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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame darbe tirtas Cr(V1), Pb?*, Ni?* ir Zn?* valymas elektrokoaguliacijos biidu
1§ galvaninio cecho nuoteky modeliniy tirpaly. Literatiiros apzvalgoje aptarti nuoteky valymo
metodai, elektrokoaguliacijos proceso teoriniai pagrindai, jo privalumai ir trikumai bei taikymas
jvairiy nuoteky valymui. Pirmajame rezultaty ir jy aptarimo skyriuje iStirta elektrolizés trukmés ir
sroves tankio jtaka atskiry jony valymui i§ modeliniy tirpaly atrinktos optimalios proceso salygos,
paskaiéiuotos energijos ir elektrodo medziagos sagnaudos. Modeliniy tirpaly, kuriy sudétyje yra po
vieng valoma jong optimaliomis proceso salygomis pasiekti i§valymo laipsniai: Zn?" — 99,6 %,
Ni%* ~100%, Pb?*~100% ir Cr(VI) — 89,5 %.

Eksperimentiniy kinetiniy kreiviy analizei buvo pritaikyti jvairlis matematiniai adsorbcijos
kinetikos modeliai. Cr(VI) ir Pb?" jony adsorbcija tinkamiausiai apraso pseudo antrojo laipsnio
kinetinis modelis, Ni?* — pseudo pirmojo laipsnio, 0 Zn?* — adsorbcijai aprasyti netiko nei vienas
1§ analizei taikyty modeliy.

Antrame rezultaty aptarimo skyriuje iStirti metaly jony miSiniy valymo désningumai.
Pasitlytos optimalios salygos.

Modeliniy miSiniy tirpaluose, kuriy sudétis yra

e Zn?*120-203 mgll,
e Ni?"100-280 mg/l,
e Pb? 6-16 mgl/l

e Cr(VI1)13-16 mgll.

~100 % i$valymo laipsnis pasiektas esant 25 mA/cm? srovés tankiui ir elektrolizés trukmei
nuo 60 iki 90 minuciy.

Darbo pabaigoje pasitlytos elektrokoaguliacijos proceso principiné schema ir technologinés

rekomendacijos Zn?*, Ni?*, Pb?* ir Cr(VI) valymui i§ galvaninio cecho nuoteky.
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SUMMARY

In this master's thesis the removal of Zn?*, Ni?*, Pb?* and Cr(VI) ions from galvanic plant
wastewaters by electrocoagulation method was studied. Alternative technologies,
electrocoagulation process operation and its advantages are discussed in the literature review.
Firstly the results of electrolysis time and current density influence were analyzed and discussed.
The optimal process conditions, energy and electrode material consumption for solution containing
one removable metal ion was selected. While treating solutions containing one metal ion these
removal efficiencies had been reached: Zn?* — 99.6%, Ni%* ~100%, Pb?* ~100% and Cr(VI) —
89.5%~100%. Evaluation results showed that Kinetic curves adapt one of the following kinetic
models: pseudo first, pseudo second and Elovich.

Model mixture solutions contain:

e Zn?"120-203 mg/l,
e Ni?* 100 - 280 mg/I,
e Pb? 6-16 mg/l

e Cr(VI)13-16 mg/l.

100 % removal efficiency was reached when applied current density was 25 mA/cm? and
electrolysis duration was between 60 and 90 minutes In the end of this work technological
recomendations for galvanic wastewater treatment of Zn?*, Ni?*, Pb?* and Cr(VI) metal ions using

electrocoagulation process were proposed.
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IVADAS

Chemijos pramon¢je naudojami dideli kiekiai vandens, kuris iSvalytas arba uzterStas
grazinamas atgal j aplinka, kur patenka j gruntinius vandenis taip uzterSdamas geriamojo vandens
iSteklius. Didziausius sunkiyjy metaly kiekius j aplinkg iSmeta metalurgijos, odos perdirbimo,
elektrochemijos, kompiuteriy komponenty ir dazy gamyklos. Sunkieji metalai yra biologiskai
neskaidomi ir kaupiasi gyvuliniuose ir augaliniuose audiniuose.

Pramoniniy nuoteky, uzterSty sunkiaisiais metalais, valymo procesa sudaro keletas stadijy.
Kiekvienoje stadijoje gali buti taikomos skirtingos valymo technologijos. Nuoteky valymo
metodai parenkami jvertinus nuoteky chemine sudétj, fizikochemines savybes, aplinkosauginius
reikalavimus ir sveikatos higienos normas.

Nuotekos valomos cheminiais, fizikocheminiais, biologiniais ir elektrocheminiais metodais.
Siuo metu elektrocheminio valymo technologijos yra pakankamai efektyvios ir konkurencingos
lyginant su kitomis technologijomis. Elektrocheminiais valymo metodais, nuotekos gali buti
iSvalomos iki gerokai maZzesniy koncentracijy nei numatytos didZiausios leistinos terSaly
koncentracijos.

Elektrokoaguliacijos metodas taikomas kalnakasybos, metalurgijos, naftos ir odos
perdirbimo pramoniniy nuoteky valymui. Sis metodas sékmingai taikomas cinko, vario, kobalto,
nikelio, arseno, chromo, §vino jony valymui i§ nutekamyjy vandeny esant mazoms ppm ribose jy
koncentracijoms.

Elektrokoaguliacijos proceso veikimui pakanka saulés baterijy sugeneruotos elektros
energijos, todél i technologija vis dazniau pradedama taikyti tose vietose, kur néra elektros tinkly
infrastruktiiros bet pakanka saulés energijos.

Sio darbo tikslas, istirti elektrokoaguliacijos metodo taikymo galimybes Pb?*, Ni?*, Zn?" ir
Cr(VI) jony valymui i§ pramoniniy nuoteky.

