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Zofia SADECKA’

ZASTOSOWANIE ELEKTROKOAGULACJI DO OCZYSZCZA-
NIA WOD Z KOPALNI PIASKU SZKLARSKIEGO

Streszczenie

Zastosowanie do koagulacji zawiesiny kaolinitowej hydrolizujqcych soli
2elaza i glinu jest mozliwe, jednak ze wzgledu na ztoZonos¢ procesu:
kontrole dawki, ktora jest rozna w zaleznosci od stezenia zanieczyszczen
w oczyszczanej wodzie, kontrole odczynu i jego korektg (procesowq i kon-
cowq), kontrole zawartosci zelaza lub glinu, proces jest trudny do stero-
wania w skali technicznej. Wybor metody powinien uwzgledniac odzvsk
surowca kopalnianego o mozliwie najmniej zmienionym skiadzie che-
micznym.

W pracy przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych nad zastosowa-
niem sedymentacji i sedymentacji wspomaganej elektrokoagulacjq do
usuwania zawiesiny kaolinitowej z wod kopalnianych odprowadzanych z
kopalni piaskow szklarskich.

1. WPROWADZENIE

1.1 Podstawy procesu elektrokoagulacji

W procesie elektrokoagulacji wykorzystuje si¢ znane zjawiska, ktore zachodza w ukia-
dzie elektrod po podiaczeniu ich do zrédia pradu stalego. Nast¢puje wowczas roztwa-
rzanie elektrod, czyli przechodzenie jonéw metalu do roztworu, powodujacych destabi-
lizacje usuwanych koloidow.

Rodzaj jonéw metali zalezy od zastosowanej elektrody:

stosujac elektrody glinowe, do roztworu przechodzg jony glinu:

Alﬂ _.’ A13+
natomiast przy uzyciu elektrod zelazowych jony zelaza:

Fe’—y Fe** ktére w warunkach tlenowych utleniajg si¢ do Fe™.
W wyniku elektrolizy wody na anodzie wydziela si¢ tlen wg. reakci:
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400 P 0, +2H,O + 4e
a na katodzie naste¢puje wydzielenie wodoru:

1
H;O +e —» H.O + 5 H,

W przestrzeni migdzy elektrodowej nastepuja reakcje jonow glinu bad? Zelaza z grupa-
mi wodorotlenowymi i powstanic hydroksykompleksow tych metali, ktore reagujg z
odmiennie natadowanymi czasteczkami zawiesin i koloidow. co w konsekwencji powo-
duje ich koagulacj¢ i sedymentacje lub flotacjg .
H. Liissen [1] podaje ogélne warunki, ktére musza by¢ spetnione, aby proces elektroko-
agulacji zachodzil najefektywniej.
Czynnikami tymi sa:

- mozliwie najmniejsza odleglo$¢ migdzy elektrodami,

- duze przewodnictwo clektrolitu,

- duza powicrzchnia elektrod.

- odpowiednia duza gestos¢ pradu.
Metoda clektrokoagulacji mimo wady, kiorg jest duze zuzycie energii elektryczngj, ma
tg wyzszos¢ nad metodami konwencjonalnej koagulacji, ze poza jonami metali niezbed-
nymi do koagulacji, nie wprowadza do oczyszczanego medium zadnych zwiazkow
chemicznych i w duzym stopniu obniza ladunek zanieczyszczen. W przypadkach, gdy
zastosowanie koagulacji chemicznej nie daje pozadanych efektéw lub gdy zalezy nam
na odzysku usuwanych zanieczyszczen o najmniej zmienionym skladzie chemicznym,
zastosowanie clektrokoagulacji bedzie uzasadnione.

1.2 Charakterystyka wod kopalnianych z kopalni piaskéw szklarskich

Wody odpompowywane w sposob ciagly z kopalni piaskow szklarskich charakteryzuja
sic duza zmiennodcia skladu ilosciowego zawiesiny. Najgrubsze frakcje zawiesiny
(material kopalniany wymywany przez wod¢ gruntows) zatrzymywane sa w Izapiu
kopalni, a w najbardziej niesprzyjajacych warunkach atmosferycznych i cksploatacyj-
nych wyrobiska, odptyw charakteryzuje si¢ stezeniem zawicsiny 100 — 400 mg/dm’ i
jest to najdrobniejsza frakcja kaolinitu. Woda charakteryzuje si¢ odczynem ~6,2 pH,
zasadowoscia ogolna bardzo niska rzedu 0,1 mval/dm’ i twardoscia ogélng bliska 0
mval/ dm’ [3].

