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Summary

This paper is focused on a pilot scale electrocoagulation method for heavy toxic metal removal from
contaminated ground water and waste water. High efficiency, over 99 % removal of ions Cr® and Ni#*
(after arise pH to value 9) has been achieved, during treatment groundwater with content 40 respectively
90 mg/l of chromium and nickel. Mainly disadvantage this technology was coating of electrode plate with
ferrous oxides or hydroxides and decreasing of heavy metal removal. It was necessary performed
periodical flushing with water and regeneration electrode plates helpful solution of HsPO,.

Following application of electrocoagulation was performed in wastewater produced from leaking of fly
ash from incineration plant of municipal waste. Electrocoagulation process was very effective for
reducing of Zn and Pb, but decrease of content Cd was only 20 %. It was found, that Cd must be
coprecipitated with Na,S and other alternatives are not effective. Thus, for this electrocoagulation
technology was found appropriate utilization for effectively reduce of Zn content.

Key words:
Electrocoagulation, hexavalent chromium, nickel, zinc, lead, ground water, pilot scale, incineration plant,
iron electrode plate.
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Uvod

Pritomnost toxickych kovl ve vodach predstavuje znagny environmentalni problém, jehoz feseni je stale
vénovano velké vyzkumné Usill. V uvedeném pfispévku je predstavena metoda elektrochemické
koagulace pro odstrafiovani toxickych kovl, zejména Cr®* a Ni** z kontaminované podzemni vody
v arealu galvanovny a pro ¢iténi vod z louzeni popilku v zafizeni ZEVO (zatizeni pro energetické vyuziti
odpadu) s dominantnim obsahem Zn, Pb, Cd.

Technologie elektrokoagulace spoéiva v fizeném rozpousténi vhodnych kovovych elektrod priichodem
elektrického proudu, kdy jsou do roztoku uvolfiovany pfislusné kovové ionty, které na sebe vazi
rozpusténé toxické kovy. Tato technologie byla v praxi poprvé pouzita roku 1886 na &istirné odpadnich
vod (COV) v Londyné, nasledné byla v roce 1906 prvné patentovana A. E. Dietrichem. V pribé&hu 20
stoleti prilis rozvijena nebyla, vétsi zajem o vyzkum této technologie nastal aZ s pfichodem nového
milénia.

V laboratornim méfitku byla elektrokoagulace Gsp&sné odzkou$ena pro odstrafiovani mnoha toxickych
kovi — kadmia, zinku[1], manganu, médi[2], stroncia, cesia [3], kobaltu [4], rtuti [5], boru [6] a dale
polokovu arsenu [7]. Byly testovany rizné elektrody, jejich kombinace &i slitiny, zejména Zelezné a
kombinované elektrody Zelezo + hlinik, rovngz také slitiny hliniku, mé&di a hoféiku. Autofi studie o
odstraflovani kadmia, zinku a manganu [1] dokladaji, ze s Zeleznymi elektrodami dosahli vétsi efektivity
nez s hlinikovymi & kombinovanymi (Fe-Al i Al-Fe) elektrodami. K podobnym zavérim dosli i daléi autofi
v pfipadé rtuti [5], médi [2], organickych latek a turbidity [8] a zejména $estimocného chromu [91, [10].
Dermentzis et al. [11] Uspésné testovali odstrafiovani Ni, Cu, Zn a Cr® z redlnych odpadnich vod
z galvanovny s koncentraci jednotlivych kov( v fadu stovek mg/l.

Elektrokoagulace mé pro primyslové vyuZiti velky potencial, zejména diky jednoduchosti této
technologie, nenaroénosti na obsluhu a relativng malym narok(im na elektrickou energii [12]. Lze s jeji
pomoci odstranovat z vody kovové ionty, koloidni ¢astice a rozpustné anorganické polutanty [13].