Siam tikslui pasiekti reikeéjo iSspresti Siuos uzdavinius:

1. Nustatyti optimalias elektrokoaguliacijos proceso salygas atskiry jony ir jy
misiniy modeliniuose tirpaluose;

2. [Istirti jony adsorbcijos kinetika ant koagulianto pavirSiaus;

3. Pasiilyti principing elektrokoaguliacijos proceso schemg ir technologinés

rekomendacijas.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Pasauliniy vandens iStekliy terSimas sunkiaisiais metalais

Vanduo yra svarbiausia Zaliava pasaulyje, reikalinga visai Zeméje esanciai gyvybei palaikyti,
augalams auginti, taip pat ir chemijos pramonés zaliavy ir produkty gamybai. Vykdant tking
veiklag ir naudojant tragSas, pesticidus, herbicidus ir kitas chemines medziagas, padedancias
padidinti gaunamos produkcijos kiekj ar kokybeg, gali buiti uZterSiami aplinkiniai vandens istekliai.

Chemijos pramoné¢je naudojami dideli kiekiai vandens, kuris iSvalytas arba uzterStas,
grazinamas atgal j aplinka, kur patenka j gruntinius vandenis taip uzterSdamas geriamojo vandens
iSteklius. DidZiausius sunkiyjy metaly kiekius j aplinkg iSmeta metalurgijos, odos perdirbimo
pramong¢, kompiuteriy komponenty ir dazy gamyklos. Sunkieji metalai yra biologiskai neskaidomi
ir kaupiasi gyvuliniuose ir augaliniuose audiniuose.

Siuo metu pasaulio gyventojai susiduria su geriamojo vandens kokybés problema dél jame
esan¢iy sunkiyjy metaly, kuriy koncentracija virSija nustatytas normas. Paimtuose i§ Suliniy,
esanciy Terai mieste Nepale, méginiuose arseno Kiekiai buvo nuo 3 iki 1072 pg/1 ir smarkiai virsijo
Pasaulinés sveikatos organizacijos nustatyta normga. Manoma, kad 6,9 % Nepalo gyventojy
apsinuodije arsenu [1]. PavirSinio vandens méginiy, paimty Coyuni upés baseine Venesueloje,
analizés rezultatai parodé didele gyvsidabrio koncentracija (4,6 pg/l), kuri virSija JAVGAA
nustatyta 2 pg/l koncentracijg [2]. Graikijoje, rytinéje Thessaly dalyje, kur gyvena daugiau nei
5000 gyventojy, geriamajame vandenyje uZfiksuotos koncentracijos As (125 pg/l) ir Sb (21 pg/l)
vir§ija nustatytas normas [3].

Vilniaus visuomenés sveikatos centro duomenimis, i§ viso Lietuvoje per 2013 metus iStirtas
2767 $uliniy vanduo. 32 % Suliniy vanduo, neatitiko reikalavimy. Daugiausiai uzterSty Suliniy
2013 metais nustatyta Vilniaus apskrityje — ¢ia net 43 % tirty Suliniy vanduo neatitiko reikalavimy.
Panasiis rodikliai ir Siauliy 40 % bei Panevézio 37 % apskrityse. Siek tiek maziau uztersty Suliniy
buvo nustatyta Kauno 30 %, Tauragés 30 %, Alytaus 30 %, Marijampolés 27 % apskrityse,
maziausiai — Klaipédos 16 %, Telsiy 15 % ir Utenos 14 % apskrityse [4].

Vandens kokybés normas yra nustaciusi Pasauliné Sveikatos Organizacija, tac¢iau kiekviena
valstybé turi savo normas, kurios yra reglamentuotos tos valstybés jstatymais. Pirmoje lentel¢je

pateikiamos jvairiy organizacijy nustatytos sunkiyjy metaly normos.
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1 lentelé. Leidziamas sunkiyjy metaly kiekis, pg/l

Sunkieji metalai | PSO * | JAVGAA** | EAAK* | LHN****
Stibis 20 6 5 5
Arsenas 10 10 10 10
Kadmis 3 5 5 5
Chromas 50 100 50 50
Varis 2000 | 1300 2000 2000
Gelezis 300 200 200
Svinas 10 15 10 10
Manganas 100 50 50 50
Gyuvsidabris 6 2 1 1
Nikelis 70 20
Sidabras 100

Talis 2

Uranas 30 30 20

Cinkas 500 5000

*(PSO) Pasauliné sveikatos organizacija;

**(JAVGAA) Jungtiniy Amerikos Valstijy gamtos apsaugos agentira;

***(EAAK) Europos aplinkos apasaugos komisija;

****(LHN) Lietuvos higienos norma HN 24 : 2003.[5].

Nedideli sunkiyjy metaly kiekiai yra reikalingi Zmogaus organizmui, taciau pastoviai
gaunamas per didelis $iy elementy kiekis sulétina organizmo fizinj ir protinj vystymasi, padidina
Alzhaimerio ir Parkinsono ligy tikimybe¢. Apsinuodijimas kadmiu sukelia kepeny ligas, chromas

sukelia skrandzio vézj [8,9].
1.2. Sunkiaisiais metalais uZtersty nuoteky valymo metodai

Metaly apdirbimo pramonés jmonése vykstanCiy procesy metu, nuotekos terSiamos
sunkiaisiais metalais. Ypa¢ stipriai uZterStos nuotekos susidaro elektrocheminiy procesy metu.
Nusodinant nikelio, chromo, cinko ir kity metaly dangas i§ elektrolity tirpaly nusodinami ne visi
metaly jonai, tod¢l dalis jy patenka j nuotekas. Gyvsidabris, Svinas ir kai kurie kiti sunkieji metalai
bei radioaktyvieji elementai j nuotekas gali patekti i§ atmosferos ar kity $altiniy, tatiau paprastai
tokiu buidu patenka labai nedideli jy kiekiai [6,8,9].