W okresie bezdeszczowym i przy braku kruszenia skal odstrzalami, jakos¢ odprowa-
dzoncj wody kopalnianej nie budzi zastrzezen i odpowiada warunkom umozliwiajacym
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W okresie pogody deszczowej i w czasic kruszenia skal, odpompowywana woda za-
wiera zawicsing w ilosci >> 50 mg/dm’,

1.3 Charakterystyka surowca kopalnianego

Do mineralow podgrupy kaolinitu zalicza si¢ dioktaedryczne krzemiany warstwowe:
kaolinit, diekit, nakryt oraz haloizyt bedace odmianami polimorficznymi substancji
Aly(Si400)(OH)g. Teoretyczny sklad chemiczny w przeliczeniu na tlenki przedstawia
sie nastepujaco: Si0O, — 46.54%, ALO; — 39.5%, H,O — 13,9%. Krysztaly kaolinitu
charakteryzuja si¢ spoistoscia. a jony tworzace strukture¢ kaolinitu i jego polimorfow
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czy politypéw sa ulozone w przestrzeni w postaci rownoleglych plaszczyzn wg,. kolej-
nosci: 6 O -4 Si —40 + 2 (OH) — 4 Al -6 (OH).

Istnienie silnych wigzan migdzy pakietami sprawia. Ze utrudniony jest dostep wody do
glebszych warstw a zwilzana jest tylko powierzchnia krysztalu. Granity kaolinitowe s
zaliczane do malo hydrofilowych, co przejawia si¢ na ogél niska wilgotnoscia, statym
pecznieniem i mala scisliwoscia [4].

Wszystkie odmiany kaolinitu (tréjskoény kaolinit T, jednoskosny kaolinit M, i drobno-
ziamista forma kaolinitu) maja barwg biala z niewielky zawartoscig zelaza, kidra powo-
duje powstawanie odcieni: zielonego i czerwonego.

Kaolinit jest podstawowym surowcem przemystu ceramiki szlachetnej (porcelana, por-
celit), materialow ogniotrwalych, a réwniez przemystu gumowego i papiemiczego.

1.4 Podatno§¢ zawiesiny kaolinitowej na koagulacje konwencjonalng oraz sedy-
mentacje

Badania sprawdzajace efektywnos$¢ koagulacji objetosciowej w  usuwaniu zawiesiny
kaolinitowej przeprowadzono zgodnie z obowiazujaca w Polsce metodyka badan [3].
W badaniach zastosowano:

Al(SOs); w dawkach 20 + 160 mg/dm’

FeCl; w dawkach 10 + 160 mg/dm’

Fe,SO, w dawkach 10 +80 mg/ dm’.
Zastosowanie siarczanu glinu nie spowodowalo flokulacji zawiesin, me¢tnos¢ prob
utrzymywala si¢ na poziomie proby wyjsciowe;.
Zastosowanie FeCl;, powodowalo we wszystkich probach zmnigjszenie odczynu do
pH < 3. Korekta odczynu do pH = 6,8 + 7,2 spowodowala pojawienie si¢ klaczkowatej,
dobrze sedymentujacej zawiesiny.
Koagulacja z zastosowaniem FeSO, w dawce 30 mg/ dm’ przy odczgmic
pH = 5,zapewnila najlepszy efekt usunigcia zawiesiny do 30 mg/dm”.
Zastosowanie koagulantow zelazowych powoduje jednak powstanie wtdérnego problemu
- usuwania zelaza z wody.
Proces koagulacji zawiesiny kaolinitowej jest mozliwy i przynosi efekty lecz jest row-
noczesnie trudny do sterowania w skali technicznej przy duzej zmiennosci stgzenia
zawiesin w oczyszczanej wodzie.
Ze wzgledu na koniecznos¢ usuwania najdrobniejszych frakeji kaolinitu proces koagu-
lacji konwencjonalnej ze swoja zlozonoscia technologiczng nie jest polecany do
oczyszczania wod odprowadzanych z kopalni piaskéw szklarskich.
Odzysk surowca z wod kopalnianych mozliwy jest przez zastosowanic sedymentaciji.
Badania wykazaly [3], Zze dopiero 12 godzinna sedymentacja w warunkach laboratoryj-
nych obniza stgzenic zawiesiny kaolinitowej do 50 mg/dm’,
Przytoczone wyniki badan wskazuja, Ze nalezy poszukiwa¢ innych metod pozwalaja-
cych usuna¢ koloidowe frakcje kaolinitu z wod kopalnianych i jednoczesénie skrocic
czas sedymentacji zawiesin.
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2. BADANIA LABORATORYJINE NAD ZASTOSOWANIEM ELEKTROKO-
AGULACJI DO USUWANIA ZAWIESINY KAOLINITOWEJ

