ni tok A 0,32 0,26 0,17 0,10
Myeoreticno mg 89 73 57 67
Myejansko mg 94 +1 514 48 +4 74 +3
Tokovna uginkovitost % 105+ 1 70£6 84 +7 1104

Pri vseh laboratorijskih poskusih se je izkazalo, da se anoda raztaplja, katoda pa pasivira, torej tvori
inhibicijsko plast na povrSini elektrode. Koli¢ina raztopljenega Al je bila najvecja pri najvecjem
elektricnem toku (0,32 A), to je 94 mg, pri ostalih poskusih, pri elektricnem toku 0,26 A, 0,17 A in
0,10 A, je bila sprememba mase elektrod med 48 in 74 mg v povprecju. Pri elektricnem toku 0,17 A se
je reakcijski cas procesa EC v primerjavi z izvedenimi poskusi pri elektricnem toku 0,32 in 0,26 A

podalj$al s 50 na 60 minut za doseZeno ucinkovito odstranjevanje PO,”-P iz vode. V primeru
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izvedenega poskusa z elektricnim tokom 0,10 A se je reakcijski €as procesa EC podaljsal na 120

minut, pri ¢emer se je masa elektrod zmanjSala za 74 mg v povprecju (Preglednica 10).

Pri elektricnem toku 0,32 A in 0,10 A dejanska koli¢ina izlo€enega Al presega teoreticno koli¢ino
anodnega raztapljanja, izraZena je kot tokovna ucinkovitost, in pri elektricnem toku 0,32 A znaSa
105 %, pri toku 0,10 A pa 110 % pri teoreti¢no pric¢akovanih vrednostih. Pri poskusih z elektri¢nim
tokom 0,26 A in 0,17 A pa je dejanska koli€ina izlo¢enega materiala manjSa od teoreti¢no izra¢unane

in znasa 70 % za elektricni tok 0,26 A in 84 % za tok 0,17 A.

Pri izvedenih poskusih je tokovna ucinkovitost preseZena pri elektricnem toku 0,32 A in 0,10 A, kar je
verjetno posledica jamicaste korozije (Mameri in sod., 1998, Shen in sod., 2003). PreseZeno tokovno
ucinkovitost (110 %) pri elektricnem toku 0,10 A pripisujemo tudi po¢asnemu raztapljanju elektrod
zaradi daljSega Casa potopitve elektrod, kar so ugotovili tudi Picard in sodelavci (2000) ter Sillanpdd
(2014). Poskus pri elektricnem toku 0,10 A je namre¢ potekal 120 minut, pri toku 0,32 A in 0,26 A pa

le 50 minut.

5.1.2 Spremembe na¢ina meSanja
S poskusi smo Zeleli preveriti u¢inkovitost LEC-megala pri odstranjevanju PO,"-P z razli¢nim
na¢inom meSanja. Na sliki 34 so prikazani rezultati ¢asovnega poteka ucinkovitosti odstranjevanja

PO,*-P v odvisnosti od na¢ina me3anja (glej poglavje 4.1.3.2 za opis na¢ina mesanja).

Pri poskusih z LEC-meSalom in LEC-meSalom z intervalnim meSanjem smo dosegli 94% in 93%
uéinkovitost odstranjevanja PO,”-P v reakcijskem asu 30 minut ter v naslednjih 20 minutah
ucinkovitost izboljSali le za 4 %. Pri poskusu z LEC-meSalom z zamenjavo polaritete smo 94%
ucinkovitost dosegli najhitreje, to je v reakcijskem casu 20 minut, in konéno 97% ucinkovitost po 50
minutah, medtem ko smo z LEC-meSalom, kjer se je meSanje izvajalo s pomoc¢jo magnetnega mesala,
dosegli 97% ucinkovitost v reakcijskem ¢asu 20 minut in konéno 99% ucinkovitost odstranjevanja

PO,”-P po 50 minutah. Pri poskusu brez mesanja smo dosegli le 11% ucinkovitost odstranjevanja
PO,>-P.
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Slika 34: Vpliv nadina me$anja na ¢asovni potek ucinkovitosti odstranjevanja PO, -P z LEC-
meSalom.

Figure 34: Effect of mixing on PO,”-P time removal efficieny with LEC stirrer.

Vpliv nacina mesanja na mehanizem separacije blata v reaktorju (sedimentacija ali flotacija)

a) LEC-meSalo in LEC-meSalo 7 zamenjavo polaritete
Pri poskusih, izvedenih z LEC-meSalom in LEC-mesSalom z zamenjavo polaritete, smo po konCanem
poskusu opazili odstranjevanje EC-blata s sedimentacijo. Na slikah 35 (a, b in ¢) je prikazan ¢asovni
potek poskusa. Slika 35a prikazuje poskus v reakcijski fazi (po 5 minutah), kjer lahko vidimo gibanje
majhnih mehurckov okoli elektrod (vidno kot megla). Slika 35b prikazuje motno vsebino reaktorja tik
po koncanem poskusu, kjer se kosmi Se niso posedli. Po preteku 2 minut (po konCanem procesu) pa na

sliki 35¢ lahko vidimo posedlo EC-blato.

¢)

Slika 35: Vpliv LEC-meSala na mehanizem odstranjevanja EC-blata.

Figure 35: Effect of LEC stirrer on removal path of EC sludge.
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b) MeSanje z magnetnim laboratorijskim mesalom in intervalno mesanje
Pri poskusih z laboratorijskim magnetnim meSalom (Slika 36a) in intervalnim meSanjem so se med
reakcijsko fazo kosmi nabirali pod anodo (Slika 36b) in na povrsini reaktorja. Po kon¢anih poskusih se

je EC-blato s procesom flotacije dvignilo na povrsino (Slika 36¢).

Do dviga blata je prislo zaradi velikih zra¢nih mehurckov, ki so nastajali tekom poskusa. Po konCanem
poskusu smo vsebino reaktorja namre¢ rocno premesali s stekleno laboratorijsko palcko, s ¢imer smo
razbili mehurcke, na katere je bilo zlepljeno blato. Ker je AIPO,” teZji od vode in zaradi odsotnosti
mehurckov, se je EC-blato s sedimentacijo posedlo na dno.

b) c)

Slika 36: Vpliv magnetnega mesanja na mehanizem odstranjevanja EC-blata.

Figure 36: Effect of magnetic stirrer on removal path of EC sludge.

¢) Brez mesanja
Pri poskusih brez meSanja je bilo dobro vidno izlo¢anje H,, kot »dimna sled« ali »sluz« iz zgornje
elektrode (katode) in druge elektrode (Slika 37a). Na spodnjih straneh vseh elektrod se tvorijo H,
mehurcki (Slika 37b), ki se brez mesanja le s teZavo odlepijo od elektrod, ki so postavljene vzporedno
z gladino vode. Spodnja elektroda (anoda), vezana na pozitivni izvor napetosti, je skoraj brez
mehurckov, na peti elektrodi pa je vidnih najve¢ mehurckov in so tudi najvecji. Na koncu poskusa

brez mesanja se je EC-blato s procesom flotacije dvignilo na povrSino reaktorja (Slika 37c).
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c)

Slika 37: Mehaﬂizem odstranjevanja EC-blata pri poskusih brez mesanja.

Figure 37: Removal path of EC sludge in experiments without mixing.

Vpliv mesanja na spremembo mase elektrod
Preglednica 11 prikazuje spremembo mase elektrod na zaetku in koncu poskusa (pri doseZeni 90%
ucinkovitosti odstranjevanju PO,”-P iz vode) za poskuse, ki smo jih izvajali s spremenjenim nac¢inom

mesanja.

Preglednica 11: Teoreti¢na in dejanska masa izloCenega aluminija pri razlicnem nac¢inu me$anja.

Table 11: Theoretical and actual measured mass of Al dissolved at a different mixing type.

Parameter Enota | Sprememba mase elektrod
v o . Intervalno Magnetno Brez LEC-mesalo z zamenjavo
Nacin meSanja - LEC-mesalo M “ s .
mesanje mesalo mesanja polaritete

Elektri¢ni tok A 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27

Meeoreticno mg 75 75 75 75 75

Mejansko mg 110 166 248 233 88

Tokovna ucinkovitost % 147 221 331 311 117

Koli¢ina raztopljenega Al je bila najveCja pri poskusu z magnetnim mesSalom, to je 248 mg, pri
poskusu brez mesanja pa je bila 233 mg. Sprememba mase elektrod je bila pri poskusu z intervalnim
mesanjem 166 mg, medtem ko je bila pri poskusu z LEC-meSalom sprememba mase elektrod 110 mg.
Za najbolj optimalno meSanje se je izkazalo meSanje z LEC-meSalom z zamenjavo polaritete, saj Smo
najhitreje, v reakcijskem ¢asu 20 minut, dosegli 93% ucinkovitost ¢iS¢enja in pri tem se je izlocila
najmanjSa koli¢ina aluminija, to je 88 mg. Teoreticna koli¢ina anodnega raztapljanja je preseZena z
dejanskimi EC-poskusi, izvedenimi s spremenjenim nafinom meSanja. Vrednosti tokovne

ucinkovitosti so bile med 117 % in 331 %. Izkazalo se je, da najmanjSa tokovna ucinkovitost pri

poskusih z LEC-meSalom znasa 147 % oz. le 117 % pri poskusih z zamenjavo polaritete.
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Pri poskusih smo merili spremembo pH vrednosti in temperature pri poteku procesa EC. Slika 38
prikazuje, da se pH vrednost v reakcijskem Casu 50 minut trajajo¢ih poskusov stalno spreminja, in
sicer se pH vrednost v povprecju zvisa za 0,26 (od 0,17 do 0,40), razvoj vodika na povrS$ini katode in

sprostitev OH™ namre¢ vodi v povecanje pH vrednosti.
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Slika 38: Sprememba pH vrednosti pri procesu-EC.
Figure 38: pH changes in the EC process.

Temperatura se pri vseh poskusih spremeni, in sicer se v povprecju zvisa za 0,7 °C (Slika 39) zaradi

poteka procesa EC in meSanja.
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Slika 39: Sprememba temperature pri procesu EC.

Figure 39: Temperature change in the EC process.
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5.1.3 Spremembe pH vrednosti

Glede na podatke v literaturi se vpliv pH vrednosti OV na proces EC odraZa tako s tokovno
ucinkovitostjo kot tudi s topnostjo kovinskih oksidov (Chen, 2004). Rezultati kaZejo, da je
ucinkovitost odstranjevanja onesnaZeval odvisna od njihove narave, najboljSo ucinkovitost
odstranjevanja dosegajo pri nevtralni pH vrednosti za aluminijeve elektrode (Chen, 2004; Mashhad,
2010). Tudi pri izvedenih poskusih smo najhitreje, v reakcijskem casu 30 minut, dosegli 90%
ucinkovitost in tudi najbolj stabilno u¢inkovitost odstranjevanja PO,”-P z LEC-meSalom pri nevtralni

pH vrednosti (Slika 40).
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Slika 40: Uéinkovitosti odstranjevanja PO,”-P glede na razli¢no pH vrednost.

Figure 40: PO,”-P removal efficieny in different pH value.

5.14 Primerjava modelne in realne odpadne vode
Testirali smo LEC-meSalo z realno komunalno OV, kjer se je izkazalo, da je ucinkovitost
odstranjevanja PO,>-P iz komunalne OV primerljiva s poskusi, izvedenimi z modelno vodo, in sicer je

bila u€inkovitost v vseh primerih 94% (Slika 41) ter doseZena v reakcijskem ¢asu 50 minut.
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Slika 41: Uéinkovitosti odstranjevanja PO,*-P v realni komunalni odpadni vodi in modelni vodi.

Figure 41: PO,”-P removal efficiency in real wastewater and model water.
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5.1.5 Dolocanje parametrov za dimenzioniranje elektrokoagulacijskega mesala

Pri poskusih za doloCanje parametrov za dimenzioniranje EC-meSala smo analizirali vpliv spremembe
volumna reaktorja, uporabne povrSine elektrod, elektricnega toka in hitrosti meSanja glede na potreben
reakcijski ¢as za doseZeno 90% ucinkovitost odstranjevanja PO,”-P iz realne komunalne OV. Pri
poskusih smo merili tudi maso izlo¢enega Al za doseZeno 90% uéinkovitost odstranjevanja PO,>-P iz
OV. Poskuse smo izvedli v 15 L in 75 L reaktorjih z elektrodami, premera 100 mm in 160 mm. Izvedli
smo pet sklopov poskusov (a, b, c, d in e), ki so podrobneje razloZeni v poglavju 4.1.3.5 in podani v

preglednici 12.

Preglednica 12: Izbrani parametri, pri katerih smo dosegli 90% uéinkovitost odstranjevanja PO,”-P iz
realne odpadne vode.

Table 12: Operational parameters achieving 90% PO,”-P removal efficiency from real wastewater.

Poskus

Parameter Enota a) b) c) d) e)
V., L 15 15 15 15 75
Premer eletrode mm 100 100 160 160 160
St. elektrod - 6 6 6 6 6
At m’ 0,045 0,045 0,119 0,119 0,119
AV, m’/m’ 3,01 3,01 791 7,91 1,58
Hitrost meSanja obr/min 120 53 120 53 53
Elektri¢ni tok A 0,25 0,28 0,17 0,48 0,59
i A/m* 5,54 6,21 1,43 4,05 4,97
t min 105 80 105 40 240
Micoreticno mg 147 125 100 107 792
Myejansko mg 163 133 121 121 815
Tokovna ucinkovitost % 111 106 121 113 103

Rezultati poskusov a) in ¢) so pokazali, da je bila doseZena ucinkovitost procesa EC v obeh primerih v
reakcijskem &asu 105 minut, kjer smo poskus a) izvajali pri razmerju A./V, 3,01 m*m’ in gostoti
elektri¢nega toka 5,54 A/m’, v primeru c) pa pri razmerju A./V, 7,91 m*m’ in gostoti elektri¢nega
toka 1,43 A/m’. Pri poskusu b) je bila u¢inkovita EC doseZena v reakcijskem &asu 80 minut, pri
razmerju A./V, 3,01 m*/m’ in gostoti elektriénega toka 6,21 A/m” medtem ko je bila pri poskusu d)
doseZena v reakcijskem &asu 40 minut, pri razmerju A./V, 7,91 m*m’ in gostoti elektriénega toka
4,05 A/m’. Pri poskusu ) smo uporabili reaktor uporabnega volumna 75 L, pri razmerju A./V, 1,58
m*/m’ in gostoti elektri¢nega toka 4,97 A/m’, u¢inkovit proces EC je bil doseZen v reakcijskem ¢asu
240 minut (Slika 42). Poskusa a) in b) smo izvedli pod skoraj enakimi pogoji, le da smo za poskus b)
uporabili hitrost meSanja 53 obr/min in za 12 % vecji elektricni tok kot za poskus a), kjer je bila hitrost
mesanja 120 obr/min. Razlog za 25 minut krajSi reakcijski Cas poskusa b) pripisujemo vecjemu
elektricnemu toku. Enako velja za poskusa c) in d), kjer smo poskusa izvedli pod skoraj enakimi

pogoji, le da smo za poskus c) uporabili hitrost meSanja 53 obr/min in 280 % vecji elektri¢ni tok kot za
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poskus d), kjer je bila hitrost meSanja 120 obr/min. Razlog za 65 minut krajSi reakcijski Cas pri
poskusu d) prav tako pripisujemo vecjemu elektricnemu toku. Rezultati poskusov so pokazali, da je
hitrost meSanja med 53 obr/min in 120 obr/min primerna za proces EC, saj v obeh primerih doseZzemo

ucinkovit proces EC in Zeleno sedimentacijo EC-blata po kon¢anem poskusu.
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Slika 42: Uéinkovitost odstranjevanja PO, -P iz realne odpadne vode v poskusih iz preglednice 13.

Figure 42: PO,”-P removal efficiency in real wastewater with different operational parameters from
Table 13.