Pramoniniy nuoteky, uztersty sunkiaisiais metalais, valymo procesa sudaro keletas stadijy:
kietosios fazés atskyrimas, pirminis valymas ir giluminis valymas. Kiekvienoje stadijoje gali buti
taikomi skirtingi valymo budai ir valymo jrenginiai. Nuoteky valymo technologiniai metodai
parenkami jvertinus nuoteky sudétj, technologines islaidas ir gamtosauginius reikalavimus.

Reagentinis metodas — tai labai paplites pramoniniy nuoteky, uztersty sunkiaisiais metalais,

valymo metodas. Sio metodo esmé — tirpiy medZiagy pavertimas netirpiomis vykstant cheminéms
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reakcijoms, pridedant j valomg tirpalg reikiamy reagenty, iSsiskirian¢iy j nuosédas kartu su
salinamais sunkiaisiais metalais [6].

Apie 75 % nuoteky, susidaran¢iy galvaniniy procesy metu, valoma reagentinio nusodinimo
metodu. Reagentai gali buti jvairs: sulfidai, karbonatai, hidroksidai arba jvairios sudéties jy
kombinacijos. Lyginant su kitais pramoniniy nuoteky valymo metodais, §is metodas iSsiskiria
paprastumu ir ekonomiskumu [6].

Minimalus jvairiy metaly hidroksidy tirpumas yra pasiekiamas nuoteky pH vertéms esant
nuo 8,0 iki 11,0. Néra tokios pH vertés, kuriai esant visy sunkiyjy metaly jonai, reaguodami su
hidroksido jonais, virsty netirpiais metaly hidroksidais. Gelezis, manganas, cinkas, varis, nikelis,
kobaltas reagentinio nusodinimo metu praktiskai visada yra suriSami j netirpius hidroksidus.
Taciau gyvsidabrio, kadmio ir $vino jony nusodinimas, ypa¢ nuotekose, esant organiniy
kompleksadariy, yra létas ir sudétingas. Kartais prie§ reagentinj nusodinimg nuotekos yra
veikiamos chloru, siekiant suardyti organinius junginius su metalais sudaran¢ius organinius
kompleksus [6].

Reagentinio sunkiyjy metaly i§ nuoteky Salinimo metodo pagrindiniai privalumai:

e metaly kiekis nuotekose sumazinamas iki leistinos koncentracijos;

e metodas palyginti su kitais nuoteky valymo metodais yra paprastas;

e naudojami pigas reagentai;

e universalus - galima isvalyti ne tik sunkiuosius metalus, bet ir fosforo bei azoto
junginius, gelezies ir mangano jonus;

e jrenginius nesudétinga eksploatuoti;

e gali biiti iSvalomi dideli nuoteky kiekiai;

e iSvalymo efektyvumas siekia 99,5%.

Projektuojant reagentinio sunkiyjy metaly Salinimo jrenginius, reikia atsizvelgti j metodo
trokumus: didelés reagenty sgnaudos ir papildomai naudojami reagentai reikiamam pH palaikyti,
reagenty sanaudos praktikoje, lyginant su teoriniais skai¢iavimais, gali biiti vir§ijamos iki 3 karty.

Adsorbciniame metode Kkaip sorbentai gali biiti naudojami aktyvintoji anglis, pjuvenos
sintetiniai sorbentai, gamybinés atliekos. Valant nuotekas kaip sorbentas daZniausiai pasirenkama
aktyvintoji anglis, kiti sorbentai naudojami reciau [6].

Adsorbcinis nuoteky valymo metodas, naudojant aktyvintgjg anglj, dazniausiai taikomas
spalva suteikiantiems organiniy junginiy terSalams Salinti. Taciau $i technologija taip pat gali bati
s¢kmingai taikoma ir sunkiyjy metaly koncentracijai nuotekose mazinti. Nuotekos valomos
reaktoriuose statinémis sglygomis arba maiSant aktyvintgja anglj su valomomis nuotekomis.

Panaudota aktyvintoji anglis gali biti regeneruojama kaitinant arba naudojant cheminius
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reagentus. Terminé regeneracija yra pranasesné, nes i$ aktyvintosios anglies paSalinami ir i$
nuoteky adsorbuoti organiniai tersalai [6,10].
Pagrindiniai adsorbcinio sunkiyjy metaly i§ nuoteky $alinimo metodo privalumai:
e regeneruotos aktyvintosios anglies sorbentas gali biiti naudojamas pakartotinai;

e iSvalytas vanduo gali biiti naudojamas pakartotinai.

Tai yra brangus metodas dél aukstos kokybisky sorbenty kainos. Gamtiniai sorbentai gali
biti naudojami tik kai kurioms priemaisy riiSims Salinti, esant ribotoms jy koncentracijoms.

Sunkiesiems metalams i$ nuoteky valyti gali bati taikomas ir biologinis valymo metodas.
Sis metodas remiasi aktyviosios biocenozés, kurioje esan¢iy mikroorganizmy gyvybinei veiklai
palaikyti reikalingi sunkieji metalai, naudojimu. Biologinio sunkiyjy metaly $alinimo jrenginius
paprastai sudaro bioreaktorius, su jame esancia selektyviyjy mikroorganizmy biocenoze ir
papildomi oro valymo jrenginiai bei bioreaktoriuje iSvalyty nuoteky skaidrinimo jrenginiai.
Bioreaktoriai gali biiti tiek aerobiniai, tiek anaerobiniai, priklausomai nuo veikliyjy
mikroorganizmy grupiy riiSies. Kai kuriais atvejais, priklausomai nuo ] bioreaktoriy tiekiamy
nuoteky sudéties, reikia j bioreaktoriy papildomai tiekti trikstamas maistines medziagas.
Biologinés nuoteky valymo sistemos yra jautrios toksiniy medziagy poveikiui, taigi §io metodo
taikyma riboja bendrosios sunkiyjy metaly ir kity kenksmingy medziagy koncentracijos nuotekose
[6].