V tomto pfispévku je pfedstaveno pilotni testovani elektrokoagulace s vyuzitim zeleznych elektrod, kdy
jsou do ¢isténé vody davkovany Fe®* ionty. Tyto ionty jsou jak vysoce uginnym redukénim éinidlem, tak



jejich aktivni povrchy slouzi k Gginné adsorpci pfipadné chemisorpci rozpusténych kovovych iontd (Ni,
Zn, Pb, apod.). Redukce Cr®™, probiha dle niZze uvedené rovnice:

Cr,07% +6Fe? +7H,0 — 2Cr*" +6Fe® +140H" (1)

Souéasné dochazi k oxidaci iontli Fe?" na Fe®, které se nachézeji ve formé hydroxidd a oxyhydroxidd,
jez poskytuji velky aktivni povrch pro adsorpci vylouéeného Cr(OH)s.

Pro zajisténi maximalni Gginnosti elektrokoagulace je nutné zajistit dokonaly kontakt (intenzivnim
michanim) erstvé uvolfiovanych viocek Fe?" s kontaminovanou vodou ve fazi jejich nukleace. V dalsi
fazi pak nastava (pfi pomalém michani) shlukovani a aglomerace viotek do kompaktnéjsich aglomeratu,
kterou Ize podpofit pfidavkem flokulantu piipadn& roztokem Ca(OH).. VyCisténa odsazena voda je
odvadéna prepadem a zahudtény kal mizZe byt zpracovan napf. na kalolisu, bubnovém situ apod.
Proces elektrokoagulace je ugéinny v intervalu hodnot pH 4,5 - 10, nebot pfi niz§im pH dochazi
k okamzitému rozpousténi davkovanych viocek Fe.

Popis technologie elektrokoagulace

Zaklad technologie predstavuji elektrokoagulaéni cely, z
jejichz vnitfnich elektrodovych kazet jsou Fizenym
pruchodem elektrického proudu uvolfiovény ionty Fe? ve
formé& zelenych viogek, ¢imz jsou kazety spotfebovavany.
Poloprovozni jednotka se sestavala ze dvou
elektrokoagulaénich cel, které jsou detailné vyobrazeny
na Obr. 1, vnitini elektrodova kazeta je pak ukazana na
Obr. 2 a upotiebené elektrody zachycuje Obr. 3.
Elektrodové kazety se sestavaly z 8 Zeleznych deskovych
elektrod o rozmérech v mm (délka 750 x &itka 75 x tl. 5),
které byly umistény v kompaktnim vyjimatelném bloku.
Mezi jednotlivymi deskami jsou Stérbiny tloustky 5 mm,
jimiZ protéka &i§téna voda. Plocha anodického bloku, ze
kterého jsou prichodem elektrického proudu uvolfiovany
ionty Fe?* je 40 dm® V katodickém bloku dochazi
k redukci (vylucovani latek na elektrod&) a uvolfiovani
plynt (napf. Hj). Deskové elektrody jsou vzajemné
stfidany jako katoda (4 ks) a anoda (4 ks). Pomoci
stfidate polarity pak byly automaticky po 6 hod.
piepinany bloky katody a anody, coZ umoZiuje
rovhomérné spotiebovavani (davkovani) elektrod.

Obé& elektrokoagulaéni cely byly pripojeny na .
programovatelny napéjeci zdroj (typ EA PSI 8080 120 Obr.1 Pohled na elektrokoagulaéni cely.

2U), poskytujici stejnosmérny elektricky proud s regulaci

proudu v intervalu 0 — 120 A, a napéti v intervalu 0 — 80 V. Po vygenerovani vioCek Fe?" iontl je daldim
dulezitym aspektem elektrokoagulaéniho procesu jejich optimalni interakce s ionty toxickych kovl ve
vode.




Obr.3  Zcela upotiebené Fe deskové elektrody, které
byly vyméiiovany.

Obr.2  Detail elektrodové kazety.