V preglednici 12 je prikazana tudi dejanska sprememba mase elektrod za poskuse a), b), ¢), d) in e) ter
teoreti¢ni izraCun anodnega raztapljanja in tokovna ucinkovitost. Teoreticna koli¢ina anodnega
raztapljanja je bila preseZena v vseh primerih, vrednosti tokovne ucinkovitosti so bile med 103 % in
121 %. NajmanjSa tokovna ucinkovitost je bila pri poskusu v 75 L reaktorju, z elektrodami premera
160 mm, elektri¢nim tokom 0,59 A, razmerjem A.¢/V, 1,58 m*/m’ in z gostoto elektri¢nega toka 4,97

A/m’.
5.1.6 Uporabljena razmerja Aef/Vr in gostota elektri¢nega toka pri laboratorijskih poskusih

Vpliv razmerja A.¢/V, glede na potreben reakcijski €as za ucinkovit proces EC je za laboratorijske
poskuse prikazan v preglednici 13. Razvidno je, da se s povecCanjem uporabne povrSine elektrod
poveca razmerje A./V, in s tem se skrajSa potreben reakcijski ¢as ob dani gostoti elektricnega toka ter
obratno — z zmanjSanjem povrsine elektrod se zmanjSa razmerje A./V, in s tem se podaljSa reakcijski
cas. Na ta nacin se lahko doloCi optimalna gostota elektri¢nega toka (ve¢ja povrS§ina A pomeni
manjSo gostoto elektricnega toka ob danem elektricnem toku). Vsaki vrednosti razmerja A./V; z
zadostnim Stevilom meritev, vsaj s Stirimi, lahko pripiSemo optimalno gostoto elektri¢nega toka, ¢e se
gostota elektricnega toka namre¢ zmanjSa, se razmerje A./V, pove€a, o ¢emer poro¢ajo tudi Mameri

in sodelavci (1998).
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Preglednica 13: Vpliv razmerja A.¢/V, in gostote elektri¢nega toka na potreben reakcijski ¢as.

Table 13: Effect of A.#/Vr ratio and current efficiency on the necessary reaction time.

Elektri¢ni | Gostota elektricnega Reakcijski
Parameter Ve A tok (I) toka (i) AdVe | s (1)
Enota L m’ A A/m® m’/m’ min
L 0,10 2,22 5,64 120
Labora.torl.]skl 0.17 3.77 5.64 60
poskusi z 8 0,045
modelno vodo 0,26 5,76 5,64 50
0,32 7,09 5,64 50
Is 0.045 0,25 5,54 3,01 105
Laboratorijski 0,28 6,21 3,01 80
poskusi z 15 0.119 0,17 1,43 7,91 105
realno OV 0,48 4,05 7,91 40
75 0,119 0,59 4,97 1,58 240

5.2 Dimenzioniranje elektrokoagulacijskega mesala

Na podlagi laboratorijskih meritev smo dolocili maso potrebnega Al za ucinkovito odstranjevanje 1
mg PO,>-P iz OV (Preglednica 14), in sicer je dejanska povpre¢na potrebna masa Al znasala 1,62 mg,
kar je povprecna vrednost laboratorijskih meritev, izvedenih z LEC-meSalom. Za primerjavo oz. za
potrditev meritev smo izracunali tudi teoreticno maso potrebnega Al (m,) po Faradayevem zakonu

(En. 6), ki je znagala 1,57 mg Al za uéinkovito (do 90%) odstranjevanje 1 mg PO,”-P iz OV.

Preglednica 14: Rezultati laboratorijskih poskusov in izraCun myge;.

Table 14: Laboratory experimental results and calculation of my;.

Parameter Enota Laboratorijskivl())(()iikusi z modelno Laboratorijski poskusi z realno OV

d mm 100 100 100 100 100 100 160 160 160
Ay m’ 0,045 0,045 0,045 0,045 0,045 0,045 0,119 | 0,119 | 0,119
V. L 8 8 8 8 15 15 15 15 75
AV, m*m’ 5,64 5,64 5,64 5,64 3,01 3,01 7,91 7,91 1,58
I A 0,32 0,26 0,17 0,1 0,25 0,28 0,17 0,48 0,59
Hitrost mesanja obr/min 120 120 120 120 120 53 120 53 53
i A/m® 7,09 5,76 3,77 2,22 5,54 6,21 1,43 4,05 4,97
t min 50 50 60 120 105 80 105 40 240
My, Al mg Al 89 73 57 67 147 125 100 107 792
| mge; Al mg Al 93 51 48 74 163 133 121 121 815
cPOS-P mg/L 6,1 6,1 6,1 6,1 54 5,1 5,3 4,6 52
mPO,*-P (pri t,) mg 49 49 49 49 81 77 80 69 390
my,, AVmPO.*>-P mg/mg 1,83 1,49 1,17 1,38 1,81 1,64 1,26 1,56 2,03
| mg; AVmPO,>-P mg/mg 1,91 1,05 0,98 1,51 2,01 1,74 1,52 1,75 2,09
m,,, AVmPO,*-P mg/mg | Povpre¢na vrednost vseh meritev 1,57
| Mgei Al/mPO/*-P mg/mg | Povprec¢na vrednost vseh meritev 1,62
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Pri izratunu za dimenzioniranje EC-meSala smo upostevali koncentracijo 4,3 mg/L PO,-P, ki je

predstavljala vrednost koncentracije PO,"-P v SBR-reaktorju MCN z upoitevanjem naslednjih

dejstev:

koli¢ina TP v OV je 2 g na PE na dan, kar pomeni koncentracijo za TP okoli 13,3 mg/L;
volumen SBR-reaktorja je 750 L;

razmerje med TP : PO,”-P je 0,85 (glede na izmerjene vrednosti testirane komunalne OV);
meSanje dveh raztopin razli¢nih koncentracij v SBR-reaktorju (1/3 dotoka surove OV in 2/3 Ze

v

ociscene vode, ki vedno ostajata v SBR-reaktorju).

Velikost in Stevilo elektrod smo izracunali iz potrebne mase Al za en cikel, ki znaSa 5279 mg Al, kar

na letni ravni predstavlja 5780 g Al. Gostota Al je 2700 kg/m’ (Aluminij; 2. 4. 2017). Tako smo pri

poskusih uporabili 9 aluminijevih elektrod, premera 300 mm in debeline 3 mm, med seboj bipolarno

vezane na razdalji 30 mm (Slika 43), s skupno viSino vseh elektrod, vezanih na EC-mes$alo, 300 mm, z

dnevno menjavo polaritete elektrod.

300

30,5

Slika 43: Dimenzije aluminijevih elektrod EC-meSala.

Figure 43: Dimensions of Al electrodes of EC stirrer.

Z upostevanjem dimenzij PCN (poglavje 4.2.2), koncentracije PO,”-P v realni OV, laboratorijsko

dolo¢enega razmerja med maso Al, potrebnega za uspe$no odstranjevanje 1 g PO,”-P, smo dolo¢ili

potrebne dimenzije in parametre EC-mesala za vstavitev v PCN oz. v SBR-EC, podrobneje prikazane

v preglednici 15.
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Preglednica 15: Izbrani parametri EC-mesala.

Table 15: Design parameters of EC stirrer.

Parameter Enota PCN
d mm 300
At m’ 0,63
Vv, m’ 0,75
AV, m*/m’ 0,84
I A 0-5
Hitrost meSanja obr/min 93

i A/m’ 1,59
t min 0-405
m;, Al* mg Al 5279
cPO,>-P mg/L 43
mPO,*-P* mg 3258
mg; AUmPO,”-P | mg/mg 1,62

* m;,, Al — iz razmerja mge; Al/mPO43' izraCunana masa potrebnega Al na en cikel
*k mPO43'-P pomeni maso PO43'-P na en cikel

Na podlagi Faradayeve enacbe z znano maso potrebnega Al (1,62 mgAl/mgPO,*-P) smo ob izbranem
elektriénem toku izracunali potreben reakcijski €as, ki je za izbran elektri¢ni tok 1 A znaSal 290 minut,
za elektri¢ni tok 2 A je znaSal 145 minut, za elektri¢ni tok 3 A je znaSal 97 minut, za elektri¢ni tok 4 A
je znaSal 72 minut in za elektri¢ni tok 5 A je znaSal 58 minut. Glede na izracune smo predvidevali
elektri¢ni tok med 1 in 3 A ter ¢as v mejah med 290 in 97 minutami, kar bi moralo zadosc¢ati za

uc¢inkovito odstranjevanje TP in PO,-P iz OV.

Optimizacija procesa EC

Pri poskusih smo v optimizacijski fazi procesa EC zmanjSevali reakcijski ¢as in spreminjali jakost
elektri¢nega toka, in sicer je optimizacija procesa pomenila nastavitev optimalnega elektricnega toka v
mejah med 1 in 3 A ter potreben reakcijski ¢as za uginkovito odstranitev TP in PO,>-P iz OV. Prav
tako smo v optimizacijski fazi imeli teZave s slabim kontaktom oz. s prekinitvijo kontakta med vodniki
in elektrodami. Izvedli smo konstrukcijske spremembe oz. izboljSave (glej Prilogo A), po katerih je

bilo delovanje EC-meSala nespremenjeno in je bilo nemoteno do konca raziskav.

5.3 Optimizacija cikla male ¢istilne naprave SBR za odstranjevanje amonijevega duSika iz
odpadne vode

Rezultati optimizacije cikla za ulinkovito ¢iS¢enje OV z visokimi koncentracijami NH,™-N so
pokazali, da je optimalen program delovanja 12-urni cikel s predhodno anoksi¢no periodo, ki je trajala
150 minut, kateri je sledila perioda aeracije s trajanjem 510 minut, kjer smo vzdrZevali koncentracijo

DO med 4 in 6 mg/L, s ¢imer smo zagotovili zadostno prezracevanje reaktorja ter dosegli 96%
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u¢inkovitost ¢id¢enja po parametru NH,*-N, pri MLSS 3—4 mg/L (Sivic in sod., 2018). V reakcijski

v v

vrednosti med 6,5 in 7,5 za doseganje visoke stopnje nitrifikacije.

DolZino cikla in dolZine posameznih procesnih faz za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N smo
dologili na podlagi ciljnih mejnih vrednosti na iztoku (NH,*-N < 10 mg/L) in glede na rezultate OV z
visokimi koncentracijami NH,"-N, kjer smo s 510 minut dolgo aeracijo dosegli odstranjevanje NH,"-N
na iztoku < 10 mg/L, s koncentracijami NH;"-N na dotoku med 380 in 890 mg/L. Tako smo cikel za
OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N, v mejah med 27 in 116 mg/L, skrajsali na 8 ur, pri ¢emer je
bila koncentracija DO > 3 mg/L in koncentracija MLSS pa je bila med 3 in 4 g/L. S tem smo Cas
aeracije, glede na poskus za OV z visokimi koncentracijami NH,'-N, prepolovili in je skupen Cas
aeracije znaSal 255 minut, s posameznimi vmesnimi prekinitvami oz. anoksi¢nimi periodami s
skupnim ¢asom 120 minut. Prav tako smo pri poskusu s tremi dnevnimi cikli sledili porabi OV v

tipi¢ni stanovanjski hisi s 5 PE, in sicer zjutraj, popoldan in zvecer.

Optimizirani cikli za OV z visokimi koncentracijami NH,"-N (givic in sod., 2018) in OV z nizkimi

koncentracijami NH4"-N so prikazani na sliki 44.
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Slika 44: Program delovanja cikla za a) odpadno vodo z visokimi koncentracijami NH,"-N (povzeto
po Sivic in sod., 2018); b) odpadno vodo z nizkimi koncentracijami NH;*-N.

Figure 44: Operationa periods of the SBR cycle for a) wastewater with high NH,"-N concentrations
(adapted from Sivic et al., 2018); b) wastewater with low NH,"-N concentrations.

Primerjava optimiziranega cikla za OV z visokimi koncentracijami NH,*-N (Sivic in sod., 2018) in

OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N je podrobneje prikazana v preglednici 16.
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Table 16: SBR system characteristics for treatemant two types of wastewater.

Parameter Enota OV z visokimi OV z nizkimi
konc. NH,*-N konc. NH,*-N
PCN - SBR SBR
Trajanje poskusa dan 145 210
Koli¢ina vode na cikel L 300 250
Regulacija pH z NaHCO; - Da (6,5-7,5) Ne
Regulacija DO mg/L 4-6 Ne
MLSS g/L 34 34
DolZina cikla ura 12 8
St. dotokov - 2 3
Anoksi¢na perioda min 150 120
Perioda aeracije min 510 255
Cas sedimentacije min 30 60
NH,*-N — dotok mg N/L 380-890 27-116

V preglednici 17 so predstavljeni rezultati optimiziranega cikla za odstranjevanje NH,*-N iz OV z
visokimi koncentracijami NH,*-N (izcedna voda) in z nizkimi koncentracijami NH,"-N (komunalna
OV), in sicer so navedene vrednosti meritev za parameter NH;"-N na dotoku in iztoku ter izraunana
je u¢inkovitost ¢is¢enja. Za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N oz. za komunalno OV smo izmerili
tudi vrednosti za parametre KPK, BPK;, TSS in TP, podane kasneje, v poglavju 5.4, v primerjavi s

procesom EC.

Preglednica 17: Rezultati u¢inkovitosti odstranjevanja NH,*-N iz odpadne vode z visokimi in nizkimi
koncentracijami NH,*-N z znacilnostmi sistema SBR, podanega v preglednici 16.

Table 17: Results of NH,"-N treatement efficiencies for wastewater with high and low NH,"-N
concentrations for SBR system characteristics, presented in Table 16.

OV z visokimi OV z nizkimi
Parameter Enota

konc. NH,*-N konc. NH,"-N
NH,+-N — dotok mg N/L 380-890 27-116
NH,*-N — iztok mg N/L 8 8
NH,*-N — u¢inkovitost ¢is¢enja % 96 88

Ucinkovitost odstranjevanja NH,"-N iz OV smo dokazali za oba tipa OV, in sicer smo v obeh primerih
uspeli OV odistiti do povpre¢ne vrednosti NH,*-N na iztoku 8 mg/L, kar za OV z visoko koncentracijo
NH,*-N pomeni 96% ucinkovitost ¢is¢enja, za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N pa pomeni 88%

Vv v

u¢inkovitost ¢i¥¢enja po parametru NH,*-N.
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Dodatno smo v SBR-reaktorju za oba tipa OV merili koncentracijo MLSS in jo vzdrZevali med 3 in 4
g/L, merili smo tudi usedljivost aktivnega blata in jo vzdrzevali med 300 in 500 mg/L ter prav tako
izvajali kontinuirane (on-line) meritve za koncentracijo DO. Na sliki 45 so prikazane koncentracije
DO za OV z visoko koncentracijo NH,;*-N za 24 ur. Razvidno je nihanje koncentracije DO tekom
dneva, kjer sta razvidna dva cikla na dan, ki sta trajala 12 ur. Koncentracija DO je bila z dotokom
sveze OV v zacetni anoksi¢ni periodi pod 1 mg/L. Ob zadostni aeraciji, ki se je po programu izvajala
510 minut, smo vzdrZevali koncentracijo DO med 4 in 6 mg/L, pri ¢emer so se vrednosti za
koncentracijo DO dvignile na Zeleno vrednost po 240 minut aeracije in preostanek ¢asa aeracije (270
minut) ostale v teh mejah. Glede na tip OV (izcedna voda) je bilo tekom poskusa za ucinkovito
nitrifikacijo potrebno uravnavanje pH v mejah med 6,5 in 7,5, kar smo zagotovili z dodajanjem
bikarbonata. Tako smo z izbranim programom delovanja cikla za OV z visokimi koncentracijami
NH,"-N dosegli uspesno ¢is¢enje po parametru NH,™-N, in sicer smo dosegli vrednosti na iztoku v

povprecju 8 mg/L.

Ancksitna oga  Aeracija Sedimentacija ¥ Dotok OV 4 Iztok ociséene ¢ Regulacija pH
perioda o2d E—

~
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Cas (h)
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Slika 45: Koncentracija raztopljenega kisika in pH vrednosti SBR-reaktorja za odpadno vodo z
visokimi koncentracijami NH,"-N za ¢as 24 ur (povzeto po Sivic in sod., 2018).

Figure 45: DO concentration and pH value of SBR reactor for wastewater with high NH,*-N
concentrations for 24 hours testing period (adapted from Sivic et al., 2018).