Atvirkstinis osmosas ir ultrafiltracija. Tai filtravimo procesai, vykstantys naudojant pusiau
laidzias membranas, esant didesniam nei osmosiniam slégiui. Membranos sulaiko nuotekose
esanCius terSalus. Sunkiyjy metaly Salinimo i§ nuoteky efektyvumas atvirkStinio osmoso ir
ultrafiltracijos procesy metu siekia 97-99 % [6].

Membraniniy metody taikymo sunkiesiems metalams i$ nuoteky Salinti privalumai:

e itin aukstas iSvalymo efektyvumas Salinant i§ nuoteky tiek sunkiuosius metalus,
tiek ir kitus terSalus;
e galimybé iSvalyta vanden] grazinti j technologinj procesa pakartotinai naudoti;

e galimybé¢ atskirti sunkiuosius metalus.

Metodo trikumai:
e bitinas parengtinis nuoteky valymas, kurio metu i§ nuoteky paSalinami tepalai,
aktyviosios pavirSiaus medziagos, tirpikliai, organinés medziagos;
e didelé membrany kaina;
e sudétingas neautomatizuoty sistemy eksploatavimas;
e negalima terSaly Salinti selektyviai;

e membrany jautrumas, keiciantis ] jrenginius patenkanciy nuoteky savybéms.
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1.3. Elektrocheminiai metaly jonu i§ nuoteky Salinimo metodai

Pirmajj kartg elektros naudojimas nutekamyjy vandeny valymui buvo pasiiilytas 1889 metais
Anglijoje [11]. Elektrolizés naudojimas sodrinant mineralus uzpatentuotas 1904 metais “Elmore”
[12]. Elektrokoaguliacijos metodas naudojant aliuminio ir gelezies elektrodus, buvo uzpatentuota
1909 metais Amerikoje [13]. Pirmgjj kartg eclektrokoaguliacijos metodas buvo pritaikytas
geriamojo vandens valymui 1946 metais Jungtinése Amerikos Valstijose [14]. Pirmosios
geriamojo ar nuotekinio vandens valymo technologijos, naudojant elektrocheminius metodus,
XIX a. 5-e deSimtmetyje nebuvo paplitusios pasaulyje dél didelés elektros energijos kainos.
Nuolatinis pramonés tobuléjimas ir §iy metody tyrin¢jimas padéjo sukaupti pakankamai
informacijos elektrocheminio valymo technologijy plétrai. Didelg jtaka $iy technologijy paplitimui
turéjo tinkamo vartoti vandens poreikis ir elektros energijos kainos mazéjimas. Pasaulyje yra daug
bendroviy (Eco-Tec, SnowPure, Arun Electrochemical systems, Electro-Chemical Devices, Pure
Water Group ir t.t), sitilanéiy elektrochemines technologijas nuoteky ir vandens valymui odos,
tekstilés, naftos perdirbimo gamyklose, elektrocheminiy gamyby jmonése. Siuo metu
elektrocheminio valymo technologijos yra pakankamai tobulos ir konkurencingos kitoms
technologijoms, kadangi yra efektyvesnés ir gali veikti periodinio ir nuolatinio veikimo rézimu.
Elektrocheminiais metodais galima Zenkliai sumazinti cinko, vario, kadmio, nikelio, kobalto,
arseno jony koncentracijas. Kai kuriais atvejais nuotekos iSvalomos iki gerokai mazesniy
koncentracijy nei numatytosios didziausios leistinos koncentracijos.

Elektroflotacijos metodas pradétas taikyti gana neseniai. Po valymo, nuotekos gali biiti
grazinamos atgal j procesa, o vertingus komponentus galima rekuperuoti. Elektroflotacijos proceso
metu priemaisos 1§ nuoteky Salinamos susidariusiy dujy burbuliuky pagalba. Dujy burbuliukai
susidaro vandens elektrolizes metu (3), naudojant netirpius elektrodus. Anodo pavirSiuje iSsiskyres
deguonis (1), o ant katodo pavirsiaus iSsiskyres vandenilis (2) sudaro dujy burbuliukus. Kildami j
pavirsiy burbuliukai flotuoja daleles, esané¢ias nuotekose. Sie jrenginiai gali baiti nuolatinio arba
periodinio veikimo.

Reakcijos, vykstancios vandens elektrolizés procese (1,2,3):

Ant anodo pavirSiaus
2H,0 - 0, + 4H, + 4e™ 1)
Ant katodo pavirsiaus

2H* + 2e™ -» H, (2)
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Suminé reakcija
2H,0 - 0, + 2H, (3)

Elektroflotacijos metodo taikymo sunkiesiems metalams i§ nuoteky Salinti pagrindiniai

privalumai:

nedidelés reagenty sgnaudos;

e eksploatavimo paprastumas;

e jranga uzima nedidelj plota, gali veikti periodinio arba nuolatinio veikimo
rezimu;

e prireikus iSvalyta vandenj galima naudoti kity procesy metu;

e galimybé i$ nuoteky iSvalyti riebalus ir tepalus;

e suderinamas su kitais metodais;

Metodo trikumai:
e 30% efektyvumas, Salinant i§ nuoteky drusky tirpalus;
e brangiis anodai;
e bitinybé skiesti koncentruotas nuotekas;
e didelés energijos sagnaudos;

e vandenilio dujy i$metimai bei didelis susidaran¢io dumblo taris.

Elektroflotacijos metodas pramongje taikomas lengvoms koloidinéms sistemoms,
emulsinéms alyvoms, jonams, dazams, raSalui ir pluoStams i§ vandens Salinti.

Elektrodializés metodu jonai atskiriami 1§ nuoteky, filtruojant juos per pusiau laidZias
atrankias membranas. Tekant tirpalu elektros srovei tarp dviejy poliy, katijonai perneSami prie
neigiamo kriivio elektrodo, o anijonai prie teigiamo krivio elektrodo. Dazniausiai tokiuose
nuoteky valymo jrenginiuose naudojamas paketas i$ anijonitiniy ir katijonitiniy membrany [6].