Proto byl nedilnou soucgasti jednotky elektrokoagulace systém nadrzi, zaji8tujicich faze rychlého
(250 ot/min) a pomalého (30 ot/min) michani a uklidiiovaci nadrz pro sedimentaci kalu. Pro zpracovani
kalu byl pouZit poloautomaticky kalolis zn. Antares, s celkovou filtragni plochou 4,5 m2. Pro filtraci byly
pouzivany polypropylenové filtraéni plachetky (zn. PP30), celkova hmotnost zadr#eného kalu o obsahu
susiny 45% byla 60 kg.

Metodika testovani

Proces elektrokoagulace byl testovan v kontinualnim rezimu, pfi pritoku kontaminované vody 350 —
700 I/hod, ktera byla pfed vstupem do elektrokoagulaénich cel zbavena suspendovanych &astic
sedimentaci, pfipadné filtraci na kalolisu. V provozu byla vZdy jen jedna elektrokoagulaéni cela (A nebo
B), druha byla mezitim proplachovéana, nebo regenerovana. Nastavenim hodnoty proudu bylo fizeno
mnozstvi davkovaného Fe (z elektrodovych kazet) do &iténé vody, jeho koncentrace byla udrzovana
minimalné v 2 nasobneém prebytku, oproti sumarni koncentraci majoritnich kovi v isténé vodé. Hodnota
proudu se pohybovala v rozsahu 35 az 90 A, jiz odpovidalo ustalené napéti 2 — 5 V.

Cisténa voda s nadavkovanymi Fe®' ionty prochézela pres rychle michanou nadrzku, kde
dochéazelo k jejich interakei s toxickymi kovy. Nasledné pak ¢i$téna voda vstupovala do pomalu michané
nadrze, kam byl davkovan anionicky flokulant a pfipadné roztok Ca(OH),, pro zvySeni hodnot pH na 8 —
9 a zlepseni Uginnosti agregace a sedimentace vioZek kalu. Tim se zvySila uginnost odstranéni
nékterych kovi napf. Ni. Vy&isténa voda odchazela prepadem ze sedimentaéni nadrze a zahustény kal
byl v pravidelnych ¢&asovych intervalech odtahovan do kalolisu. Doba zdrfeni ¢&i&téné vody
v sedimentacni nadrzZi byla v zavislosti na pratoku 4,5 — 8 hod.

Pri provozu elektrokoagulace byly odebirany v pravidelnych dasovych intervalech 2 — 3x denné
vzorky vycisténé vody a nejméné 2 x denné vzorky vstupni kontaminované vody. Dle potfeby pak byly
odebirany vzorky na obsah davkovaného Fe hned za elektrokoagula&nimi celami. V8echny vzorky byly
ihned stabilizovany HNOs.

V pfipadé pilotniho testu sanace kontaminované podzemni vody s obsahem Cr a Ni byl
v odebranych vzorcich ihned analyzovan obsah Cr®* (spektrofotometricky pfi A= 540 nm po vybarveni
difenylkarbazidem) a ostatni kovy Cre. @ Ni, Zn, Mn a Fe pak byly analyzovany metodou atomové
absorpéni spektrometrie na VSCHT Praha.

Pfi provozu elektrokoagulace v zafizeni ZEVO byly sledovany kovy: Zn, Cd, Pb a Fe odebirané
vzorky byly analyzovany na Technické univerzité v Liberci.

V prubéhu provozu dochazelo k zanaseni elektrodovych cel, a proto musela byt provadéna jejich
regenerace pfi sou¢asném prepnuti provozu na druhou elektrodovou celu. Zanageni bylo indikovano
poklesem napéti (zkratovani elektrodovych desek) a snizenim mnozstvi generovanych vlo&ek Fe**. Byly
provadény 3 zplUsoby regenerace:

1 Periodicky proplach (po 6 hod. hod.) cirkulaci uZitkové nebo kontaminované vody ze vstupni
nadrze pfi pratoku 1400 |.hod™, ktery byl provadén po dobu 20 min.
2 Periodicka regenerace roztokem kyseliny (8%niho HsPO, nebo HCI), kazdych 12 hod. provozu.