Woew v

Na podlagi u¢inkovitega ¢is¢enja OV z visokimi koncentracijami NH,"-N z danim ciklom smo za OV
z nizkimi koncentracijami NH,"-N cikel nastavili na 8-urno delovanje, ¢as aeracije na 255 minut, pri
¢emer smo z zadnjo aeracijo dosegli vrednosti koncentracije DO > 3 mg/L. Na sliki 46 so prikazane
koncentracije DO za OV z nizko koncentracijo NH,"-N za dva naklju¢no izbrana dneva (DO1 in DO2)

tekom izvajanja poskusov. Iz slike 46 je razvidno nihanje koncentracije DO tekom dneva, kjer so
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razvidni trije dnevni cikli s trajanjem 8 ur in tri posamezne procesne faze aeracije v ciklu.
Koncentracija DO je bila z dotokom sveze OV in pri zacetni anoksi¢ni periodi pod 1 mg/L, nato smo
ob zadostni prvi aeraciji dosegli vrednosti koncentracije DO v povpre€ju 1 mg/l, v drugi aeraciji
koncentracije DO v povprecju nad 1 mg/L, v zadnji aeraciji cikla pa vrednosti DO > 3 mg/L oz. celo
med 6 in 7 mg/L. S tem smo zagotovili zadosten vnos DO ter ustrezno ¢iS€enje tako po parametru

NH,*-N kot tudi po parametrih KPK, BPKs, in TSS, medtem ko smo za parametre PO,”-P in TP

predvidevali dodatno ¢iS¢enje s procesom EC.
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Slika 46: Koncentracija raztopljenega kisika SBR-reaktorja za odpadno vodo z nizkimi
koncentracijami NH,"-N za dva naklju¢no izbrana dneva (DO1 in DO2) tekom izvajanja poskusov.

Figure 46: DO concentration of SBR reactor for wastewater with low NH,*-N concentrations for two
rendomly selected days (DO1 and DO2) during testing period.

5.4 Rezultati pilotne ¢istilne naprave

5.4.1 Optimizacija procesa elektrokoagulacije

V optimizacijski fazi poskusov za proces EC smo dolocili optimalen elektri¢ni tok, ki je znasal 1 A in
reakcijski Cas, ki je znaSal 120 minut na cikel, s ¢imer smo dosegli u€inkovito odstranjevanje TP in
PO,”-P iz OV. Prav tako smo v optimizacijski fazi izvedli konstrukcijske spremembe oz. izboljsave
glede opreme, potrebne za prenos elektricnega toka od napajalnika do elektrod. Po koncani

optimizaciji procesa je bila konstrukcija EC-meSala nespremenjena in njegovo delovanje nemoteno do
konca raziskav.
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Program delovanja cikla s procesom EC je prikazan na sliki 47 in je sestavljen iz enakega zaporedja
ter dolzin posameznih procesnih faz kot pri PCN tipa SBR. Reakcijski ¢as, potreben za uéinkovit
proces EC, je bil 120 minut, tako smo namesto anoksi¢nih period pri SBR v SBR-EC izvajali meSanje

in proces EC.
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Slika 47: Program delovanja cikla male Cistilne naprave SBR z vgrajenim EC-meSalom.
Figure 47: Operationa periods of the cycle for small wastewater treatment plant SBR with integrated

EC stirrer.

5.4.2 Primerjava tehnologij klasicne SBR in SBR z vstavljenim elektrokoagulacijskim

meSalom

V nadaljevanju je predstavljena primerjava pilotne MCN tipa SBR dveh tehnologij, in sicer klasi¢ne
SBR (v nadaljevanju SBR) in SBR z vstavljenim EC-meSalom (SBR-EC), pri ¢emer sta bili obe
tehnologiji testirani s komunalno OV. Izvajali smo meritve za parametre PO,>-P, TP, TSS, BPKs,

KPK, NH,*-N in TN na dotoku in iztoku PCN ter izracunali smo u¢inkovitost ¢iSCenja za SBR in

SBR-EC. V preglednici 18 so prikazane fizikalno-kemijske analize OV v €asu pilotnih raziskav.

Preglednica 18: Fizikalno-kemijski parametri odpadne vode pri pilotnih poskusih, merjeni na dotoku
na pilotno ¢istilno napravo (Slika 29, VM1).

Table 18: Physical chemical parameters of wastewater during the study, measured in inflow of pilot
system (Figure 29, VM1).

Povpreéna Standardni

Parameter Enota vrednost odklon Maks Min
pH** - 7,9 0,5 8,6 6,8
Neraztopljene snovi (TSS) mg/L 360 85 680 130
Fosfat (PO,”-P)* mg/L 13,0 2,8 17,2 7,1
Celotni fosfor (TP) mg/L 15,9 4,2 36,8 5,6
Amonijev dusik (NH,*-N) mg/L 66,8 13,0 116,0 27,2
Celotni dusik (TN)* mg/L 80,6 4,5 89,0 65,0
Kemijska potreba po kisiku (KPK) mg/L 879 166 1902 426
Biokemijska potreba po kisiku (BPK5) mg/L 451 101 880 240

*Meritve, izmerjene le na SBR-EC.
**Meritve, izmerjene le na SBR.
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5.4.2.1 Odstranjevanje fosforjevih spojin
Utinkovitost odstranjevanja PO,"-P iz OV smo za proces EC dokazali oz. potrdili Ze z
laboratorijskimi poskusi, v nadaljnjih poskusih pa smo EC-me3alo testirali na MCN tipa SBR (SBR-

EC) za komunalno OV, za kar v nadaljevanju predstavljamo rezultate.

Na sistemu SBR smo za meritve P merili le parameter TP. Slika 48a prikazuje dnevne vrednosti
dotoka in iztoka za parameter TP pri SBR, kjer je razvidno, da so povpre¢ne vrednosti TP na dotoku

SN %

znaSale 16,4 mg/L, na iztoku 3,5 mg/L. Ucinkovitost ¢iS¢enja je nihala, in sicer od 27 do 98 % ter je v
povprecju znasSala 73%. Po podatkih iz literature se pri bioloskem ¢isc¢enju OV porabi okoli 30-50 %
prisotnega TP, ki ga biomasa potrebuje za nemoteno delovanje (RoS§ in Zupancic, 2010). Za povecano
u¢inkovitost odstranjevanja TP in PO,-P v OV smo uporabili proces EC, s pomo&jo EC-megala, in

preverjali u¢inkovitost odstranjevanja TP in PO,”-P iz OV.

Rezultate smo predstavili in komentirali v dveh delih, v celoti in rezultate po optimizaciji. Modra ¢rta
na slikah 48-52 za SBR-EC tako deli rezultate na dva dela; prvi del predstavlja prvih osem meritev,

kjer smo izvajali optimizacijo procesa EC, drugi del pa predstavlja rezultate po optimizaciji.

Mo v

Po optimizaciji smo dosegli stalne obratovalne parametre (elektri¢ni tok, reakcijski, ¢as, gostoto toka)
in s tem stalno izlotanje Al ionov v vodo ter posledi¢no uéinkovito obarjanje PO,”-P, saj je bila
uéinkovitost &is¢enja glede na parameter PO,”-P vedno vi§ja od 95 %. Povpre¢ne vrednosti za
parameter PO,”-P so na dotoku znagale 13,0 mg/L, na iztoku, glede na celotne rezultate, v povpre&ju

1,6 mg/L, po optimizaciji pa 0,4 mg/L.

Vrednosti za parameter TP na dotoku so znaSale 15,4 mg/L, na iztoku iz SBR 3,74 mg/L, na iztoku iz
SBR-EC 1,9 mg/L oz. 0,5 mg/L po optimizaciji. Lahko trdimo, da smo s sistemom SBR-EC dosegli za

24 % vecjo ucinkovitost ¢iS¢enja glede na parameter TP v primerjavi s sistemom SBR (Slika 48c).
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Slika 48: Vrednosti parametra TP na dotoku in iztoku v SBR-reaktor ter u¢inkovitost ¢iScenja za a)
SBR; b) SBR-EC; c) vrednosti parametra PO,>-P in u¢inkovitost ¢iScenja za SBR-EC.

Figure 48: Inlet and outlet measurement SBR reactor results for TP parameter and treatment
efficiencies for a) SBR; b) SBR-EC; c¢) for parameter PO,>-P treatment efficiencies for SBR-EC.
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5.4.2.2 Odstranjevanje TSS

Na podlagi meritev dotoka in iztoka OV smo izboljSano u€inkovitost s pomoc¢jo procesa EC dokazali
tudi za spremljajo¢e merjene parametre. Tako smo glede na parameter TSS dosegli za 9 % izboljSan
ucinek ciScenja za SBR-EC v primerjavi s sistemom SBR. Povpre¢ne koncentracije za parameter TSS
so na dotoku znaSale 326 mg/L, na iztoku iz SBR 28 mg/L (Slika 49a), na iztoku iz SBR-EC pa 10
mg/L oz. 6 mg/L, merjeno po optimizaciji (Slika 49b). Ucinkovitost odstranjevanja TSS je pri sistemu
SBR znaSala 90 %, pri SBR-EC pa 97 % 0z. 99 % po optimizaciji.

Pri Sesti meritvi smo na iztoku iz sistema SBR imeli v o¢is¢eni vodi prisotne kosme aktivnega blata
zaradi trenutnega slabega usedanja aktivnega blata, tako ni bilo mogoce dolociti u¢inka ¢iS¢enja glede

na parameter TSS (Slika 49a).
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Slika 49: Vrednosti parametra TSS na dotoku in iztoku v SBR-reaktor ter ucinkovitost ¢iS€enja za
a) SBR; b) SBR-EC.

Figure 49: Inlet and outlet measurement SBR reactor results for TSS parameter and treatment
efficiencies for a) SBR; b) SBR-EC.
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5.4.2.3 Odstranjevanje KPK

Vpliv na povecano ucinkovitost odstranjevanja KPK s procesom EC so dokazali Ze Stevilni avtorji
(Tchamango in sod., 2010; Cheballah in sod., 2015; Elazzouzi in sod., 2017) in tudi pri naSem
testiranju smo izmerili izboljSano ucinkovitost odstranjevanja KPK s sistemom SBR-EC v primerjavi s
klasi¢nim sistemom SBR. Izmerjene vrednosti za parameter KPK na dotoku so bile razmeroma visoke,
in sicer pri sistemu SBR so imele povpre€je 971 mg/L, pri SBR-EC pa 778 mg/L. DoseZena
ucinkovitost odstranjevanja glede na parameter KPK je bila pri sistemu SBR 94% (Slika 50a), katero
smo s pomocjo EC izboljsali za 3 %, in sicer so vrednosti znaSale 96 % v povprecju oz. 97 % v

povprecju po optimizaciji (Slika 50b).
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Slika 50: Vrednosti parametra KPK na dotoku in iztoku v SBR-reactor ter u¢inkovitost ¢iS¢enja za
a) SBR; b) SBR-EC.

Figure 50: Inlet and outlet measurement SBR reactor results for KPK parameter and treatment
efficiencies for a) SBR; b) SBR-EC.
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5.4.24 Odstranjevanje BPK;s

Izmerjene vrednosti za parameter BPKs na dotoku so bile prav tako kot za KPK razmeroma visoke, in

sicer v povpre¢ju 451 mg/L za oba sistema. Uc¢inkovitost odstranjevanja glede na parameter BPKs je

bila pri obeh sistemih visoka, in sicer je v povpre¢ju znaSala 98 % za sistem SBR in 99 % za SBR-EC

po optimizaciji, kjer so bile izmerjene vrednosti bolj stabilne in vedno niZje od 5 mg/L. Pri sistemu

SBR izmerjene vrednosti BPKs na iztoku malo nihajo, in sicer se gibajo med 5 in 30 mg O,/L ter v

povprecju znaSajo 9 mg/L (Slika 51).
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Slika 51: Vrednosti parametra BPKs na dotoku in iztoku v SBR-reaktor ter u¢inkovitost

a) SBR; b) SBR-EC.
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Figure 51: Inlet and outlet measurement SBR reactor results for BPK; parameter and treatment

efficiencies for a) SBR; b) SBR-EC.
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5.4.2.5 Odstranjevanje dusSikovih spojin

Izmerjene vrednosti dotoka za parameter NH4-N so bile razmeroma visoke, v povprecju 67,7 mg/L.
DoseZena ucinkovitost odstranjevanja za parameter NH,*-N je bila pri sistemu SBR 88% (Slika 52a),
katero smo s pomo¢jo procesa EC izboljsali na 98 % v povprecju (Slika 52b). Predvsem je pomembna
stalna ucinkovitost odstranjevanja pri SBR-EC v primerjavi s SBR, kjer so vidna nihanja pri
udinkovitosti odstranjevanja NH,*-N. Za parameter TN so bile vrednosti na dotoku v povpreéju 80,6

mg/L, na iztoku iz SBR-EC 17,1 mg/L, tako je znaSala povprecna ucinkovitost 79 % (Slika 52c).
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Slika 52: Vrednosti parametra NH,*-N na dotoku in iztoku v SBR-reaktor ter u¢inkovitost ¢iséenja za
a) SBR; b) SBR-EC in ¢) vrednosti parametra TN in u¢inkovitost ¢iS¢enja za SBR-EC.

Figure 52: Inlet and outlet measurement SBR reactor results for NH,*-N parameter and treatment
efficiencies for a) SBR; b) SBR-EC and c) for parameter NH,"-N treatment efficiencies for SBR-EC.
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Povzetki primerjave tehnologij klasi¢ne SBR in SBR 7 vstavljenim EC-mesalom

za SBR in SBR-EC, kjer je razviden povecan ucinek c¢iS€enja za sistem SBR-EC. Predvsem smo
dosegli izboljsano ucinkovitost ¢is¢enja za parametre TP, TSS in NH,*-N iz OV, in sicer 24% za
parameter TP, 9% za parameter TSS in 10% za parameter NH,"-N. TeZko govorimo o izboljSani
visoko ucinkovitost ¢iS€enja, to je 94% glede na parameter KPK in 99% glede na parameter BPKs,

lahko pa opazimo stabilnejSe delovanje sistema z EC-meSalom.

Preglednica 19: Primerjava obeh sistemov SBR.

Table 19: Comparisom od both SBR systems.

Dotok Iztok Ucinkovitost (%)
Parameter | Enota | SBR| SBR+EC | SBR| SBR+EC | SBR SBR + EC
PO,*-P mg/L - 13,0 - 1,6 (0,4) - 87 (97)
TP mg/L 16,4 15,4 3,5 1,9 (0,5) 73 87 (97)
TSS mg/L 326 398 28 10 (6) 90 97 (99)
KPK mg/L 971 778 54 27 (20) 94 96 (97)
BPK; mg/L 492 406 9 6 (5) 98 99 (99)
NH,*-N mg/L 67,7 65,8 8,3 1,0 (1,0) 88 98
TN mg/L - 80,6 - 17,1 (18,0 - 79 (78)

*Vrednosti v oklepajih pomenijo povprecne vrednosti po optimizaciji oz. od osme meritve napre;j.
(-) Ni podatka.

Poleg merjenih parametrov na dotoku in iztoku iz PCN smo pri obeh sistemih v SBR-reaktorju merili
koncentracijo MLSS in jo vzdrzevali med 3 in 4 g/L ter usedljivost aktivnega blata, ki smo jo
vzdrZzevali med 300 in 500 mL/L. Vizualno smo opazovali posedanje aktivnega blata in koli¢ino
suspendiranih delcev, pri ¢emer smo ugotovili, da pri sistemu SBR-EC nastanejo vecje flokule, ki se
hitreje in u¢inkoviteje posedajo, poleg tega je voda bistrejSa in vsebuje manj TSS. S procesom EC, ob
dodatku aluminijevih ionov (AI’*), ki so pozitivno nabiti, povzro¢imo, da se le-ti moéno adsorbirajo na
negativne delce flokul, pri tem pa nevtralizirajo naboj povrSine flokul, in zato se delci med seboj lahko

bolje povezejo ter posledi¢no bolje posedejo (Drev, 2006).