Elektrodializés metodo taikymo sunkiesiems metalams 1§ nuoteky Salinti privalumai:

e aukstas nuoteky i1§valymo efektyvumas;

e iki 60 % iSvalyto vandens gali biiti grazinama j procesa;

e galimybé pakartotinai naudoti vertingus komponentus, pasalintus i§ nuoteky;
e Dbereagentis procesas arba naudojamas nedidelis cheminiy reagenty kiekis;

e paprastos konstrukcijos jranga.

Metodo trilkumai: biitinas parengtinis nuoteky valymas, didelés elektros energijos sagnaudos,

brangios membranos, jrangos jautrumas nuoteky savybiy pokyciui.

18



1.4. Elektrokoaguliacija

Europoje ir Piety Amerikoje pramoniniy nuoteky, kuriose yra metaly, valymui dazniau
taikoma elektrokoaguliacijos technologija. Siaurés Amerikoje elektrokoaguliacijos biidu valomos
popieriaus, kalnakasybos, metalo apdirbimo pramonés nuotekos. Elektrokoaguliacijos
technologija taip pat pritaikyta naftos produkty, dazy, fluoro pasalinimui, cheminio poliravimo ir
praplovimo voniy nuoteky valymui.

Elektrokoaguliacija yra sudétingas procesas, susidedantis i trijy pagrindiniy, vienu metu
lygiagreciai vykstanc¢iy procesy:

1) elektrocheminés-cheminés stadijos. Sio proceso metu elektrochemiskai tirpstant
aliuminio arba gelezies elektrodui susidaro koloidinés dalelés;

2) Tirpale esantys metalo jonai vykstant fiziko-cheminiams procesams prisijungia prie
koloidiniy daleliy. Emulsijy skaidymo, suspensijy ir terSaly destabilizavimo stadija.

3) Stambiy agregaty, dribsniy ir nuosédy susidarymas. Susidariusios nuosédos i$ tirpalo
pasalinamos jas nusodinant sedimentacijos buidu arba filtruojant.

Srovés Saltinis

Tersalai iSplaukia | pavirsiuy

Flotacija

\ s .
l Tersalai

M(OH)H - OH™

Hidratuotas katijonas

Tirpalo pH

Anodas (Oksidacija) Katodas (redukcija)

Nuosédos

| | 1

1 pav. Elektrokoaguliacijos proceso principiné schema [15]

Elektrokoaguliacijos mechanizmas vykstantis tirpale priklauso nuo tirpalo savybiy: tirpalo pH,

laidumo, temperattiros ir koncentracijos. Valymui, dazniausiai kaip elektrodai naudojamas
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aliuminis arba gelezis dél sglyginai mazos $iy metaly kainos. Elektrolizés metu tirpstant Al arba

Fe anodui vyksta oksidacijos reakcijos (4,5,6) [16]:

Al - AB* + 3¢” Eo=-1,1662 V/(SVE) 4)
Fe — Fe?* + 2e" Eo=-0447 V (SVE) (5)
Fe?t —» Fe3t + e~ Eo=0,771V (SVE) (6)

Lygiagreciai ant anodo gali vykti deguonies issiskyrimo reakcija:

2H,0() — OZ(d) + 4H+(aq) + 4e” Eo=1,229 V (SVE) @)
Ant katodo:

M{zq) +ne” > Mg (8)
2H;0() + 2™ - ZHZ(d) + 20H™ (39 E.=-0,828 V(SVE) 9)

Aliuminio ir gelezies jony koncentracija tirpale priklauso nuo srovés stiprio ir tirpalo pH.
Didinant srovés tankj, aliuminio ir gelezies jony koncentracija didé¢ja tiesine priklausomybe, bet
esant dideliems srovés tankiams aliuminio ir gelezies elektrodo tirpimo efektyvumas pradeda
mazéti [17]. Elektrokoaguliacijos proceso metu, tirpstant elektrodui, vyksta elektrocheminis ir
korozijos procesas, todél iStirpusi aliuminio elektrodo masé¢ yra didesné nei apskaiciuota pagal
Farad¢jaus désnj.

Elektrocheminiame procese susidare A" ir Fe** jonai tuoj pat reaguoja su tirpale esandiais
OH-" jonais. Aliuminio ir gelezies jony cheminés reakcijos su OH™ jonais ir susidaran¢iy produkty
sudétis detaliai apraSyti literatiroje [15,18,19,20]. Pagal Siuos tyrimus, elektrocheminiu budu
gauty metaly jonai gali hidrolizuotis netoli anodo ir sudaryti jvairios sudéties reakcijy produktus.
Pagrindiniai parametrai, kurie turi jtakos vienos ar kitos cheminés sudéties junginiy susidarymut,
yra bendra metalo koncentracija, tirpalo pH, [OH])/[Me] santykis ir paSaliniy elektrolity sudétis.
2 lenteléje parodytos reakcijy pusiausvyros konstantos aliuminio ir gelezies jony reakcijose su
H-0.

Pagrindinés cheminés medziagos, kurios susidaro tirpale, priklausomai nuo naudojamo
metalo, yra aliuminio arba geleZies hidroksidai. Tagiau tirpale esantys AI** arba Fe?* ir Fe®* jonai,
esant tam tikram tirpalo pH, dalyvauja polimerizacijos reakcijose ir gali sudaryti jvairius

kompleksinius junginius.
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2 lentelé. Reakcijos vykstancios Metalas (I11)/H20 sistemoje ir jy pusiausvyros konstanty
reikSmés [21,22]

Pusiausviroji lygtis Pusiausvyros konstanta
Fe** + H,0 <> Fe(OH)*" + H" | 148

Fe®" + 2H,0 < Fe(OH)," + 1,35 * 1077

Fe®* + 3H,0 < Fe(OH);" + 1,0%10°

2Fe(OH)2+ <> Fex(OH)* 28

APR* + H,0 « AI(OH)* + HY | 1,0%10°

AP + 2H,0 «AI(OH),* + 2H* | 6,34*101!