Kyselina cirkulovala pfes elektrokoagulaéni cely po dobu minimalné 1 hod.



3 DemontaZ elektrodové cely, pfiblizné po 3 aZz 8 dnech provozu a jeji mechanicke vycisteni.
K tomuto kroku bylo pfistoupeno tehdy, kdyZ po provedenych proplasich a regeneracich nedoslo
ke zlep&eni davkovani Fe*" iontu.

Vysledky a diskuze

Proces elektrokoagulace byl otestovan v pilotnim méfitku jednak pro sanaci podzemni vody
kontaminované Cr®* a Ni** pivodem z provozu galvanického pokovovani, tak pro gi§téni procesnich vod
z louzeni popilku v zafizeni pro energetické vyuziti odpadl. Dosazené vysledky budou uvedeny a
diskutovany vzdy u kazdé kapitoly.

1) Pilotni sanace podzemnich vod s obsahem Cr** a Ni**

Podzemni voda byla &erpana z vrtu pfi pratoku 350 — 400 I/hod tak, aby nedochazelo k poklesu jeji
hladiny a kontinualn& prochazela jednotkou elektrokoagulace. Proud byl udrzovan v rozpéti hodnot 45 —
60 A, jez odpovidaly koncentraci davkovaného Fe 90-130 mg/l (2 — 3 nasobny prebytek, oproti
koncentraci Cr®).

V prub&hu &erpani podzemni vody dochézelo k poklesu kontaminace, viivem jejiho fedéni
pitékajici podzemni vodou, ktery je nejvice patrny na potatku. Prab&h koncentraci Cr a Ni ve vstupni a
vygisténé vodé pii testovani elektrokoagulace je uveden na Obr. 4. Hodnota pH 4,5 vstupujici vody byla
zcela optimalni pro elektrochemickou redukci Cr® na Cr** s naslednou koagulaci.

Pfi spravném provoznim rezimu elektrokoagulace byly ve vycisténé vodé koncentrace
Cree. < 0,1 mg.I" a Ni< 0,8 mg.I" a voda byla odvadéna do povrchového recipientu, v opaéném piipadé
byla vracena na primyslovou COV. Je vsak nutné si uvédomit, Zze v pribéhu provozu dochazelo
k zanadenf a pasivaci elektrodovych kazet a zhorseni davkovani Fe. Tento stav byl indikovan poklesem
napéti na elektrodové kazet& z hodnoty 3,5 V az na 1,8 V, kdy geneze viocek Fe prakticky ustala. Jak je
patrné z grafické zavislosti Cr® na Obr. 4, okamzité dodlo k naristu obsahu Cree,az na 9 mg/l, forma
Cr® byla zredukovéana ve vrstvé kalu s vysokym podilem Fe?* a jeji koncentrace byla po celou dobu
testovani pod hodnotou 0,2 mg.I".Na z&kladé téchto zkudenosti byly provadény ¢etn&jsi cykly proplachu
a regenerace cel A a B, &¢imz byl zaji$tén stabilni provoz technologie a konstantni parametry vycisténe
vody.

Ve vy&idténé vodé byla vétsinou udrzovana hodnota pH 9, nebot Gginnosti odstranéni Ni, byly pfi

pH 4,5 jen kolem 60 %. Obgas viak dochazelo k vykyviim hodnot pH, vlivem poklesu &i narastu pratoku
kontaminované vody, &i pfi vypnuti davkovaciho erpadla s Ca(OH),. Obsahy Ni pak kulminovaly az do
hodnoty 1,5 mg/l, coz mohlo byt zplsobeno jednak hor$i sedimentaci viotek Fe a jejich prinikem do
vytiténé vody, ale také poklesem pH na hodnoty kolem 8, kdy dochéazi k vy38i rozpustnosti Ni.
Z 1 m® vycisténé vody byly vyprodukovany 3 kg kalu s obsahem susiny 47 %. Kal mél velmi dobrou
konzistenci ve formé cihlitek, vypadavajicich z filtranich desek kalolisu. Dle vysledk( zkousky
vyluhovatelnosti, dle vyhl. 294/2005 Sb., piilohy 2, kal splfioval vyluhovou tfidu Il, pro ukladani na
skladky S-O01 ostatniho odpadu.