5.4.2.6 Sprememba mase elektrod

Po konéanem 60-dnevnem pilotnem poskusu na MCN tipa SBR z vgrajenim EC-me$alom smo, pri
elektricnem toku 1 A, reakcijskem c¢asu 120 minut na cikel in dnevni izmenjavi polaritete, izmerili
spremembo mase elektrod oz. dejansko maso izlocenega Al, ki je znaSala 365 g. Teoreticni izracun
anodnega raztapljanja pa je glede na Faradayev zakon (En. 1) znaSal 121 g. Teoreti¢na koli¢ina

anodnega raztapljanja je preseZena z dejanskim EC-poskusom, kjer vrednost tokovne uéinkovitosti
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znasa 302 %. Presezeno tokovno ucinkovitost pripisujemo pocasnemu raztapljanju elektrod zaradi

daljSega casa potopitve elektrod (Picard in sod. 2000, Sillanpii, 2014).

Na sliki 53 je prikazana elektroda pred in po poskusu. Masa ene elektrode pred pricetkom poskusa je
bila 550 g (+ 1,53 g), tako je skupna masa devetih elektrod znasala 4963 g. Sprememba mase vseh
elektrod po kon¢anem poskusu je bila 365 g, kar pomeni, da se je v 60-dnevnem delovanju elektrodam
masa zmanjsala za 7 %. 1z tega bi lahko sklepali, da bi EC-meSalo ustrezalo za nemoteno delovanje

MCN za dobo 2 let, takrat bi bile elektrode 88% izrabljene.

Elektroda pred
poskusom

Elektroda po
poskusu

Slika 53: Elektroda pred in po poskusu.

Figure 53: Electrode before and after experiment.



100 Sivic, A. 2018. Odstranjevanije fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega mesala.
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski Studijski program Varstvo okolja.

6 KONSTRUKCIJSKA IZVEDBA ELEKTROKOAGULACIJSKEGA MESALA

Pri izdelavi prototipa EC-meSala smo upostevali rezultate laboratorijskih in pilotnih poskusov ter
potrebne konstrukcijske spremembe, ki so se pojavile tekom raziskav in so bile potrebne za nemoteno
delovanje EC-meSala. V preglednici 20 so povzeti sestavni deli EC-meSala, in sicer sestoji iz
motornega gonila, ki zagotavlja stalno vrtenje oz. meSanje s 95 obr/min. V motorno gonilo je nasajena
votla gred, na katero so na zgornji strani nameS¢eni drsni obrocki, po katerih drsijo krtacke, na katere
je z elektriénim vodnikom vezan napajalnik. Na spodnjo stran votle gredi je najprej namescena cev iz
neprevodne plastike, nanjo so nasajene elektrode, ki so med seboj locene z distancniki, ki so prav tako
iz neprevodne plastike. Distancniki in elektrode so speti med jekleno ploS€o na zgornji strani in
podlozko ter matico na spodnji strani votle jeklene gredi. Elektri¢ni vodniki, potekajoci iz kontaktnih
obrockov po votli gredi do elektrod, so z navojnim vlozkom in maticami privijaceni na elektrode.

Opisano mesalo je prikazano na sliki 54.

Preglednica 20: Sestavni deli EC-mesala.

Table 20: EC stirrer components.

Sestavni del EC-meSala | Tip Koli¢ina
Motorno gonilo Strojna SG 22-30. SMR80 B41P65 11448 V1-2 1

P =0,75kW; n =95 obr/min
Napajalnik S Labor. Power Supply LED 0-30V/5A 1
Drsni obrocki Maek; tip: AOR 32 295 1
Krtacke Iskra Avtoelektrika, d. d.; tip: 16.906.339(500) 1
Elektrode Al plos¢a, D = 300 mm, s =3 mm 9
Gred (m) Jeklena votla gred po nacrtu 2
Elektri¢ni vodnik Elektri¢ni pramenski vodnik S1,5 mm?> 1
Matica Samozaporna matica M24 A2 2
Podlozka Podlozka AISI304 d47 x d25x 4 2
Kontakt na elektrodi Navojni vlozek A2 M10 x 40 2

Termoskrcka z lepilom 6,4/3,2 mm 2x 10 cm

Matica A2 M10 4
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Krtacke rsni obrocki
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Vodnik sp. eIektrode/ Matica

Slika 54: EC-mesalo.
Figure 54: EC stirrer.

Na podlagi laboratorijskih in pilotnih poskusov smo razvili kon¢ni izdelek ter ga uspe$no patentirali na

Uradu RS za intelektualno lastnino, patent: SI 25287 A (Priloga B) (Sivic, 2018).
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7 DISKUSIJA

7.1  Fosfor in male cistilne naprave

V doktorski disertaciji smo se osredotogili na &is¢enje komunalnih OV z MCN z novim pristopom
odstranjevanja onesnaZeval — s procesom EC, ki temelji na EC-meSalu. Glede na dejstvo, da ima
Slovenija majhno gostoto poseljenosti, saj ima ve¢ kot 98 % naselij manj kot 2.000 prebivalcev, kar
predstavlja 51 % celotne slovenske populacije (Isteni¢ in sod., 2015), bo treba graditi §tevilne MCN.
Prav tako je v Sloveniji leta 2015 zacela veljati Uredba o odvajanju in ¢iS¢enju komunalnih voda (Ur.l.
RS §t. 98/15 in 76/17), po kateri morajo lastniki objektov na obmocjih, kjer ni kanalizacije ali le-ta ni
naértovana, obstoje¢e greznice zamenjati ali nadgraditi v MCN do konca leta 2021. Danes veéina
ponudnikov tipskih MCN (do 50 PE) v Sloveniji dosega le uginek &is¢enja glede na parameter KPK,
vi§ji od 80 % (Zbornica komunalnega gospodarstva, 2017). To pomeni, da bo MCN, ki &istijo
komunalno OV na obéutljivih obmogjih, treba ustrezno nadgraditi ali zgraditi nove MCN, z namenom
doseganja III. stopnje CiS¢enja OV, tj. odstranjevanje hranil iz OV. Pomanjkljivost ¢iS¢enja OV na
izrazito obcutljivih obmocjih se zaskrbljujoce kaZe na primeru Triglavskega narodnega parka (TNP),
kjer je oligotrofnost in mezotrofnost triglavskih jezer ter evtrofikacija Bohinjskega jezera posledica

preobremenjenosti ekosistema s hranili, zaradi nenadzorovanih izpustov komunalne OV (TNP, 2011).

7.2  Potencial elektrokoagulacije pri odstranjevanju fosforja na malih ¢istilnih napravah

V sklopu doktorske disertacije smo preverili delovanje izbrane MCN tipa SBR za dva tipa OV. MCN
smo nato nadgradili s sistemom za defosfatizacijo (EC-meSalom), ki smo ga razvili na podlagi
laboratorijskih poskusov, in njegovo uéinkovitost dokazali na realni OV s pilotnimi testi na MCN tipa

SBR.

Uporabljeno LEC-meSalo (Preglednica 21), ki smo ga izbrali za laboratorijsko testiranje, je primerljivo
s sistemi EC, ki so jih razli¢ni avtorji uporabljali pri svojih raziskavah za odstranjevanje PO,”-P iz OV
(Preglednica 2). To pomeni, da so izbrani parametri LEC-meSala, kot so gostota elektricnega toka,
razmerje A./V, material elektrod, razdalja med elektrodami, med seboj primerljivi glede na

uéinkovitost odstranjevanja PO, -P iz OV.
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Preglednica 21: Vrednosti Izbranih parametrov procesa EC za laboratorijske in pilotne poskuse pri odstranjevanju PO,”-P iz odpadne vode.

Table 21: Values of design parameters for EC process in the removal of PO,>-P from wastewater in laboratory and pilot experiments.

Literatura AV, i Razdalja Tip elek. Material U¢inkovito Reakcijski Mesalo Tip OV QOdstran. Tip
(m*m?) (A/m>) med elek. Yezava elek. elek. (anoda/ odstran. ¢as (min) obratov konc. PO>-P | EC-blata reaktorja
(mm) Stevilo elek. katoda) PO -P (%) (obr/min) (mg/L) V. (L)
Lab. Okrogle . ..
. 2,22~ . Modelna Sedimenta Sarzmni
poskusi 5,64 7.09 20 B1p061arna Al >90 50-120 120 6.140.2 cija 3L
Okrogle Realna OV . _
301= ) 1.43- 20 Bipolarna Al 90 40-105 53-120 5040 | Sedimenta | SarZni
7,91 6,21 6 cija 15
Okrogle Realna OV Sedimenta Sarzni
1,58 4,97 20 Bipolarna Al >90 240 53 5,240,2 .. z
6 cija 75
Pilotni testi Okrogle 3 Realna OV . ..
0,84 1,59 30 Bipolarna Al 979(;) ?f‘P)'P) 120 93 13,0 (VM) Sedé?:“‘a S‘%Z(;“
9 4,3 (VM3) |
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Ugotovimo lahko, da se izbrani parametri med enim in drugim sistemom EC moc¢no razlikujejo, npr.
uporabljeno razmerje A./V, se giblje od 4,4 do 176,5 m*/m’, gostota elektri¢nega toka med 4,54 in
250 A/m’, reakcijski &as, potreben za u¢inkovit potek procesa EC, pa je med 1,66 in 180 minutami. Pri
laboratorijskih poskusih z modelno vodo smo uporabili razmerje A./V,, ki je znagalo 5,64 m*/m’, in
gostoto elektri¢nega toka med 2,22 in 7,09 A/m’. Za uginkovito (nad 90 %) odstranjevanje PO,”-P
smo potrebovali reakcijski ¢as 120 oz. 50 minut glede na izbrano gostoto elektri¢nega toka. Pri vseh

poskusih smo dosegli nad 90% uéinkovitost &i§enja za parameter PO, -P.

V raziskavah smo pri laboratorijskih poskusih, izvedenih na sarZnem reaktorju, za potek procesa EC
uporabili LEC-meSalo, ki je bilo sestavljeno iz 6, horizontalno bipolarno vezanih elektrod, na razdalji
20 mm, ki so bile pritrjene na votlo gred, nasajeno na motorno gonilo. Tako smo razvili LEC-mesalo,
s pomog&jo katerega smo uéinkovito (nad 90 %) odstranili PO,”-P iz OV in zagotovili Zelen
separacijski mehanizem sedimentacije. S stalnim vrtenjem elektrod v OV smo preprecili nastajanje
velikih zraénih mehurckov na elektrodah, ki bi odstranjevali EC-blato s flotacijo, saj bi veliki
mehurcki na svojo povrsino vezali nastale flokule in tako preprecili sedimentacijo. Z vrtenjem elektrod
pa smo zagotovili nastanek majhnih mehurckov, ki na svojo povr§ino niso sposobni vezati nastalih
flokul, tezjih od vode in s tem omogocili odstranjevanje flokul s sedimentacijo. Poleg tega smo
uporabili nizek elektri¢ni tok, to je pod 1 A, ki proizvaja nizko gostoto mehurckov, kar vodi v nizek

vzgonski tok in spodbuja mehanizem sedimentacije (Holt, 2002).

Uporabljeni sistemi za proces EC so, glede na preglednico 2, testirano LEC-meSalo ter glede na
razvito in na pilotni MCN tipa SBR z realno OV testirano EC-meSalo (Preglednica 21), med seboj
primerljivi glede na izbrane parametre. Vsi avtorji, razen Nguyen in sodelavci (2016), ki so uporabljali
kontinuirni reaktor, so namre¢ v svojih raziskavah uporabljali sarZne reaktorje z razmeroma majhnim
uporabnim volumnom (0,85-2 L). Poleg tega pa so uporabili fiksne elektrode, pri ¢emer so
homogenost reaktorja zagotavljali z dodatno vgrajenim mesalom s hitrostjo mesanja med 150 in 250
obr/min ter pri svojih raziskavah niso opisovali poti odstranjevanja EC-blata. Le Kuokkanen in
sodelavci (2015a) so opisali, da so EC-blato po koncanem procesu EC odstranjevali s sedimentacijo.
Kljub temu da vsi opisani sistemi zagotavljajo ucinkovit proces EC, ima EC-meSalo vrsto prednosti
pred fiksnimi elektrodami:

- omogoca dve funkciji hkrati: mesanje in proces EC;

- po koncanem procesu EC zagotavlja odstranjevanje EC-blata s sedimentacijo;

- je mobilno (ni vezano na ohisje) in tako omogoca enostavnejSo vgradnjo in vzdrZevanje ter

omogoca prakti¢no in Siroko uporabo EC.

Kljub nastetim prednostim ima EC-meSalo tudi dolo¢ene pomanjkljivosti:

- ima konstrukcijske omejitve (premer elektrod, Stevilo elektrod). Premer elektrod doloca

vstopna odprtina oz. vstop v MCN, v katero ga Zelimo vgraditi. Samo $tevilo elektrod pa
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dolo¢a najvecja moZna viSina vseh vezanih elektrod na EC-meSalo. ViSino elektrod smo
dolo¢ili na podlagi ostalih vgrajenih sklopov MCN in vi§ino vode v SBR-reaktorju.
- minimalna razdalja med elektrodami je 20 mm, ker le-ta omogofa nemoteno montaZo

kontakta na elektrodah.

Glede na pregled literature (poglavje 2.3), kjer so predstavljene razlicne aplikacije EC za
odstranjevanje razli¢nih onesnaZzeval iz OV, lahko trdimo, da je uporaba EC-meSala novost pri
¢is¢enju OV s procesom EC in tako lahko potrdimo prvo hipotezo (H1). Vecina uporabljenih sistemov
uporablja fiksne elektrode oz. vsaj eno fiksno elektrodo. Poleg elektrod oz. sistema EC potrebujejo
reaktorji dodatni sistem za meSanje, ki zagotavlja homogenost vsebine reaktorja. Prototipsko EC-
meSalo ima prednost pred fiksnimi elektrodami pri odstranjevanju razli¢nih onesnaZeval iz OV s
procesom EC, saj zagotavlja dve funkciji, meSanje in potek EC, s ¢imer smo potrdili drugo hipotezo
(H2). Poleg tega mobilna izvedba EC-meSala, kar pomeni, da ni vezano na ohiSje, omogoca
enostavnejSo vgradnjo in vzdrZevanje ter prakti¢no in Siroko uporabo EC. Mobilno EC-mesalo, v
obliki ravnih horizontalnih elektrod, ki so spojene z elektri¢nim napajalnikom in so vse rotirajoce ter
niso vezane na ohisje, se lahko vstavi v razli¢ne tehnoloSke procese ¢iS¢enja OV. Z vrtenjem elektrod
v vodi se prepreCi nastajanje velikih mehurjev in se tako doseZe odstranjevanje EC-blata s
sedimentacijo, s ¢imer potrdimo tretjo hipotezo (H3). Vrtenje elektrod hkrati zagotavlja meSanje vode
v reaktorju in omogo¢i homogenost vsebine reaktorja oz. prenos koagulanta po celotnem volumnu
vode v reaktorju, s ¢imer se doseZe boljsi ucinek koagulacije. U¢inek samociScenja elektrod pa smo

zagotovili z menjavo polaritete.

Pri poskusih se je izkazalo, da je bila najmanjSa tokovna ucinkovitost pri poskusih z LEC-meSalom.
Predvidevamo lahko, da je bila to posledica stalnega rotiranja elektrod, saj z meSanjem raztopine
(elektrolita) in rotiranjem elektrod zmanjSamo upornost elektrolita. Ioni se gibljejo proti elektrodam,
zato lahko iz hitrosti gibanja elektronov sklepamo na upornost elektrolita, pri ¢emer upoStevamo, da
pocasnejSe gibanje elektronov pomeni ve¢jo upornost elektrolita, ki je odvisna tudi od velikosti in teZe
ionov. V praksi to pomeni, da se upornost in s tem ustrezni padec napetosti, skladno z Ohmovim

zakonom, zmanjSa z meSanjem elektrolita in rotiranjem elektrod (Voncina, 2004).