AP* + 3H20 <> AI(OH)3 + 3H* | 1,84*1016

AP* + 4H,0 < AI(OH)s + 4H" | 1,26*%10%

Kai elektrokoaguliacijos procesui naudojami aliuminio elektrodai, tirpalo pH esant nuo 4 iki
9 susidaro: AI(OH)*, Al2(OH)2**, AI(OH)s, Ali3(OH)s2 aliuminio junginiai. Sie junginiai turi
dideli teigiamg kruvi ko pasékoje vyksta elektrocheminio neutralizavimo ir susigrupavimo
reakcijos. Esant tirpalo pH >10 susidaro AI(OH)s. Sis jonas yra vyraujantis tirpale, todél
koaguliacijos greitis labai sumazéja. Tirpale kurio pH <3 vyrauja AI** jonai, kurie nepasizymi
koaguliacinémis savybémis [23]. Todé¢l tirpalo, kuris valomas elektrokoaguliacijos metodu, pH
yra labai svarbus proceso parametras lementis elektrocheming ir cheming koaguliacijos kinetika ir
turi buti palaikomas pastovus.

Elektrokoaguliacijos proceso greitis taip pat priklauso nuo valomo tirpalo elektrinio
laidumo. Did¢jant tirpalo elektriniam laidumui, maz¢ja jtampa tarp elektrody elektrolizés vonioje,
o tai mazina energijos sagnaudas [24,25].

Elektrokoaguliacijos metu vykstant elektrolizei vyksta Salutinés reakcijos: ant anodo
pavirSiaus skiriasi deguonies o ant katodo pavirsiaus susidaro vandenilio dujos. Elektrolizés metu
susidariusiy dujy burbuliukai susikabina su pakibusiomis tirpale dalelémis ir iSkyla |
pavir$iy — susiformuoja terSaly sluoksnis. Lygiagre€iai, susidarant Hz dujoms, padidéja OH™ jony
koncentracija tirpale ir padidéja tirpalo pH, Taciau literatiiroje teigiama [15], kai valomo tirpalo
pH daugiau uz 9, iSvalyto vandens pH sumazés. Valomo tirpalo neutralizacija vyksta dél Siy

Salutiniy reakcijy:

Al + 3H* - A3 (10)
ARt + 3H,0 - Al(OH); + 3H* (11)
Al(OH); + OH™ — Al(OH)*~ (12)

Tersaly valymo efektyvumas, naudojant aliuminio elektroda, geriausias esant nedideliems

nukrypimams nuo neutralaus pH [15]. Naudojant gelezies elektrodus tekstilés ir dazy gamybos
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pramonés nutekamyjy vandeny valymui nustatyta, kad valant i§ Sarminiy tirpaly buvo pasiekti
geresni valymo rezultatai [15].

Antrosios emulsijy skaidymo, suspensijy ir terSaly destabilizavimo stadijos mechanizmas
taikant elektrokoaguliacijos procesg aprasomas:

¢ Anodo oksidacijos metu tirpale padidé¢ja elektrolity koncentracija todél
spaudziamas dvigubasis difuzinis sluoksnis.

e Anodo tirpimo metu tirpale atsiranda prieSjoniy, kurie neutralizuoja jonogeny,
esanciy nuotekose, krivj. Siy prie§joniy déka sumazéja elektrostatinés daleliy
tarpusavio stiimos jégos ir veikiant stipresnéms Van der Waals traukos jégoms
prasideda koaguliacija.

e Susidariusiy nuosédy sluoksnis veikia kaip kempiné ir savyje uzdaro j

kompleksus nesusijungusias daleles.

1.4.1. Metaly jony valymas elektrokoaguliacijos metodu

Elektrokoaguliacijos metodas tinkamas daugeliui metaly jony valyti, todél gali bati
pritaikytas jvairiose pramonés srityse. Odos perdirbimo pramonéje naudojami dideli kiekiai
chromo junginiy, kurie uzterSia nutekamuosius vandenis. Valant chromo junginius
elektrokoaguliacijos metodu pasiekiamas vir§ 99 % iSvalymo laipsnis taip pat iSvalomi jvairts
dazai [28, 30].

Galvaniniy cechy nuotekose esancius sunkiuosius metalus Salinant elektrokoaguliacijos
metodu pasiekiamas vir§ 99 % iSvalymo laipsnis [29,9]. Jei iSvalyto tirpalo metaly jony
koncentracijos vir§ija nustatytas normas jis gali biiti grazintas atgal j cechg tolimesniam
naudojimui, kaip praplovimo tirpalas.

Tankiai apgyvendintose teritorijose susiduriama su gruntinio vandens uzterStumu nikelio,
arseno, chromo ir kity metaly jonais. Naudojant elektrokoaguliacijos procesa vandenyje esanciy
metaly jony kiekj galima sumazinti iki leistiny normy [31,32].

Rugstiniy akumuliatoriy gamybos jmonése j nuotekas patekusius $vino jonus valant
elektrokoaguliacijos metodu, pasiekiamas 98 % i§valymo laipsnis [33].

Elektrokoaguliacijos procesas yra paprastas, efektyvus ir nereikalaujantis papildomy
reagenty valymo metodas.

Elektrokoaguliacijos proceso privalumai:

1) Isvalytas vanduo tampa bekvapiu ir bespalviu;
2) Puikiai valo maziausias koloidines daleles kadangi tekanti elektros srové

paspartina koaguliacijg;
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3) Ant elektrody susidare dujy burbuliukai iSkelia terSalus j pavirsiy kur jie
nesunkiai koncentruojami ir pasalinami;

4) Elektrokoaguliacijos metu nenaudojami papildomi chemikalai, todél
nereikalingas papildomas valymas;

5) Nesudétinga ir lengvai valdoma technologiné jranga todél mazi eksploatacijos
kastai;

6) IS elektrokoaguliacijos metu susidariusiy nuosédy lengva pasalinti vandenj nes
Jju pagrindg sudaro metaly oksidai ir hidroksidai;

7) Si technologija priskiriama prie mazai dumblo sukurianiy technologiju.