Energeticka naroénost elektrodovych cel pfi proudu 45 A byla 1,3 kWh.m™ vygisténé vody,
Zivotnost elektrod v kazeté byla na 35 m* kontaminované vody, poté musely byt vzhledem k silnému
ztenéeni (aZ na 2 mm) vyménény.
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Obr.4  Vyjadfeni koncentraci Cr a Ni ve vstupni vodé &erpané z vrtu a vystupni vod& po procesu elektrokoagulace
v pribéhu testovaci kampang,

2) Cisténi procesni vody v ZEVO, neutralizované na pH 8,4

Elektrokoagulace byla zafazena jako druhy stupefi &ist&ni procesnich vod z louZeni popilku po procesu
neutralizace roztokem Ca(OH), na hodnotu pH 8,4 a separaci kalu na kalolisu. Cela technologicka linka
neutralizace v ZEVO se sklada ze tfech krokl — 1 stupef neutralizace Ca(OH),, 2 stupefi sraZeni Na,S a
treti stupefi davkovani koagulantu FeCl;. Pratok vody pilotni jednotkou elektrokoagulace kolisal mezi
320 — 400 I/hod, na elektrokoagulagni cely byl vioZen proud 60 A, jemuz odpovidala koncentrace
davkovaného Fe 250 mg/l (4 - 5 nasobny pfebytek, oproti sumarni koncentraci majoritnich kova).

Pfi provozu elektrokoagulace byly sledovany koncentrace Zn, Pb, Cd a Fe ve vstupni a vodé a na
vystupu z technologie, jak uvadi Obr. 5.

Elektrokoagulaci byl Gginné odstrafiovan Zn, kde primérné dochazelo poklesu o vice n&% 90 % a
s vyjimkou nékolika pfipadl se jeho rezidualni koncentrace pohybovaly kolem 2,3 mg/l. Koncentrace Pb
byly sniZzeny na 1,2 mg/l, takZe i zde Ize proces elektrokoagulace povaZovat za efektivni. V piipadé Cd
vsak bylo dosaZeno zcela neuspokojivych vysledki, nebot jeho Gginnosti odstranéni se pohybovaly jen
do 20 %. Proto bylo zkouseno davkovani roztoku Ca(OH), nebo Na,S do pomalu michané nadrze, kde
dochazi ke shlukovani a agregaci vioéek Zelezitého kalu. Pfidavkem Ca(OH), véak vyrazné zlepdeni
nenastalo, nebot doslo ke zvySeni Gtinnosti odstranéni Cd jen na 50 %. Uspokojivych u&innosti
odstranéni Cd (pfes 90 %) pak bylo dosaZzeno az davkovanim roztoku Na,S, kdy dochazi k tvorbé
nerozpustnych forem sulfidu (CdS).

Vkalu po elektrokoagulaci se nachazi majoritni podil Fe 45 %hm., coz je dano jeho davkovanim
z elektrodovych kazet a obsah Zn kolem 2,7 %hm. Susina kalu se pohybovala kolem 40 — 45 %, kal byl
odstrariovan spolecné s ostatnimi filtratnimi kaly jako nebezpeé&ny odpad.
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Obr.5 Priibéh koncentraci Zn, Pb, Cd a Fe pFi pilotnim nasazeni elektrokoagulace jako druhého stupné Cisténi
procesnich vod z louZeni popilku.

3) Koneény stupeii ¢isténi vody v ZEVO

Testovani elektrokoagulace na proudu procesni vody z prvniho neutralizaéniho stupné ukazalo nékteré
zasadni technologické komplikace — zejména nutnost filtrace vstupni vody (pouZiti kalolisu) a nizke
Gginnosti odstranéni Cd, kde by bylo nutné vystupni vodu po procesu elektrokoagulace alkalizovat
roztokem NayS.