7.3  Vpliv parametrov na elektrokoagulacijsko mesalo

Z laboratorijskimi poskusi smo z LEC-meSalom preverili u€inkovitost procesa EC (90% ucinkovitost
odstranjevanja PO, -P iz vode) pri razli¢nih vrednostih elektricnega toka (0,10 A, 0,17 A, 0,26 A in
0,32 A) za stalne obratovalne parametre, dolo¢ene z LEC—meSalom, in pri razmerju A./V,, ki je
znagalo 5,64 m*m,’ ter s koncentracijo PO,”-P, ki je znaala 6,1 mg/L. Z vsemi uporabljenimi

vrednostmi elektrinega toka smo dosegli uéinkovito odstranjevanje PO,”-P iz OV, vendar se je
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izkazalo, da ve&ji elektri¢ni tok povzro&i hitrejSe odstranjevanje PO,*-P iz OV. Pri najmanj$em
elektri¢nem toku, 0,1 A, je bil reakcijski ¢as za u¢inkovito odstranjevanje PO, -P iz vode 120 minut,
medtem ko je pri najvecjem, 0,32 A, reakcijski Cas znaSal 50 minut. Enak ¢as smo dosegli tudi s
tokom 0,26 A, tako da smo le-tega ocenili za optimalnega, pri ¢emer je gostota elektricnega toka
znasala 5,76 A/m’. S povelanjem razmerja A./V, se skraj$a potreben reakcijski ¢as ob dani gostoti
elektri¢nega toka in obratno. Vsaki vrednosti razmerja A.¢/V, tako lahko pripiSemo optimalno gostoto
elektrinega toka, kjer se gostota elektricnega toka zmanjSa, ¢e se razmerje A./V, poveca (Mameri,

1998).

V nadaljevanju smo izvedli poskuse za dolocitev nacina meSanja, ki po ucinkovitem procesu EC,
zagotavlja separacijski mehanizem odstranjevanja onesnaZevala s sedimentacijo. Pri laboratorijskih
poskusih smo z LEC-meg$alom dosegli 97% u¢inkovitost ¢is¢enja pri odstranjevanju PO,”-P iz vode in
odstranjevanju EC-blata s sedimentacijo. Dodatno je k sedimentaciji prispeval nizek elektricni tok
(pod 1A). Z laboratorijskimi poskusi smo dokazali, da EC-megalo odstranjuje P v obliki PO,-P iz

komunalne OV z 90% ucinkovitostjo in tako lahko potrdimo cetrto hipotezo (H4).

Izvedli smo tudi laboratorijske poskuse z realno OV, kjer smo dokazali prenosljivost EC-meSala na
realno OV, nato pa izvedli Se poskuse za pomoc¢ pri dimenzioniranju EC-meS$ala, s pomo¢jo katerih
smo izbrali oz. dolo€ili obratovalne parametre, kot so gostota elektri¢nega toka, razmerje med A./V,,
hitrost me3anja, koncentracija PO, -P, in kateri so nam omogocali konstrukcijsko izdelavo EC-

mesala.

V literaturi so avtorji uporabili razli¢ne vrednosti za razmerje A.¢/V, in gostoto elektri¢nega toka, pri
katerih opaZamo velika odstopanja (Preglednica 2). Z ve€jo vrednostjo razmerja A./V, lahko
dosezemo ucinkovit proces EC v krajSem reakcijskem ¢asu. To pomeni, da s pove€ano povrSino
elektrod ali z zmanjSanjem volumna reaktorja doseZemo vecje razmerje A./V,. S tem zmanjSamo
potreben reakcijski cas ob doloceni gostoti elektricnega toka (Mameri in sod., 1998). Mameri in
sodelavci (1998) so v svojem delu prikazali optimalno gostoto elektricnega toka za doloceno razmerje
AV, in sicer se pri u€inkovitem procesu EC. Na osnovi poveCanja razmerja A./V, se namrec
reakcijski ¢as zmanjSa, prav tako se zmanjSa optimalna gostota elektricnega toka. Pridoblejne
povezave med izbranimi parametri lahko uporabimo za nacrtovanje EC-reaktorja ali povecanje EC-
reaktorja na realno postavitev s podobnimi obratovalnimi parametri (oblika, tip) ter za ciS¢enje

podobne OV oz. prisotna onesnaZevala.

Prav tako z vecjo gostoto elektri¢nega toka doseZemo ucinkovit proces EC ob krajSem reakcijskem
casu, kar doseZemo s povecanjem elektricnega toka na enoto povrSine elektrod. Kuokkanen in

sodelavci (2015a) so v svojem delu uporabili razli¢no gostoto elektri¢nega toka: 25, 50, 75, 100 in 150
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A/m’* ter so v 15 minutah dosegli 99-100% uéinkovitost odstranjevanja PO, -P iz OV, razen za
gostoto elektriénega toka 25 A/m”. Z gostoto elektri¢nega toka 100 A/m’ in reakcijskim ¢asom 15
minut so dosegli 94% uginkovitost odstranjevanja PO,”-P ter ju tako dolo¢ili kot optimalna parametra

pri zaGetni koncentraciji PO,”-P 30 mg/L in razmerju A.¢/V, 65,3 m*/m’.

Nassef (2012) je v svoji raziskavi dokazal, da z vecanjem gostote elektricnega toka s 24,5 na 98,2
A/m* doseZemo uéinkovitej$e odstranjevanje TP iz OV — z 80 na 100 % v reakcijskem Casu 1 ure.
Tako so tudi Stevilni drugi avtorji dokazali, da z vecanjem gostote elektricnega toka doseZemo
ucinkovit proces EC v krajSem reakcijskem Casu pri konstantnem razmerju A.¢/V, ter pri konstantni
koncentraciji PO, -P (Bahbahani in sod., 2011; Yu in sod. 2005; Yongbo in sod., 2011; Irdemez in
sod., 2006a).

Pomembno vlogo pri naértovanju EC-reaktorja za odstranjevanje PO,”-P iz OV lahko pripisemo
koncentraciji PO,”-P. S poveéanjem koncentracije PO, -P se namre¢ poveéa reakcijski Gas, potreben
za ucinkovit proces EC, kar se zgodi tudi ob doloceni gostoti elektricnega toka in z dolocenim
razmerjem A./V,. Nassef (2012) v svojem delu navaja, da se ucinkovitost odstranjevanja PO, -P
postopno zmanj$uje od 100 do 75 %, ko se koncentracija PO,”-P poveéuje od 5 do 50 mg/L. To
pomeni, da je pri konstantni gostoti elektrinega toka in konstantnem ¢asu v vodo izlo¢ena enaka
koli¢ina koagulanta (aluminijevih ionov) pri razli¢ni koncentraciji PO,”-P. Prav tako Shalaby in
sodelavci (2014) v svoji raziskavi dokazujejo, da se s pove&anjem koncentracije PO,”-P ob konstantni

gostoti elektri¢nega toka in konstantnem &asu zmanjsa uéinkovitost odstranjevanja PO, -P.

Namen poskusov je bil doseci sedimentacijo EC-blata po uspe$no koncanem procesu EC, kar smo
preverjali z razlicnim nacinom meSanja. Z LEC-meSalom smo po konanem poskusu, z 2-minutnim
mirovanjem vode v reaktorju, dosegli sedimentacijo EC-blata. Iz tega lahko, glede na preglednico 1,
sklepamo, da so nastale flokule in kosmi specifiéne mase okoli 3,05 g/cm3 ter reda velikosti 0,1 mm. Z
ucinkovitim meSanjem in gibanjem samih elektrod smo preprecili nastajanje velikih H, mehurjev oz.
smo te mehurje razbili na majhne mehurcke, ki niso bili sposobni dvigniti na povrSino nastalih flokul
in kosmov oz. EC-blata. V nasprotnem primeru pomeni, da smo ob mirovanju elektrod omogoc¢ili

nastanek vecjih H, mehurjev (Slika 37), ki zagotavljajo odstranjevanje EC-blata s flotacijo.

Pri dodatnih poskusih za dolocanje parametrov za dimenzioniranje EC-meSala smo spreminjali tudi
hitrost meSanja LEC-meSala, in sicer smo uporabili hitrost meSanja 120 obr/min ter 53 obr/min.
Dokazali smo, da je hitrost meSanja med 53 obr/min in 120 obr/min primerna za proces EC. V

literaturi je uporabljena hitrost meSanja najveckrat 150 obr/min (Preglednica 2).
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Tekom vsakega laboratorijskega poskusa smo merili pH vrednost, ki se je pri 50 minut trajajo¢em
poskusu v povprecju zviSala za 0,26, glede na zacetek in konec poskusa. Za raztopino z zacetno pH
vrednostjo okoli 7 poviSanje pH vrednosti razlozimo s formacijo OH™ iz redukcije H ali H,O na
povrsini katode (Hu in sod., 2017). Hu in sodelavci (2017) so v svojih raziskavah pri raztopini z
zacetno pH vrednostjo 7 pri 30 minut trajajo¢em poskusu opazili povecanje pH vrednosti od 0,2 do 1,4
pri razli¢nih vrednostih gostote elektricnega toka. Elazzouzi in sodelavci (2017) so v svojih raziskavah
pri raztopini z zacetno pH vrednostjo 7,4 pri 50 minut trajajo¢em poskusu opazili povec¢anje pH

vrednosti na 8,2 pri gostoti elektri¢nega toka 200 A/m”.

Izkazalo se je, da je najve&ja uéinkovitost odstranjevanja PO,”-P pri pH vrednosti 7, kar je v skladu z
literaturo (irdemez in sod., 2006b), ki navaja optimalno pH vrednost med 6 in 7. Prav tako so irdemez
in sodelavci (2006b) ugotovili, da ko sta aluminij ali Zelezo v vodi prisotna kot AIPO, in FePOy, se pri
visokem pH (> 6,5), hitro pretvorita v okside in hidrokside. Prav tako je viSja vrednost pH bolj

primerna za obarjanje fosfata s kalcijem, v obliki apatita in hidroapatita.

Za vsak laboratorijski poskus smo, pred in po poskusu, izmerili maso posamezne elektrode in tako
dobili dejansko spremembo mase elektrod (mgj) v mg oz. koliCino izloCenega Al. Na podlagi
izmerjene mase izlo¢enega Al smo prisli do rezultata, da za uéinkovito odstranjevanje 1g PO,>-P iz
OV potrebujemo 1,62 g Al. EC-meSalo smo dimenzionirali ob znanem volumnu reaktorja (750 L),
predvideni koncentraciji PO,”-P v SBR-reaktorju, potrebni za odstranjevanje (4,3 mg/L), in masi Al,
potrebne za uéinkovito odstranjevanje 1g PO,”-P iz OV (1,62 g Al). Tako smo proces EC zasnovali z
EC-meSalom z devetimi Al elektrodami, premera 300 mm, ob elektricnem toku v mejah med 1 in 3 A
ter v reakcijskem ¢asu v mejah med 97 in 290 minutami na cikel. Optimalen elektri¢ni tok 1 A in
potreben reakcijski &as, ki je znasal 120 minut, smo dologili na zadetku testiranja MCN SBR-EC v

optimizacijski fazi procesa EC.

Za kontrolo smo poleg dejanske koli¢ine izlo¢enega Al za posamezen poskus izracunali tudi teoreticno
koli¢ino anodnega raztapljanja (m,) in njuno razmerje podali kot tokovna ucinkovitost. PreseZena
teoretiCna koli¢ina anodnega raztapljanja se, glede na dejanske spremembe mase elektrod, imenuje
superfaradi¢na ucinkovitost. Mnogi avtorji (Terrazas in sod., 2010; Kongjao in sod., 2008, Sengil &
Ozacar, 2009; Mouedhen in sod., 2008; Yetilmezsoy in sod., 2009) so pokazali enak presezek
dejanske spremembe mase elektrod v primerjavi s teoretiCno izracunanimi koli¢inami anodnega
raztapljanja. Eksperimentalne vrednosti raztapljanja anodnih kovin so pri njihovih poskusih presegale
od 105 % do 215 % teoreti¢no pricakovanih vrednosti. Ta odstopanja v veliki meri pripisujejo
razli¢nim obratovalnim pogojem, pod katerimi so bili opravljeni poskusi (sestava in pH raztopine,
trajanje procesa EC ...). Superfradi¢no uc¢inkovitost pripisujejo posledici jamicaste korozije, zlasti v

prisotnosti klorovih ionov (Mouedhen in sod., 2008; Kuokkanen in sod., 2015a). Prav tako lahko
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dolgotrajna potopitev elektrod povzro€i pocasno raztapljanje elektrod, poleg tega pa lahko pride tudi
do katodnega raztapljanja, predvsem v primeru uporabe aluminija (Picard in sod., 2000; Sillanpas,
2014). Podobno se je izkazalo tudi pri naSem poskusu, saj je poskus pri toku 0,10 A potekal 120
minut, s preseZeno tokovno ucinkovitostjo 106 % in 113 %, pri toku 0,26 A pa je potekal le 50 minut s

tokovno uc¢inkovitostjo 65 % in 76 %.

7.4 Ucinkovitost delovanja male cistilne naprave tipa SBR

Preverjanje delovanja MCN SBR smo izvedli z optimizacijo cikla za odstranjevanje NH,*-N iz dveh
tipov OV, in sicer iz OV z visokimi koncentracijami NH,*-N (izcedna voda), kjer so bile vrednosti v
obmodju med 380 in 890 mg/L (Sivic in sod., 2018), in iz OV z nizkimi koncentracijami NH,*-N
(komunalna OV), z vrednostmi v obmoc¢ju med 27 in 116 mg/L. S poskusi smo Zeleli doseci ciljne
mejne vrednosti za parameter NH,*-N na iztoku < 10 mg/L. Za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N
oz. koncentracijami, znacilnimi za komunalno OV, pa smo, poleg uspe$nega €iS€enja po parametru
NH,"-N, Zeleli dose¢i Se uspesno Ciséenje do ciljnih mejnih vrednosti na iztoku za parametre KPK <
125 mg O,/L, BPK5 < 25 mg Oy/L in TSS < 35 mg/L, ki jih uredba (Ur.l. RS §t. 98/15 in 76/17) navaja

W ew v

za doseganje II. stopnje ¢is¢enja OV za CN, vedje od 2.000 PE in manjge ali enake 10.000 PE.

S poskusi za OV z visokimi koncentracijami NH,"-N (givic in sod., 2018) smo z 12-urnimi cikli, ki so
bili sestavljeni iz 660 minut trajajoCe reakcijske faze, od katere je bilo 150 minut namenjenih
anoksicni periodi, preostalih 510 minut pa periodi aeracije s kontrolo koncentracije DO v mejah med 4
in 6 mg/L ter z regulacijo pH vrednosti med 6,5 in 7,5, dosegli u€inkovito ¢iS€enje po parametru
NH,*-N s povpre¢nimi vrednostmi na iztoku 8 mg/L oz. dosegli smo 96% ucinkovitost ¢is¢enja. Na
podlagi teh rezultatov smo zasnovali cikel za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N na 8-urno
delovanje, ki je bil sestavljen iz 375 minut trajajoCe reakcijske faze, od katere je bilo 120 minut
namenjenih anoksi¢ni periodi, preostalih 255 minut pa periodi aeracije brez kontrole koncentracije DO
in brez dodatnega uravnavanja pH. S poskusom smo dosegli u¢inkovito ¢is¢enje po parametru NH, -N
s povpre¢nimi vrednostmi na iztoku 8 mg/L oz. dosegli smo 88% ucinkovitost ¢iScenja po parametru
NH,4*-N ter smo dosegli tudi u¢inkovitost ¢is¢enja za parametre BPKs, ki je 98%, za KPK je 94% in za
TSS 90%. To pomeni, da so bile vrednosti na iztoku za parameter BPKs v povpre¢ju 9 mg/L, KPK 54
mg/L in TSS 28 mg/L, s &¢imer lahko trdimo, da je MCN SBR dosegla II. stopnjo &is¢enja OV glede na
uredbo (Ur.l. RS §t. 98/15 in 76/17). Za uspesno odstranjevanje TP iz OV pa smo optimizirano MCN

SBR za ¢is¢enje komunalne OV nadgradili z EC-meSalom.
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7.5 UCcinkovitost elektrokoagulacijskega meSala na mali cistilni napravi za komunalno

odpadno vodo

EC-meSalo smo testirali z realno komunalno OV na MCN SBR, kjer smo v optimizacijski fazi
poskusov za proces EC dolocili potreben reakcijski €as, ki je znaSal 120 minut, in optimalen elektri¢ni
tok 1 A za dosego ucinkovitega procesa, z zagotavljanjem vrednosti TP na iztoku < 2 mg/L. Tako smo
proces EC z meSanjem izvajali v anoksi¢nih periodah SBR-EC cikla. EC-meSalo je bilo zasnovano pri

razmerju A./V, 0,84 m?*/m’ in gostoti elektri¢nega toka 1,59 A/m?.