2.1 Material i metody

Badania laboratoryjne prowadzono dla roztworéw modelowych, przygotowanych na
bazie wody destylowanej zawierajacej 100 i 200 mg/dm’ surowca kopalnianego (frakcja
najdrobniejsza).

Stanowisko badawcze (rys 1) skladalo si¢ ze stabilizatora napigcia z mozliwoscig plyn-
nej regulacji napigcia od 1 + 100 V, miernika napigcia i miernika nat¢zenia pradu.

Rys.1 Schemat stanowiska badawczego
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Glowng czescia byly elektrody zintegrowane w calos¢ 1 oddzielone migdzy sobg die-
lektrykiem. Obwod pradowy elektrod zasilany byl pradem stalym otrzymywanym z
pradu zmiennego poprzez autotransformator i1 prostownik.

Zawiesine kaolinitowa wlewano do szklanego naczynia z umieszczonymi elektrodami 1
poddawano dzialaniu pradu stalego o napig¢ciu od 30 + 100 V w okreslonym czasie. Po
odlaczeniu zasilania probe poddawano 0,5 godzinnej sedymentacji, po ktorej w wodzie
nadosadowej oznaczono zawartos¢ zawiesin.

2.2 Wyniki badan dla stezenia poczgtkowego zawiesiny kaolinitowej 100 mg/dm’
Wyniki badan laboratoryjnych okreslajace wplyw dzialania pradu o napigeciu od 30 +

100 V na efekt usunigcia zawiesiny w zaleznosci od czasu elektrokoagulacji, zestawio-
no na zbiorczym wykresie na rys. 2.
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Rys. 2 Usuwanie zawiesiny kaolinitowej pod wptywem prqdu o U = 30 + 100V
( stezenie poczatkowee 100 mg/dm’)
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Badania wykazaly , ze zastosowanic elektrokoagulacji do usuwania zawiesiny kaolini-
towej jest mozliwe. Zastosowane napigcia od 30 + 100 V powoduja juz przy czasie
przeplywn pradu 1 min obnizenie stezenia zawiesiny < 50 mg/dm’,

Najskuteczniejszym dla elektrokoagulacji okazat sie prad o U = 100V, ktoéry w zalezno-
sci od czasu, spowodowal usuwanie zawiesin od 76,2 + 96,7%. Czas przeptywu pradu
15 min o U = 100V spowodowal usuni¢cie zawiesiny ze 100 mg/dm’® do
6,6 mg/dm’.

2.3 Wyniki badan dla stezenia poczatkowego zawiesiny kaolinitowej 200 mg/dm’
Druga seria badan objeto proby o poczatkowym stezeniu zawiesiny 200 mg/dm’, Zakres

stosowanych napie¢ wynosit od 30 + 100 V a czas elektrokoagulacji od 1 + 15 min.
Zbiorcze zestawicnie wynikéw badan obrazujg zaleznosci przedstawione na rys. 3.
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Rys. 3 Usuwanie zawiesiny kaolinitowej pod wptywem prqdu o U =30 +100V
(stezenie poczqtkowe 200 mg/dm’)
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Wyniki badan wykazaly istotny wplyw czasu emisji pradu na uzyskiwane efekty usu-
wania zawiesiny kaolinitowej. Dla stezenia 200 mg/dm’ uzyskano spadek zawartosci
zawiesiny < 50 mg/dm3 dla napigc pradu 50, 70 i 100 V. Napigcia 30 1 40 V nawet przy
najdluzszym czasie przeplywu pradu zastosowanym w badaniach (15min) nie powodo-
waly zadawalajacego zmniejszenia zawartosci zawiesin.