Elektrokoaguliacijos proceso veikimui pakanka saulés baterijy sugeneruotos elektros
energijos, todél $i technologija vis dazniau pradedama taikyti tose vietose kur néra elektros
energijos tinkly infrastruktiiros bet pakanka saulés energijos.

Nors elektrokoaguliacijos technologijos tyriné¢jamos jau gana ilgai, taCiau dar néra pilnai
aprasytas reaktoriy modeliavimas ir sistemos eksploatavimas. Sios informacijos stoka lemia
daugybé elektrokoaguliacijos proceso metu vykstanciy fizikocheminiy reiSkiniy. Literatiiroje
aprasomas §ios technologijos naudojimas valant konkre¢ig medziagg. IStirtos vienos medziagos
optimalios valymo sglygos negali biiti pritaikytos visy tipy reaktoriams projektuoti ir terSalams
valyti [26].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Naudotos medziagos

3 lentelé. Tiriamajame darbe naudotos medziagos

Medziaga CAS Nr. Formule Gamintojo $alis
Distiliuotas vanduo H20,

Kalio chloridas 7447-40-7 KCI, a.g. Cekija

Nikelio chloridas 7791-20-0 NiCl2-6H20, g. Rusija

Svino nitratas 10099-74-8 Pb(NO3)2, g. Rusija

Cinko sulfatas 13986-24-8 ZnS04:7H20, g. Rusija

Kalio chromatas 7789-00-6 K2CrOgs, a.g. Rusija

Kalio hidroksidas 1310-58-3 KOH, a.g. Cekija

Azoto rugstis 7697-37-2 HNOs3, Lenkija
Vandentiekio vanduo

Cia g. — grynas; a.g.

— analitiSkai grynas.

2.2. Aliuminio ploksteliy ir laikiklio gamyba

Aliuminio plokstelés buvo gaminamos i§ seny elektronikos jrenginiuose naudojamy

aliuminiy auSintuvy, skirty perdirbti. Aliuminio ausSintuvas buvo supjaustytas naudojant

viengalves pjovimo stakles (Elumatec, Vokietija). Ploksteliy matmenys: plotis 3 cm, aukstis

4,5 cm, darbinis aukstis 2 cm, plokstelés vienos pusés plotas 6 cm?, bendras dviejy naudojamy

ploksteliy plotas 24 cm?. Laikiklis pagamintas i§ tekstolito, sutvirtinimui naudoti nertidijancio

plieno varztai ir verzlés.

Aliuminio ploksteliy sudétis (4 lenteléje) nustatyta rentgeno spinduliuotés fluorescensine

analize, naudotas Bruker X-ray S8 Tiger WD spektrometras su Rh vamzdeliu. Anodiné jtampa
Ua iki 60 kV, o sroves stipris [ iki 190 mA. Analiz¢ atlikta naudojant SPECTRA Plus QUANT

EXPRESS metoda.

4 lentelé. Elektrody cheminé sudétis %

Al Si

Mg Fe

Cl Ca

Na K S

98,3392 | 0,5853

0,1096 | 0,1000

0,0292

Mn Ga

0,4477 | 0,1985
Ti \Y

Zn P

0,0626 | 0,0341

Ni Cu Zr

0,0260 | 0,0133

0,0100 | 0,0095

0,0089 | 0,0089

0,0088 | 0,0079

0,0005
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Aliuminio plokstelés paruosimo etapai:
e Slifavimo popieriumi nuvalomos oksidinés plévelés ir kitos priemaisos;
e Gausiai plaunama distiliuotu vandeniu;
e Panardinama j stikling su 10 %, 45 °C KOH tirpalu ir laikoma 90 sekundziy;
e Gausiai plaunama distiliuotu vandeniu;
e Pries tyrimg plokstelé nusausinama;
e Pasveriama 0,0001 g tikslumu analitinémis svarstyklémis (Kern 770, max — 220 g,
d-0,0001 g,);

2.3. Elektrocheminiai tyrimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti potenciostatu/galvanostatu Autolab PGSTAT12
(Ecochemie, Olandija) naudojant jprasting trijy elektrody termostatuojamg cel¢ JSE.
Eksperimentiniams duomenims gauti ir apdoroti buvo naudojama GPES® 4.9 kompiuteriné
programa. Lyginamasis elektrodas — Ag|AgCI|KClI(sot). Pagalbinis elektrodas — platinos viela
(geometrinis pavirsiaus plotas apie 15 cm?). Darbinis elektrodas buvo naudojamos aliuminio
plokstelés kurios darbinio pavirSiaus plotas 1 cm?. Linijinio skleidimo poliarizacijos kreivés
sudarytos nuo Est skleidziant j anoding potencialy sritj iki 1,4 V. potencialo skleidimo greitis
5mVi/s.

2.4. Principiné darbo schema

Elektrokoaguliacijos principiné darbo schema laboratorinémis salygomis pavaizduota
2 paveiksle.