V okviru pilotnih raziskav smo na pilotni MCN za komunalno OV primerjali ucinkovitost
odstranjevanja onesnaZzeval s klasi¢nim sistemom SBR in sistemom SBR z vstavljenim EC-meSalom
(SBR-EC). S SBR-EC smo dosegli vecjo ucinkovitost ¢iS€enja glede na vse merjene parametre (TP,
TSS, KPK, BPKs, NH,*-N) v primerjavi s sistemom SBR. S SBR-EC smo tako dosegli u¢inkovitost
¢iSCenja, vecjo od 97 %, glede na vse merjene parametre razen za TN, kjer smo dosegli 79%
ucinkovitost ¢iS¢enja. Primerjava med sistemoma za ucinkovitost ¢iScenja glede na parameter TP kaze,
da smo z SBR-EC dosegli 97% ucinkovitost ¢iscenja, s sistemom SBR pa le 73%. Tako lahko
potrdimo peto hipotezo (H5), s katero navajamo, da so predizdelane MCN z EC-meg$alom primerne za
¢iS€enje OV na obmocjih z omejenimi emisijami fosforja (vrednost TP na iztoku < 2 mg/L, to je mejna

vrednost zahtevana pri terciarnem ¢&is¢enju za CN ve&je od 2.000 PE in manjse ali enake 10.000 PE).

Z vizualnim opazovanjem ucinkovitosti posedanja aktivnega blata v SBR-reaktorju smo ugotovili, da
pri SBR-EC nastanejo ve¢je flokule oz. kosmi aktivnega blata, ki se hitreje in u€inkoviteje posedajo
kot pri klasi¢nem sistemu SBR, poleg tega je voda bistrejSa in vsebuje manj TSS. S procesom EC oz.
dodatkom aluminijevih ionov (AI’*), ki so pozitivno nabiti, povzro¢imo, da se le-ti mo&no adsorbirajo
na negativne delce flokul, pri tem nevtralizirajo naboj povrSine flokul, in zato se delci med seboj lahko
bolje poveZejo ter posledi¢no bolje posedejo (Drev, 2006). S procesom EC doseZemo povecan ucinek
¢iSenja OV na osnovi fizikalnega vezanja necisto€ na povrsino biomase, saj raztopljeni kovinski ioni
(AI”, Fe™) povezujejo delce z negativnim zeta potencialom (bakterijska zdruzba), tako EC lahko

A%

uporabljamo tudi za ¢iS¢enje OV po mikrobioloskih parametrih (Drev, 2006).

Tako smo tudi za parameter TSS dosegli povecan ucinek ¢is¢enja s sistemom SBR-EC, in sicer za 9 %
v primerjavi s sistemom SBR podobno kot Bukhari (2008), ki je v svojih poskusih dokazal
ucinkovitost odstranjevanja TSS s pomocjo procesa EC pri razlicnem elektricnem toku. Ugotovil je,
da ucinkovitost odstranjevanja TSS z reakcijskim ¢asom naras€a, in po 50 minutah doseze 56%
ucinkovitost pri elektricnem toku 0,01 A ter 88% ucinkovitost pri elektricnem toku 0,05 A. Opazil je
tudi, da pri nizkem elektri¢nem toku prevladuje mehanizem destabilizacije koloidov. Pri toku 0,2 A je

dosegel 93% ucinkovitost odstranjevanja TSS po 30 minutah, z elektriénim tokom 0,4 A in 0,8 A je



Sivic, A. 2018. Odstranjevanje fosforja ... z uporabo elektrokoagulacijskega megala. 111
Dokt. dis. Ljubljana, UL FGG, Interdisciplinarni doktorski $tudijski program Varstvo okolja.

dosegel 92% ter 95% ucinkovitost odstranjevanja TSS, kjer je bil v najvecji meri prisoten mehanizem
oblikovanja koagulacijskih flokul. Tudi pri naSih raziskavah pripisujemo, da smo povecano

ucinkovitost odstranjevanja TSS dosegli z mehanizmom oblikovanja flokul.

Bukhari (2008) je dokazal tudi u€inkovitost odstranjevanja BPKs iz komunalne OV s pomocjo EC pri
razli¢nem elektricnem toku. Ugotovil je, da pri elektricnem toku 0,05 A ucinkovitost odstranjevanja
BPK; s ¢asom nara$ca, in sicer po 5 minutah uc¢inkovitost odstranjevanje BPKsznaSa 72 %, po preteku
50 minut pa 93 %. Pri elektri¢nem toku 0,1 A v 30 minutah doseZe 98,6% ucinkovitost odstranjevanja
BPK;, pri elektricnem toku 0,2 A ucinkovitost odstranjevanja za parameter BPKs po 5 minutah znaSa
93 %, po 20 minutah pa 99 %. Pri elektricnem toku 0,4 A in 0,8 A je ucinkovitost odstranjevanja
BPK; med 98 % in 99 %. Prav tako je dokazal, da je u¢inek EC na odstranjevanje BPKs odvisen od
ucinkovitosti odstranjevanja TSS. Za izvedene pilotne raziskave lahko trdimo, da je u¢inkovitost glede
na parametre KPK in BPK; v obeh primerih (SBR in SBR-EC) priblizno enaka. Poleg tega lahko
trdimo, da so vrednosti iztoka pri pilotni SBR-EC bolj stabilne (vedno pod 5 mg/L) kot pri SBR.

Povecan udinek ¢iS¢enja smo s sistemom SBR-EC dosegli tudi za parameter NH,'-N, in sicer se je
ucinek povecal za 10 % v primerjavi s sistemom SBR, kjer so vidna nihanja pri ucinkovitosti
odstranjevanja NH,*-N iz OV, medtem ko smo s SBR-EC dosegli stalno u¢inkovitost ¢is¢enja OV, ki

je znaSala 98 %.

Elazzouzi in sod. (2017) je v svoji $tudiji povzel, da v nasprotju z u¢inkovitostjo odstranjevanja PO,
-P ucinkovitost odstranjevanja NH,*-N in NO;-N s procesom EC pocasi naraséa in doseze 60 % v
reakcijskem €asu 60 minut za NH4-N ter 67 % v reakcijskem €asu 50 minut za NO3-N. To pomeni, da
pri procesu EC NH,"-N in NOs-N potrebujeta dalji reakcijski ¢as (60 in 50 minut) za ucinkovito
odstranjevanje v primerjavi s PO, -P, za katerega je bila 90% u¢inkovitost odstranjevanja doseZena v
reakcijskem Casu 10 minut, 97% pa v reakcijskem ¢asu 50 minut. Raziskave kaZejo, da je NO5;-N
moZno odstraniti iz OV preko adsorpcije na povrsino oborine hidroksidov, ki se proizvedejo iz kovine

in izloc¢ijo iz elektrode (Lacasa in sod., 2011; Emamjomeh in Sivakumar, 2009).

Pri poskusu na MCN tipa SBR z vgrajenim EC-me$alom smo izmerili spremembo mase elektrod EC-
mesala, in sicer je skupna masa elektrod pred pricetkom poskusa znaSala 4962,5 g, po kon¢anem 60-
dnevnem pilotnem poskusu smo izmerili spremembo mase vseh elektrod, ki je znaSala 365 g, kar
pomeni, da se je elektrodam masa zmanjSala za 7,4 %. Iz tega smo sklepali, da bi EC-meSalo ustrezalo

za delovanje 2 let, takrat bi bile elektrode 88% izrabljene.

Uc¢inkovitost procesa EC za odstranjevanje oblik fosforja iz OV je bila Ze dokazana s Stevilnimi

laboratorijskimi testi, medtem ko je njena dejanska uporaba, predvidevamo, da zaradi teZav pri
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vgradnji v MCN in vzdrZevanju fiksnih elektrod, relativno redka. Disertacija zato naslavlja problem
uporabe EC-meSala in izboljSanje uporabnosti procesa EC za povecanje ulinkovitosti delovanja
predizdelanih MCN. Na ta nacin bi bile lahko predizdelane MCN investicijsko in obratovalno dovolj
zanimive za SirSo uporabo, s c¢imer bi lahko bolj udinkovito zaS¢itili vodno okolje pred
onesnazevanjem z OV. Doprinos naSega dela oz. novost je mobilno EC-meSalo, ki se uporablja pri
procesih EC. EC-meSalo ima prednost pred fiksnimi elektrodami pri uporabi v procesih odstranjevanja
razli¢nih onesnaZeval iz OV. Mobilna izvedba omogoca enostavnejSo vgradnjo in vzdrZevanje ter
omogoca prakti¢no in Siroko uporabo EC. Mobilno EC-mesalo, v obliki ravnih horizontalnih elektrod,
ki so spojene z elektri¢nim napajalnikom, so vse rotirajo¢e in niso vezane na ohiSje, se enostavno
vstavi v razli¢ne tehnoloske procese ¢iS¢enja OV. Tako EC-meSalo predstavlja inovacijo oz. novost,
kar dokazuje tudi patent SI 25287 A (Sivic, 20018). Z vrtenjem elektrod v vodi se prepreci nastajanje
velikih mehurjev in se tako doseze odstranjevanje EC-blata s sedimentacijo, prav tako se omogoci
homogenost vsebine reaktorja oz. prenos koagulanta po celotnem volumnu vode v reaktorju, s ¢imer
se doseZe boljsi ucinek koagulacije. Pri tem smo ucinek samocis¢enja elektrod zagotovili z menjavo

polaritete.

Z disertacijo smo se osredotoCili predvsem na odstranjevanje P iz OV. Saj nam proces EC odpira
zanimiva raziskovalna vpraSanja z vidika ponovne uporabe P iz OV. NovejSe raziskave namrec
obdelavo blata, pridobljenega s procesom EC, bi omogo¢ili njegovo ponovno uporabo, npr. kot gnojilo

(Kuokkanen, 2016; Elazzouzi in sod., 2017), in s tem lahko prispevali k obnovljivim zalogam P.

Poleg tega imamo pri procesih EC moZnost uporabe elektrod razlicnih materialov. Raziskave kazejo,
fosfatni mineral s formulo MgNH,PO, - 6H,O in je znan kot pocasi se topece gnojilo, s stopnjo
topnosti spros¢anja hranil, primerno za rast pridelka (Tao in sod., 2016). Metoda se je izkazala kot
aktivnega blata, ki nastane pri bioloskem ¢is€enju OV in je tudi podprta s patentom §t. 20140076804
(Kruk in Oleszkiewicz, 2014).
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8 ZAKLJUCKI

V doktorski disertaciji je predstavljena optimizacija cikla MCN tipa SBR z optimizacijo ¢asa trajanja
cikla in posameznih procesnih faz za dano kakovost dotoka OV ter nadgradnja MCN tipa SBR za
komunalne OV s procesom EC, ki temelji na EC-meSalu. Ocenjujemo, da smo z disertacijo omogocili
naslednje tri poglavitne prispevke.
1) Optimizacijo cikla MCN tipa SBR za odstranjevanje NH,*-N iz dveh tipov OV, in sicer iz OV
z visokimi koncentracijami NH,"-N (izcedna voda iz komunalnega odlagalis¢a odpadkov)
(Sivic in sod., 2018) in z nizkimi koncentracijami NH,"-N (komunalna OV) do mejne
vrednosti na iztoku za parameter NH,"-N < 10 mg/L, za komunalno OV pa tudi doseganje
ucinkovite II. stopnje ¢iS¢enja OV.
2) Razvoj EC-mesala, ki nam ob njegovi dvojni funkciji (meSanje in proces EC) zagotavlja
u¢inkovito odstranjevanje onesnaZeval (predvsem PO,”-P in TP) iz komunalne OV in po
kon¢anem procesu EC zagotavlja odstranjevanje EC-blata s sedimentacijo.

3) Uspesna aplikacija EC-megala, na izbrani MCN tipa SBR, za uginkovito defosfatizacijo, do

mejne vrednosti za parameter TP pod 2 mg/L.

8.1 Optimizacija cikla male ¢istilne naprave tipa SBR

Za optimizacijo cikla smo uporabili dva tipa OV, in sicer OV z visoko koncentracijo NH,"-N, to je
izcedna voda iz komunalnega odlagalis¢a odpadkov, in OV z nizko koncentracijo NH,™-N, to je
komunalna OV iz javne kanalizacije. Optimizacijo cikla smo izvajali za odstranjevanje organskega
onesnaZenja in NH,"-N iz OV, pri ¢emer NH,*-N zahteva daljSo aeracijo, in je zato parameter, na
osnovi katerega smo optimizirali dolZino cikla ter posamezne procesne faze za dano kakovost dotoka
OV. Za optimiziran cikel za OV z visokimi koncentracijami NH,*-N (Sivic in sod., 2018) smo dologili
12-urni cikel s predhodno anoksi¢no periodo, ki je trajala 150 minut, kateri je sledila perioda aeracije s
trajanjem 510 minut z vzdrZzevanjem koncentracije DO med 4 in 6 mg/L, pri MLSS 3-4 mg/L in
uravnavanjem pH vrednosti med 6,5 in 7,5, s katerim smo dosegli 96% ucinkovitost ¢iScenja po
parametru NH,"-N oz. povpre¢ne vrednosti NH,*-N na iztoku 8 mg/L. Optimiziran cikel za OV z
nizkimi koncentracijami NH,"-N pa predstavlja 8-urni cikel, sestavljen iz periode aeracije z 255
minutami in posameznih anoksi¢nih period s skupnim ¢asom 120 minut, pri ¢emer je bila v SBR-
reaktorju doseZena koncentracija DO > 3 mg/L in koncentracija MLSS med 3 in 4 g/L. Z
optimiziranim ciklom za MCN tipa SBR za OV z nizkimi koncentracijami NH,"-N smo dosegli mejne
vrednosti na iztoku za parameter NH,"-N < 10 mg/L, KPK < 125 mg O./L, BPK5 < 25 mg O,/L in
TSS < 35 mg/l. Nadalje pa smo optimizirano MCN SBR nadgradili z EC-me§alom z namenom
ucinkovitega odstranjevanja fosforja do vrednosti TP na iztoku < 2 mg/L in njuno delovanje med seboj

primerjali.
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8.2 Razvoj elektrokoagulacijskega mesala

Pri laboratorijskih poskusih smo za izdelavo LEC-meSala upostevali vrednosti parametrov, kot so: tip
reaktorja, razmerje A./V,, gostoto elektricnega toka in razmak med elektrodami, ki so jih razli¢ni
avtorji uporabili pri odstranjevanju PO, -P iz OV s pomo&jo EC. Prav tako smo uporabili znanje o
EC, ki je kombinacija treh temeljnih postopkov za ¢iS€enje OV, in sicer zdruZuje funkcije in prednosti
kemijske koagulacije, elektrokemijskih procesov ter flotacije/sedimentacije. Postopki opisujejo
procese, ki se odvijajo znotraj EC-reaktorja, ki smo ga Zeleli dimenzionirati in pri katerem smo Zeleli
doseci odstranjevanje onesnaZzeval s sedimentacijo, saj je nesmiselno pri¢akovati, da se oborjena
oblika fosfatov (AIPO, ali FePO,4) poskuSa dvigovati na povrSino vode, ¢e je precej tezja od vode.
Bolje je, da se EC-blato skupaj z aktivnim blatom usede na dno. LEC-meSalo je tako zajemalo
dejansko znanje, ki se nanaSa na postopke, ki se prepletajo znotraj EC, in smo ga uporabili za
dimenzioniranje LEC- meSala z zagotavljanjem sedimentacije EC-blata po kon¢anem procesu. Tako
smo izbrali ustrezen nacin meSanja, ustrezen elektricni tok in pravilno razmerje A./V, ter tako
omogod¢ili u¢inkovito odstranjevanje PO,"-P (do 90 %) in zagotovili separacijski mehanizem
sedimentacije. Za kasnej$e dimenzioniranje EC-mesala, testiranega na pilotni MCN tipa SBR, smo na
podlagi dejanskih meritev in teoreti¢nih izraCunov, ki temeljijo na uveljavljenih enacbah (npr.
Faradeyev zakon) izradunali maso Al, potrebnega za ué¢inkovito odstranjevanje PO, -P iz OV. Tako
smo na podlagi laboratorijskih rezultatov in ob upoStevanju dolo€enih omejitev samih dimenzij EC-
meSala (npr. premer elektrod in §t. elektrod) skonstruirali EC-meSalo, ki smo ga testirali z realno

komunalno OV na MCN tipa SBR.