Elektrokoagulace byla zafazena jako posledni stuperi CiSténi procesnich vod (z louzeni popilku),
zejména za U&elem sniZeni koncentraci Zn, ktery Ize efektivné odstrafovat. Cisténa voda méla pH
v intervalu 8,5 — 8,8 a jeji pritok pilotni jednotkou elektrokoagulace byl zvy$en az na 700 I/hod, oproti
pfedchozim testovacim kampanim. Na elektrokoagulaéni cely byl vioZen proud 90 A, jemuz odpovidala
koncentrace ,davkovaného* Fe 100 mg/l (tj. 8 nasobny prebytek, oproti sumarni koncentraci majoritnich
kovu).

PFi provozu elektrokoagulace byly sledovany koncentrace Zn na vystupu z technologie, jak uvadi Obr. 6.
Primérné koncentrace Zn se ve vygisténé vodé pohybovaly kolem 0,5 mg/l s maximainimi vykyvy do
1,2 mg/l. Tato hodnota bezpeé&né spliiuje koncentraéni limity obsahu Zn ve vyZisténé vode.

Spotieba elektrické energie na provoz elektrokoagulacnich cel vychazi na 0,75 - 1,1 kWh/m® vygisténé
vody. Vyznamngj§i naklad pfedstavuje spotfeba elektrodovych kazet. Zivotnost elektrodovych kazet se
pfi tloustce desky 5 mm pohybuje v rozsahu 1 - 1,5 dm?%m? vody, coZ predstavuje naklad kolem 20 —
25 K&/m?® vygisténé vody. MnoZstvi produkovaného elektrokoagulacniho kalu se pohybuje mezi 0,28 —
0,4 kg/m® vy&isténé vody.
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Obr.6  Priibéh koncentraci Zn pfi pilotnim nasazeni elektrokoagulace jako posledni stupeii do&i§tovini vod
produkovanych v ZEVO,

Zavér

Testovani elektrokoagulace v poloprovoznim méfitku dokonale provéfilo silné a slabé stranky vyvijené
technologie a poskytlo zakladni predstavu o provoznich nakladech a rentabilité procesu.
Elektrokoagulace se pIné osvédtila na lokalité s kontaminaci Cr®* a Ni, kde bylo dosazeno vysokych
ucinnosti odstranéni obou kovl a spinény limity pro pfimé vypousténi vycisténé vody do povrchového
recipientu. Redukce a srazeni Cr®* probihalo elegantné fizenym rozpousténim Zeleznych elektrod a po
nasledné alkalizaci vody doslo k Gg&innému vylougeni kalu s toxickymi kovy ve formé& nerozpustnych
hydroxidd.

V ZEVO se pii CiSténi procesnich vod neutralizovanych na pH 8,4 nepodafilo elektrokoagulaci snizit
obsah Cd, a proto neni moZné nahradit druhy a tieti krok v technologii neutralizace (sréazeni Na,S a
davkovani FeCls). Procesem elektrokoagulace nicméné doglo k G&innému snizeni obsahu Zn, a tudiz
bylo dale rozhodnuto o testovani technologie na proudu vygisténé vody. Zde se dafilo snizovat obsah Zn
vétsSinou na hodnoty pod 1 mg/l, které bezpe&né vyhovuji pfipravovanym limitim pfipustného zneéi§téni
vod.

Dominantnim provoznim nékladem jsou Zelezné kazety (15 — 25 K&/m?), nikoli elektricka energie (0,5 -
1,2 kWh/m?®) ktera byla vzhledem k vysoké konduktivité vody (110 mS/cm) velmi nizka. Pro zajisténi
rovnomérné produkce Fe? jontl a uaginnosti technologického procesu musi mit jednotka
elektrokoagulace automaticky systém periodickych proplacht elektrodovych kazet vodou a cykly
regenerace kyselinou (HCI, H3PO,).
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