Najlepsze efekty uzyskano przy napieciu U = 70 V i t =15 min; zawarto$¢ zawiesin
spadia do 20,4 mg/dm’. Czas przeplywn pradu t = 10 min spowodowal zmniejszenie
stezenia zawiesin do 33,8 mg/dm’. Wyzsze napiecie przeplywajacego przez uklad elek-
trod pradu (100 V); nie spowodowalo znaczacego wzrostu efektu usuwania zawiesin w
poréwnaniu z napi¢ciem U =70 V.

3. DYSKUSJA

Przeprowadzone badania wykazaly, ze skuteczno$¢ usuwania zawiesin byla funkcja:

» stgzenia poczatkowego zawiesiny

» napiecia pradu

» oraz czasu elektrokoagulacji.

Dla stezenia poczatkowego zawiesin 100 mg/dm’ juz jednominutowy przeptyw pradu

o napigciu od 30 + 100 V pozwala na zmniejszenie zawartosci zawiesin do wartosci

< 50 mg/dm*

Dla poczatkowego stezenia zawiesin 200 mg/dm’, niskie napiecia pradu: 30 i 40 V
mimo czasu trwania elektrokoagulacji 15 min, nie zapcwnily wymaganego stopnia
usuwania zawiesin. Dopiero U = 50 V w t = 15 min spowodowalo usunigcie zawiesin
do 23 mg/dm’. Zastosowanie U = 70 V i czasu 10 min. zapewnilo koficowe stezenie
zawiesin 33 mg/dm®. Podobne efekty uzyskano dla pradu o U = 100 Vit=15 min.
Wyniki badan dowodza, ze istnieje mozliwos¢ skutecznej eliminacji zawiesiny kaolini-
towej z wod kopalnianych przez zastosowanie elektrokagulacji i 0,5 h. sedymentacii.
Gléwnym powodem braku efektéw usuwania zawiesin w procesie koagulacji solami
hydrolizujacymi byl sklad chemiczny oczyszczanej wody; zas M = 0, co uniemozliwito
hydrolize stosowanych koagulantow |5].

Przeptyw pradu migdzy elektrodami powoduje destabilizacj¢ i flokulacje zawiesin, a 0,5
h. sedymentacjia zapewnia wysokoefektywne opadanie duzych klaczkow

o silnie rozwinigtej powierzchni.

W poréwnaniu z koagulacja konwencjonalng zastosowanie elektrokoagulacji do usuwa-
nia zawiesiny kaolinitowej jest efektywniejsze. Wiaze si¢ rowniez z mniejsza ucigzli-
woscia technologiczna, latwiejszym sterowaniem, nizszymi kosztami, a niewatpliwa
zaleta jest odzysk surowca, w ktérym - obcym  komponentem w badanym wypadku byl
glin.

4. WNIOSKI KONCOWE
- usuwanie zawiesiny kaolinitowej w koagulacji hydrolizujacymi solami

zelaza i glinu bez dodatkowej korekty skladu chemicznego oczyszczanc)
wody kopalnianej bylo praktycznie nieskuteczne.
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- przeprowadzone badania sedymentacji wykazaly, ze czas potrzebny do
usuni¢cia najdrobniejszych frakcji kaolinitu w warunkach laboratoryjnych
przekraczat 12 h.

- elektrokoagulacja juz po krotkim czasie dzialania pradu zapewnia wyso-
kie efekty eliminacji zawiesin kaolonitu, ktére po destabilizacji i flokulacji
tworzyly duze dobrze sedymentujace kiaczki.

- zastosowanie elektrokoagulacji skrécilo wymagany czas sedymentacji za-
wiesinz 12 do 0,5 h.

- wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia zawiesin zwigkszato si¢ wyma-
gane napigcie pradu elektrycznego oraz czas elektrokoagulacji.

- optymalne parametry technologiczne procesu elektrokoagulacji powinny
by¢ wyznaczone doswiadczalnie dla oczyszczanego roztworu.
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