8.3 Aplikacija elektrokoagulacijskega meSala na izbrani mali €istilni napravi tipa SBR

EC-mesalo smo testirali z realno komunalno OV na optimizirani MCN tipa SBR. Na pilotni MCN tipa
SBR smo merili vsebnost onesnaZzeval OV na dotoku in iztoku ter primerjali njihovo uc¢inkovitost
odstranjevanja pri klasi¢ni optimizirani SBR in pri SBR z vstavljenim EC-meSalom. S sistemom SBR-
EC smo dosegli izboljSano ucinkovitost ¢iS¢enja po vseh merjenih parametrih (TP, TSS, NH4-N, KPK,
BPK5) v primerjavi s sistemom SBR. Ucinkovitost odstranjevanja TP pri sistemu SBR je znaSala 73
%, pri SBR-EC pa 87 % oz. 97 % po optimizaciji, kar pomeni za 24 % izboljSan ucinek c¢iS€enja za
parameter TP za sistem SBR-EC. Za parameter TSS smo s sistemom SBR dosegli 90% ucinkovitost
¢iS€enja, pri sistemu SBR-EC pa 97% oz. 99% po optimizaciji procesa EC. Za parametre KPK in
BPKj lahko trdimo, da je u€inkovitost v obeh primerih (SBR in SBR-EC) priblizno enaka. Poleg tega
lahko trdimo, da so vrednosti iztoka pri pilotni SBR-EC bolj stabilne (vedno pod 5 mg/L) kot pri SBR.

DoseZena ucinkovitost odstranjevanja za parameter NH,"-N je bila pri sistemu SBR 88%, ki smo jo s

pomocjo EC izboljsali na 98 % v povprecju. Predvsem je pomembna stalna ucinkovitost
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odstranjevanja pri SBR-EC v primerjavi s sistemom SBR, kjer so vidna nihanja pri ucinkovitosti
odstranjevanja NH,*-N.

Dokazali smo, da EC-mesalo lahko vgradimo v predizdelane MCN ali z njimi nadgradimo obstojece
MCN, da so primerne za &is¢enje komunalne OV na obmogjih z omejenimi emisijami P. Na podlagi
dokonénih optimiziranih pilotnih testov smo razvili kon¢ni izdelek in ga uspe$no patentirali na Uradu

RS za intelektualno lastnino, patent: SI 25287 A (givic, 2018).

8.4 Nadaljnje delo

Uporabnost predstavljenega EC-mesala Zelimo prilagoditi za Siroko uporabo v praksi, za vgradnjo ali
nadgradnjo MCN, ki so na obmo¢jih z omejenimi emisijami P. V prihodnje predvidevamo dodatne

raziskave EC-mesala za CiS€enje drugih vrst OV, kjer biolosko ¢iS€enje ni primerno, kot npr. kopalne

vode, za predCiSc¢enje bolj obremenjene vode, npr. voda iz klavnic, mlekarn, ali za ¢iScenje OV iz

Ve v

Mo

Vv v

supernatanta fermentiranega aktivnega blata, ki nastane pri bioloSkem c¢iS¢enju OV, ki sta jo Kruk

in Oleszkiewicz (2014) podprla s patentom.

Zelimo tudi preveriti, ali proces EC morda lahko prispeva k obnovljivim zalogam P, %e zlasti z
ustreznimi nadaljnjimi postopki obdelave blata, saj novejSe raziskave namre¢ kaZzejo, da blato, pri
¢iS¢enju OV, pridobljeno s procesom EC, vsebuje velike kolicine P, katerega uspe$na nadaljnja
obdelava (kompostiranje, suSenje, anaerobna stabilizacija blata ...) bi omogocala njegovo ponovno

uporabo, npr. kot gnojilo (Kuokkanen, 2016; Elazzouzi in sod., 2017).
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9 POVZETEK

V doktorski disertaciji predstavljamo inovativen pristop k odstranjevanju fosforja pri malih Cistilnih
napravah (MCN) tipa SBR s procesom elektrokoagulacije (EC), ki temelji na EC-meSalu. EC-me3alo
omogoca izvajanje dveh funkcij hkrati, z meSanjem zagotavlja homogenost vsebine reaktorja ter
omogoca proces EC z odstranjevanjem fosforja s sedimentacijo. Naloga je obsegala (1) zasnovo
laboratorijskih poskusov z EC-meSalom za dolo¢itev kljuénih parametrov za dimenzioniranje EC-
mesala in njihovo kvantifikacijo vplivov na proces EC, (2) razvoj prototipa EC-meSala za vgradnjo v
SBR-reaktor, (3) izvedbo poskusov na pilotni MCN, pri emer smo najprej optimizirali cikel SBR-
reaktorja za odstranjevanje organskega onesnaZenja in amonijevega duSika (NH,'-N), nato pa

primerjali delovanje in ucinkovitost ¢iS¢enja SBR-reaktorja z optimiziranim ciklom brez EC-meSala

ter SBR-reaktorja z optimiziranim ciklom in vgrajenim EC-meSalom (SBR-EC).

Za dolocitev kljucnih parametrov, tj. kvantifikacijo njihovega vpliva na proces EC za odstranjevanje
fosforja iz OV z ucinkovitostjo ¢iS€enja > 90 %, smo izvedli serijo laboratorijskih poskusov. Poskusi
so bili izvedeni z laboratorijskim EC-meSalom (LEC-mesSalo). Parametri, ki smo jih izbrali in
spremljali pri zasnovi laboratorijskega poskusa z LEC-mesSalom, so primerljivi s parametri, ki so jih
razli¢ni avtorji uporabili pri svojih raziskavah za uspesen potek procesa EC pri odstranjevanju PO, -P
in TP iz OV. Spremljali smo vplive naslednjih parametrov: elektri¢ni tok, nacin meSanja, reakcijski
¢as in razmerje A./Vr. Namen je bil dolociti ustrezna razmerja med parametri glede na kakovost
dotoka OV in Zelene stopnje CiS¢enja OV. Poleg tega smo EC-mesalo Zeleli izdelati v mobilni izvedbi,
zato da ni vezano na ohije in ga lahko vgradimo v predizdelane MCN ali z njim nadgradimo
obstoje¢e MCN. Dosedanje resitve za proces EC namre¢ uporabljajo fiksne elektrode v obliki ploi¢,
vezanih na ohiS§je, intenzivni pretok vode preko elektrod pa ustvarja klasicno meSalo, nameS¢eno v
bliZini elektrod, ali pa uporabljajo drug nacin meSanja vsebine reaktorja, npr. z dovodom zra¢nih

mehurckov.

Izdelano LEC-meSalo smo testirali na laboratorijskem reaktorju z modelno vodo in realno komunalno
OV, z namenom uéinkovitega odstranjevanja PO,>-P iz OV ob zagotavljanju odstranjevanja EC-blata
s sedimentacijo. Laboratorijske poskuse smo, ob izhodi$¢nih dimenzijah laboratorijskega reaktorja in
LEC-meSala, izvedli za optimizacijo izbranih parametrov LEC-meSala v petih sklopih: (1) vpliv
elektricnega toka, (2) spremembe nacina meSanja, (3) sprememba pH vrednosti, (4) primerjava
modelne vode in realne OV in (5) dodatni poskusi za doloCanje parametrov za dimenzioniranje EC-
mesala. Glede na laboratorijske rezultate smo dolocili optimalen elektri¢ni tok za u€inkovit proces EC,
ki je pri laboratorijskem poskusu z LEC-meSalom znaSal 0,26 A. Izkazalo se je, kako na¢in meSanja
vpliva na separacijo EC-blata, pri cemer smo Zeleli doseci sedimentacijo EC-blata. Izkazalo se je tudi,

da je LEC-meSalo z zamenjavo polaritete ustrezno, saj smo po koncanem procesu EC dosegli
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odstranjevanje blata s sedimentacijo. Najvec¢jo ucinkovitost procesa EC smo dosegli pri nevtralni pH
vrednosti. S Cetrtim sklopom smo dokazovali prenosljivost LEC-meSala na realno OV, kjer smo
dosegli primerljive rezultate glede na u¢inkovitost odstranjevanja PO,>-P iz OV, v obeh primerih 94%
z reakcijskim ¢asom 50 minut. Dodatno pa smo v petem sklopu izvedli meritve odstranjevanja PO,”-P
iz realne komunalne OV spreminjajo¢ volumen reaktorja, velikost elektrod, elektrini tok in hitrost
meSanja ob hkratnem merjenju reakcijskega casa za ucinkovit proces EC, kjer smo ugotovili, da se s
povecanjem uporabne povrSine elektrod poveca razmerje A./V, in s tem skrajSa potreben reakcijski
¢as ob dani gostoti elektricnega toka ter obratno. S poskusi smo tudi dokazali, da je hitrost meSanja
med 53 in 120 obr/min primerna za proces EC. Na podlagi laboratorijskih poskusov smo dolo¢ili maso

potrebnega Al za uinkovito odstranjevanje 1 mg PO,”-P iz OV, ki je znagala 1,62 mg.

S pomodjo rezultatov laboratorijskih poskusov smo razvili prototip EC-mesala za vgradnjo v MCN
tipa SBR (SBR-EC) z optimiziranim ciklom za odstranjevanje organskega onesnaZenja in NH,"-N.
Optimizacijo cikla za odstranjevanje organskega onesnaZenja in NH4*-N smo izvedli za dva tipa OV,
in sicer za OV z visokimi koncentracijami NH,"-N (izcedna voda) in za OV z nizkimi koncentracijami
NH,"-N (komunalna OV). Optimizacijo smo izvajali z dolo¢anjem ¢asa trajanja anoksi¢nih period in
period aeracije s poudarkom na odstranjevanju NH,"-N kot kljutnega parametra za optimizacijo Casa
trajanja cikla in posameznih procesnih faz za dano kakovost dotoka OV. Predhodna anoksi¢na perioda
zagotavlja dober stik med aktivnim blatom in dotokom surove OV, kar izboljSa ucinkovitost ¢iS¢enja v
periodi aeracije. Za vsak tip OV smo dolo¢ili optimiziran cikel delovanja MCN tipa SBR. Tako smo
za OV z visokimi koncentracijami NH,"-N dolo¢ili 12-urni cikel in za OV z nizkimi koncentracijami
NH,4*-N 8-urni cikel. 12-urni cikel je tako vkljudeval: 2,5-urno anoksi¢no periodo, kateri je sledila 8,5-
urna perioda aeracije z vzdrZevanjem koncentracije raztopljenega kisika med 4 in 6 mg/L in
uravnavanjem pH vrednosti med 6,5 in 7,5, pri MLSS 3-4 g/L, sledila je enourna perioda
sedimentacije aktivnega blata in izliv ociS€ene vode. Optimiziran cikel za komunalno OV (OV z
nizkimi koncentracijami NH,*-N) je vkljueval tri izmenjujoe se anoksi¢ne periode in periode
aeracije, s skupnim trajanjem anoksi¢ne periode 2 uri in periode aeracije 4,25 ure s koncentracijo
raztopljenega kisika > 3 mg/L, brez uravnavanja pH, pri MLSS 3-4 mg/L. Ucinkovitost
odstranjevanja NH4"-N iz OV smo dokazali za oba tipa OV, in sicer smo v obeh primerih uspeli OV

oCistiti do povpreéne vrednosti NH,*-N na iztoku 8 mg/L.

Upostevali smo maso potrebnega Al (1,62 mg) za uéinkovito odstranjevanje 1 mg PO, -P iz OV,
dimenzije MCN tipa SBR (750 L), koncentracijo PO,>-Pv OV, ki je znasala 4,3 mg/L, in tako z izbiro
devetih aluminijevih elektrod, premera 300 mm in debeline 3 mm, med seboj bipolarno vezane na
razdalji 30 mm, dologili parametre EC-meSala kot sledi: AoV, = 0,84 m’/m’, I=1 A, i= 1,59 A/m’in
t = 120 minut. EC-meSalo smo nato vgradili v pilotni SBR-reaktor z optimiziranim ciklom ter

posameznimi procesnimi fazami znotraj cikla za komunalno OV, pri ¢emer smo v anoksi¢nih fazah
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cikla izvajali meSanje in proces EC. Delovanje in ucinkovitost ¢iS¢enja SBR-reaktorja z vgrajenim
EC-meSalom smo primerjali z navadnim SBR-reaktorjem, pri ¢emer smo primerjali uc¢inkovitosti
odstranjevanja za parametre: TP, TSS, KPK, BPKs in NH,"-N. Rezultati kaZejo v prid SBR-EC
reaktorja. Poleg pricakovane boljSe u€inkovitosti odstranjevanja TP je SBR-EC reaktor dosegel boljSo
ucinkovitost tudi za TSS in ostale parametre, ki so bili: TP (73% SBR; 97% SBR-EC), TSS (90%
SBR; 99% SBR-EC), KPK (94% SBR; 97% SBR-EC), BPK;s (98% SBR; 99% SBR-EC) in NH,"-N
(88% SBR; 98% SBR-EC). Poleg tega smo s SBR-EC dosegli vecjo ucinkovitost ter tudi bolj stabilne
vrednosti za merjene parametre v primerjavi s klasi¢nim sistemom SBR. Z MCN tipa SBR z
vgrajenim EC-meSalom smo dosegli u¢inkovito ¢is¢enje OV po parametrih NH,"-N < 10 mg/L, KPK
< 125 mg O,/L, BPKs < 25 mg O,/L, TSS < 35 mg/l in TP < 2 mg/L ter s tem zagotovili primernost

¢is¢enja OV z MCN z vgrajenim EC-meSalom na ob&utljivih obmogjih.

V sklopu doktorske disertacije smo prikazali inovativen pristop k ¢iS¢enju OV s pomocjo EC-mesala,
ki smo ga uspeSno prenesli iz laboratorijskih poskusov na pilotni SBR-reaktor z realno komunalno
OV. Z optimizacijo cikla MCN tipa SBR smo OV uspeli oéistiti glede na organske snovi in NH;*-N. Z
nadgradnjo MCN z EC-meSalom pa smo dokazali, da je uporaba EC-megala primerna na MCN, ki
¢istijo OV na obcutljivih obmo¢jih. Glede na slovensko in evropsko zakonodajo je odstranjevanje
fosforja treba zagotoviti za CN, vegje od 2.000 PE, ki &istijo vodo na ob¢utljivih obmogjih. Tako z
zakonodajo niso zaS¢itena manjSa obCutljiva obmocja v Sloveniji (in SirSe), kar se zaskrbljujoe kaze z
evtrofikacijo, npr. alpskih jezer. Rezultati disertacije prikazujejo, da je odstranjevanje fosforja z EC-
mesalom lahko preprosta in uéinkovita refitev tudi za MCN, poleg tega z EC-meSalom lahko
nadgradimo obstoje¢e MCN. ReSitev je tako primerna za ¢is¢enje OV na obgutljivih obmodjih. EC-

mesalo je tudi patentirano na Uradu RS za intelektualno lastnino, patent: SI 25287 A.
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10 SUMMARY

This thesis presents an innovative approach to phosphorous removal in small wastewater treatment
plants (WWTP) of SBR type with electrocoagulation (EC) based on EC-stirrer, designed for
performing two functions: mixing ensuring homogeneity of the content and at the same time
electrocoagulation enabling phosphorous precipitation. The research comprised: (1) laboratory
experiments with EC-stirrer to determine the key process design parameters and quantify their impact
to the EC process (2) design of EC-stirrer prototype for its integration into an SBR and (3) pilot-scale
experiments for comparison of treatment efficiency between a common SBR and SBR with EC-stirrer
(EC-SBR), where optimization of the SBR cycle and its process phases for secondary treatment
(organic matter removal) and ammonium (NH,"-N) removal was performed prior to EC-stirrer

integration.

A series of laboratory experiments with designed lab-scale EC-stirrer was performed to determine and
quantify key parameters for the EC process for efficient phosphorous removal from wastewater (WW),
where efficient signifies > 90% removal efficiency. In addition, the values of the monitored
parameters were compared with the values achieved in similar state-of-the art experiments in
literature for PO,”-P and TP removal from WW. Following parameters were monitored and studied:
electrical current, mixing type, reaction time and ratio A.#/V, The aim was to determine the optimal
dependencies and ratios between parameters with respect to the quality of the influent WW and
targeted treatment efficiency. The aim was also to determine the parameters for elaboration of the
prototype EC-stirrer as an independent element and not fixed to specific shape of small SBR. This
enables integration in any packaged SBR (including existing), as well as in other types of small
WWTP that includes mixing. State-of-the-art solutions in their majority use plates (as electrodes) fixed
to the shape of reactors and either separate common stirrer or other method such is introduction of air

bubbles for mixing the content in the reactor.

Designed lab-scale EC-stirrer (LEC-stirrer) was applied to a reactor with model water and real
domestic WW for efficient PO,*-P removal. The EC-sludge was removed via sedimentation. Given
the reactor dimensions and selected parameters the experiments were performed in five sections
addressing the following influences: (1) influence of the electric current, (2) influence of different
mixing types, (3) influence of the pH (4) comparison between model and real WW (5) set of
experiments for determining the EC-stirrer design parameters. According to the laboratory results,
0,26 A was the optimal electrical current for efficient EC process. The type of mixing appeared to be
important for determining the separation process, i.e. the goal here was ensuring separation of EC-
sludge through sedimentation. The experiments demonstrated that LEC-stirrer with alternating polarity

ensures sedimentation of the EC-sludge. Neutral pH was most favorable for efficient EC process. Set
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of experiments in the fourth section indicated that LEC-stirrer was transferable to a real WW, as
comparable removal efficiencies for PO43’—P were achieved with model and real WW, i.e, in both cases
94 % with reaction time of 50 minutes. Finally, in the fifth section design parameters for the EC-stirrer
prototype were determined. By changing the reactor volume, electrodes’ size, electrical current and
mixing speed, PO,"-P removal efficiency and reaction time was measured for each test. The
experiments demonstrated that increasing the electrodes’ area leading to increased ratio A./V, the
reaction time for achieving specified removal efficiency declines for given density of the electric
current. The optimal mixing speed in our experiment was between 53 in 120 obr/min. Finally based
on the experiments the Al mass of 1,62 mg was determined required for efficient removal of 1 mg

PO,>-P from WW.

Using the results from the laboratory experiments a prototype of the EC-stirrer for integration into a
small SBR (SBR-EC) with optimized SBR-cycle for organic matter and NH;*-N removal. The
optimization of the SBR cycle and its process phases was performed for two types of wastewater
(WW): WW with high NH,"-N content (leachate) and WW with lower NH;*-N content (domestic).
Optimization was performed by gradually decreasing/increasing the anoxic and aeration phases and
observing the NH,*-N removal efficiency at each change. Namely, NH,"-N requires longer aeration
periods than removal of organic matter, which makes it key parameter for determining the length of
aeration period. Anoxic phase in the beginning of the cycle was included for achieving better contact
between the activated sludge and the raw wastewater leading to better performance in the aeration
period. The length of the optimized cycles were 12 hours for the WW with high NH,"-N content and 8
hours for the WW with lower NH,*-N content. The longer cycle included: 2,5 hours anoxic period; 8,5
hours aeration period; and one hour for sedimentation and discharge; at dissolved oxygen
concentration between 4-6 mg/L, pH regulation between 6,5 and 7,5 and MLSS between 3 and 4 g/L.
The optimized cycle for domestic WW (lower NH,"-N content) included a sequence of three anoxic-
aeration periods, two hours in total for the anoxic and 4,25 hours in total for the aeration period at
dissolved oxygen concentration > 3 mg/L, no pH regulation and MLSS between 3 and 4 g/L. Both

cases achieved the effluent parameter value of 8 mg/L for NH,"-N.

Taking into account: required mass of Al (1,62 mg) for efficient removal of 1 mg PO,”-P from WW,
the actual size of the SBR of 750 L, the PO,>-P concentration in the influent of 4,3 mg/L, selection of
nine Al electrodes with 300 mm diameter and thickness of 3 mm with bipolar connection on 30 mm
distance the parameters of the EC-stirrer were determined as follows: A.¢/V, = 0,84 my/m’, I=1A,i=
1,59 A/m”in t = 120 minutes. Following, the EC-stirrer was integrated into the pilot SBR reactor with
optimized cycle and specific process periods within the cycle for domestic WW, where the anoxic
phases included the processes of mixing and EC. The functioning and treatment efficiencies of the

SBR-EC was compared with the common SBR. Following parameters were compared: TP, TSS, KPK,
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BPKj5 in NH,*-N. According to the results the SBR-EC outperforms the common SBR. Besides the
expected better efficiency for TP removal the SBR-EC archives better removal of TSS and
consequently of the other parameters as well, i.e. TP (73% SBR; 97% SBR-EC), PO,”-P (97% SBR-
EC), TSS (90% SBR; 99% SBR-EC), KPK (94% SBR; 97% SBR-EC), BPK;5 (98% SBR; 99% SBR-
EC), NH,"-N (88% SBR; 98% SBR-EC) in TP (78% SBR-EC). In addition, SBR-EC had more stable
outflow for all parameters compared to the effluent of the SBR. SBR-EC achieved the following
effluent parameters’ values: NH,*-N < 10 mg/L, KPK < 125 mg O,/L, BPKs < 25 mg O,/L in TSS <
35 mg/l in TP < 2 mg/L, and fulfilled the legislative requirements for WW treatment on sensitive

areas.

To summarize, this doctoral thesis demonstrated innovative approach for advanced WW based on EC-
stirrer, which was successfully transferred from lab-scale to a pilot SBR reactor with real WW.
Including SBR cycle optimization for organic matter and NH,"-N removal and the integrated EC-
stirrer the small SBR-EC is capable of advanced WW treatment and thus applicable for sensitive areas
to eutrophication. Note that according to the present national and EU legislation phosphorous removal
is only necessary for WWTP on sensitive areas sized more than 2.000 PE. Thus, the legislation thus
doesn’t protect smaller numerous sensitive areas in Slovenia (and wider), which already show signs of
eutrophication, such as some alpine lakes. The results of this thesis demonstrate that phosphorous
removal can be robust and efficient in small WWTP as well. Moreover the EC-stirrer can be integrated
in existing small SBRs. The solution is thus appropriate for WW treatment in small sensitive areas.

The EC-stirrer was patented in The Slovenian Intellectual Property Office, patent number: SI 25287 A.
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PRILOGA A: KONSTRUKCIJSKE SPREMEMBE EC-MESALA
APPENDIX A: CONSTRUCTION CHANGES OF EC STIRRER

Pri konstrukcijski izvedbi smo najve¢ problemov imeli s prenosom elektricnega toka od napajalnika
do elektrod. V preglednici Al so predstavljeni posamezni sestavni deli, pri katerih so se pojavili

problemi, kakSen je bil problem in kon¢na reSitev.
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Preglednica A1l: Konstrukcijske izboljSave EC-meSala.
Table A2: Design improvements of EC stirrer.

Sestavni del

Izdelava

Problem

ReSitev

A
Drsni obrocki

Bakreni obrocki (Slika Al )
Kontaktni obroc¢ek (Slika A2)

Luscenje sloja in kratek
stik

Drsni obrocek (Maek; tip: AOR 32 295)
(Slika A3)

B Bakrene plos¢ice (Slika Al) Odmik plos¢ic od Nosilec krtack (Iskra Avtoelektrika d.d.; tip:
Krtacke Krtacke na vzmeteh (Slika A2) obrockov in 16.906.339(500) (Slika A4)
neenakomerna obraba
obrockov
C - Jedro elektri¢nega vodnika, pritrjeno na elektrodo s Prekinitev kontakta med | Navojni vloZek, vanj vstavljeno jedro elektri¢nega
Kontakt na podlozko in matico vodnikom in elektrodo vodnika, stisnjen s kleS¢ami in ovit v termoskrcko z
elektrodah Jedro elektri¢nega vodnika, vstavljeno v izoliran kabelski lepilom ter z matico in podloZko pritrjen na elektrodo
¢evelj in z matico ter podloZko fiksirano na elektrodo (Slika A6).
(Slika A5a)
- Jedro elektri¢nega vodnika, vstavljeno v navojni vloZek
in zalito s cinkom (Slika A5b)
D Votla gred, sestavljena iz votle jeklene gredi, ki se Material pleksi je Votla jeklena gred tovarnisko izdelana po nacrtu.
Votla gred zakljuci z jekleno plos€o, na katero je s Stirimi vijaki neprimeren za vecje

pritrjena pleksi plosca, se nadaljuje v pleksi votlo cev, na
katero so nasajene elektrode (Slika AS).

izdelave, povzroca
nihanje mesala iz osi
vrtenja.
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A3

Slika A1: Bakreni obrocki in ploscice.
Figure A1: Copper rings and tiles.

Slika A2: Kontaktni obroc¢ek in krtacke na vzmeteh.

Figure A2: Contact ring and brushes on springs.
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Slika A3: Drsni obrocek (Maek; tip: AOR 32 295).
Figure A3: Sliding ring (Maek; tip: AOR 32 295).
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Slika A4: Nosilec krtack (Iskra Avtoelektrika, d. d.; tip: 16.906.339(500)).
Figure A4: Brush holder (Iskra Avtoelektrika, d. d.; tip: 16.906.339(500)).
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Slika AS5: Prekinitev kontakta med elektri¢nim vodnikom in elektrodo.

Figure AS: Contact interruption between electrical conductor and the electrode.
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Slika A6: Navojni vloZek.
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Figure A6: Threaded insert.
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Slika A7: Gred a) LEC-mesala, b) pilotnega EC-mesala.
Figure A7: Shaft a) LEC stirrer, b) pilot EC stirrer.
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PRILOGA B: PATENT (Sivic, 2018; patent: SI 25287 (A))
APPENDIX B: PATENT (Sivic, 2018; patent: SI 25287 (A))

1
ELEKTROKOAGULACIJSKO MESALO

Predmet izuma je mobilno elektrokoagulacijsko mesalo z vrte€imi kovinskimi plos¢ami, ki so
priklju¢ene na elektricno napetost.

Plosce so izdelane iz aluminija ali Zeleza. Med ploS€ami, potopljenimi v vodo, steCe elektricni
tok. Elektrolitska oksidacija izrabljajoCe se anode povzroci nastajanje koagulantov (kovinskih
ionov) oziroma proces elektrokoagulacije. Sam proces elektrokoagulacije je Ze znan in ni
predmet tega izuma.

Tehni¢ni problem, ki ga reSuje ta izum je intenzivni pretok vode med vrte€imi ploS¢ami
priklju¢enimi na elektricno napetost. Do sedaj znane resitve so izvedene s fiksnimi plos¢ami,
preko katerih vodni tok ustvarja klasi€éno mesalo, nameS¢&eno v blizini plos¢.
Elektrokoagulacijsko mobilno mesSalo ima prednost pred fiksnimi plo§€ami pri uporabi v
procesih odstranjevanja razlicnih necisto¢ iz odpadne vode, ker izvedba omogoca
enostavnejSo vgradnjo in vzdrZzevanje. Mobilno elektrokoagulacijsko mes$alo, v obliki ravnih
ploS¢, ki so spojene z elektriCnim napajalnikom in so vse rotirajoCe, niso vezane na ohisje,
ohi§je je lahko razli¢nih oblik in velikosti. EC meSalo se lahko vstavi v razlicne tehnoloske
procese CiS€enja odpadnih vod, je inovacija in novost, ki omogoca prakticno in Siroko
uporabo elektrokoagulacije ter enostavno vzdrZzevanje elektrokoagulacijskega me$ala. Z
vrtenjem v vodi se namre¢ ploS€am sproti Cisti povrSina in s tem se doseze boljSi ucinek
koagulacije. Dodatni u€inek samociS€enja kovinskih ploS¢ se doseze s spremembo
polaritete.

Elektrokoagulacija je teoreticno raziskana in njena uporabnost dokazana s Stevilnimi
laboratorijskimi testi. Zaradi problemov okoli vgradnje in vzdrzevanja fiksnih ploS¢ pa je njena
prakti¢na uporaba relativno redka. V javno dostopnih podatkih nisem zasledila patenta, ki bi
problem vgradnje in vzdrzevanje opreme za elektrokoagulacijo razreSeval na nacin kot
elektrokoagulacijsko mesalo, ki je predmet tega izuma.

Elektrokoagulacijsko meSalo se bo lahko uporabljalo v procesih odstranjevanja razliénih
necisto€ iz odpadne vode in sicer v kovinski industriji, industriji papirja in celuloze, rudarstvu,
Zivilski industriji, industriji barvil, za odstranjevanje mas¢€ob in olj, organskih snovi, ... Lahko
se pa uporablja tudi za odstranjevanje fosforja iz komunalne odpadne vode.
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lzum, elekirokoagulacijsko mesalo, je prikazan na sliki 1, in sicer je prikazan primer vgradnje
mesala s podstavkom 16, na posodo 17 v kateri je odpadna voda.
Elektrokoagulacijsko mesalo sestavljajo:
katoda - kovinska plos¢a 1, ki je galvansko vezana na negativni (-) pol elektricne
napetosti,
anoda - Kkovinska plos¢a 2, ki je galvansko vezana na pozitivni (+) pol elektricne
napetosti,
bipolarne elektrode - kovinske plos¢e 3 se nahajajo med katodo 1 in anodo 2,
votla gred 4 je izdelana iz ustreznega jekla in je vpeta v reduktor 13, ki je gnan z
elektricnim motorjem 14, nanjo so nasajene plosce 1,2 in 3
za$cCitna cev 5 okoli gredi je izdelana iz elektriéno neprevodne plastike,
distan¢niki 6 med ploS€ami so izdelani iz elektricno neprevodne plastike, namesc&eni
nad zascitno cev 5,
za&cCitna cev 5, distanc¢niki 6 in plosce 1,2,3 so speti med podlozkama 7 in matico 8,
pusa 9 iz elektri€no neprevodne plastike je nasajena na gredi 4,
kontaktna obro¢ka 10 iz bronzne litine ustrezne kvalitete, po katerih drsijo oglene
krtaCke 11, sta nasajena na pusi 9,
enosmerni elektriCni napajalnik 12 — nanj so z ustreznimi elektricnimi vodniki 18 vezane
krtacke 10,
elektriéni vodniki 15 potekajo iz kontaktnih obro¢kov 10, po votli gredi 4, do kovinskih
plos¢ 1,2.
Napetost in tok, ki ga daje napajalnik, sta odvisna od Zelene gostote toka na plos¢ah 1,2, in
3, oziroma Zelenega procesa elektrokoagulacije. Elektricna povezava med kontaktnima
obroc¢koma 10 in plo§€¢ama 1 in 2 je izvedena preko votle gredi 4 z ustreznima elektri¢nima
vodnikoma 15 in s tem je omogotena mobilnost meSala. Hitrost vrtenja
elektrokoagulacijskega mesSala je 80 do 135 obratov na minuto.
Elektrokoagulacijsko mesalo je s podstavkom 16 lahko pritrjeno na posodo 17 za CiS€enje
odpadne vode razli¢nih oblik in velikosti (valjaste, kvadratne, predeljene,...).
Sama izdelava elektrokoagulacijskega mesala (material ploS¢, debelina (t), premer (d),
razmak med plos€ami (s), povezava med plos€ami, dolzina gredi, napetost in tok) se dologi
glede na sestavo odpadne vode oziroma katere necistoce se Zeli z elektrokoagulacijo izloCiti

iz nje in glede na volumen reaktorja ter na podlagi zadrzevalnega ¢asa.
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PATENTNI ZAHTEVKI

Elektrokoagulacijsko mesalo
oznaceno s tem,
da so plosce (1, 2, 3) vriljive elektrode vezane z izvorom elektricne napetosti tako, da
elektricni tok med ploS€ami in tok odpadne vode ustvarita optimalne pogoje za
tehnoloski proces elektrokoagulacije.

Elektrokoagulacijsko meSalo po zahtevku 1,
oznaceno s tem,
da ima votlo gred (4), skozi katero potekata elektricna vodnika (15), ki povezujeta
kontaktna obrocka (10) in kovinske plos¢e (1, 2), in je s tem omogocena mobilnost
elektrokoagulacijskega mesala.
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