Paruostos aliuminio plokstelés (8) montuojamas j laikiklj ir darbiné dalis panardinama j
150 ml tirio valoma tirpalg (9). Anodui tiekiama nustatyto stiprio srové i$ sroveés Saltinio (B5-49,
Rusija) (3). Anodinés srovés tankis keistas nuo 5 iki 30 mA/cm?. Pastovi 20 °C valomo tirpalo
temperatiira palaikoma termostatu (U7¢, Rusija)(5). Vieno eksperimento trukmé 90 minuciy
Tirpalas maiSomas naudojant magneting maiSykle (MM3M, Rusija) (4). I§ valomo tirpalo
nustatytais laiko intervalais (5, 10, 15, 25, 40, 60, 90 minu¢iy) paimami 5 ml méginiai, Kurie

nufiltruojami ir saugomi tyrimams.
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O

2 pav. Metaly jony valymo taikant elektrokoaguliacijos metoda schema. 1 — ampermetras,
2 — voltmetras, 3 — srovés $altinis, 4 — magnetiné maiSyklé, 5 — termostatas, 6 — termometras,
7 — elektrolizierius; 8 — elektrodai, 9 — analizuojamas tirpalas

2.5. Nuosédy ir tirpalo analizé

Elektrokoaguliacijos procese susidariusios nuosédos buvo tiriamos rentgeno spinduliuotés
difrakcinés analizés (RSDA) metodu, analizé atlikta D8 Advance ( Bruker AXS, Vokietija )
difraktometru. Analizés metu naudota CuK, spinduliuoté, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °.
Analize atlikta intervale 20 = 3-90 °, matuojant intensyvumg 6°/min grei¢iu. Anodiné jtampa
Ua=40 kV, o srovés stipris [=40 mA.'

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK), analizé buvo atlikta NETZSCH DSC
214 kalorimetru. Analizé buvo atlickama azoto aplinkoje, pradiné temperattira 20 °C, temperatiira

didinama 10 °C /min iki 400 °C temperatiiros."

! Dékoju Tadui Dambrauskui uz atlikta analize
I"'Dékoju dr. Agnei Bankauskaitei uz atliktg analize
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Tirpalo daleliy dydis ir pasiskirstymas nustatytas lazeriniu granuliometru CILAS 1090 LD
0,04-500 pm intervale. Dispersiné terpé vanduo, o kietos medziagos kiekis suspensijoje 13—15 %.
Daleliy dispergavimo ultragarsu trukmé 100 s. Matavimo trukmé 15 s.'"

Tirpaly pH iSmatuotas pries ir po eksperimento, universaliu jonometu 3B — 74 (Rusija).
Naudoti stiklo (ECL 63-07) ir sidabro chloridinis (3VL-1M1) elektrodai. Siekiant gauti tikslesnius
rezultatus buvo atlikti keli tirpalo pH matavimai.

Tirpaly elektrinis laidumas iSmatuotas prie$ ir po eksperimento. Elektrinio laidumo
nustatymui naudotas InoLab pH / Kondic 720 (Vokietija).

Chromo kiekis nustatytas spektrometru HELIOS EPSILON (JAV). Cr(VI) kiekis nustatytas
gradavimo grafiko metodu. Gradavimo grafikas sudarytas prie A =370 nm bangos ilgio.

Ni*, Pb?*, Zn?*, koncentracijos nustatytos atominiu absorbciniu spektrofotometru Perkin
Elmer AANALYST 400. Koncentracija nustatyta gradavimo grafiko metodu, prie analitinio
bangos ilgio (Ani?*= 341,4, Azn?* = 213,86 ir App>* = 217,00.)"V

Darbe naudoty modeliniy tirpaly sudétis, pH ir elektrinis laidumas pateiktas (5 lentelé).

5 lentelé. Tiriamajame darbe naudoti modeliniai tirpalai

Parametras 1 tirpalas | 2 tirpalas | 3 tirpalas | 4 tirpalas > tlr.rv).alas 0 tlr?glas ! tlr?glas
1 miSinys |2 miSinys | 3 miSinys
pH 7,66 7,05 7,7 2,6 1,95 1,95 1,9
Elektrinis laidumas | 4,45 4,03 3,77 4,95 8,51 8,34 8,15
Ni%* mg/I 250 - - - 280 253 100
Zn?* mg/I - 250 - - 203 120 135
Cr(VI) mg/l - - 20 - 0,013 0,016 | 0,0016
Pb?* mgl/l - - - 100 0,011 0,006 0,016
Ca?* mg/I 33,1 33,1 33,1 33,1 33,1 33,1 33,1
Mg?* mgl/l 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1 12,1
K" mg/l 1048,96 | 1048,96 | 1079,04 | 1048,96 | 1079,04 | 1079,04 | 1079,04
SO4% mgl/l - 367,08 - - 367,08 | 22025 | 220,25
NOs” mg/l - - - 171,44 | 171,44 | 141,52 | 171,44
Clmg/l 1253,42 | 951,04 | 951,04 | 951,04 | 1253,42 | 1253,42 | 1071,99

" Dékoju Tadui Dambrauskui uZ atliktg analize
V' Dékoju dr. Andriui Jaskiinui uz atlikta analize
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Metaly jony valymo i§ modeliniy tirpaly tyrimo rezultatai ir jy apibendrinimas

3.1.1. Metaly jony Salinimas i$§ modeliniy tirpaly

Aliuminio anodo poliarizacijos kreivés sudarytos potencialy intervale nuo Est iki 1,4 V
pateikiamos 3 paveiksle. Aliuminio tirpimas elektrolite be metalo jony (fono elektrolite)
(3 pav. 1 kreivé) prasideda esant -0,42 V potencialui. Potencialy srityje nuo -0,42 V iki 0,78 V
pasiekiama ribiné 0,026 A/cm? stiprio srové. Teigiamesniy nei 0,78 V potencialy srityje stebimas
staigus elektrodo pavirSiaus blokavimas, kuris gali buti siejamas su aliuminio hidroksido daleliy
adsorbcija ant aliuminio pavirSiaus arba pavirSiniy aliuminio oksidy susidarymu. Elektrolite,
turinéiame metaly jony, (3 pav. 2, 3, 4 ir 5 kreivés) elektrodo tirpimas prasideda prie neigiamesniy
potencialy, o ribiné tirpimo srové padidéja. Didziausia ribiné anodinio tirpimo srové
0,053 mA/cm? stebima elektrolite, turin¢iame $vino jony . Elektrolite, turinéiame Zn?* ir Pb?*

tirtoje potencialy srityje aliuminio elektrodo pavirSiaus pasyvacija nevyksta.

r 0,06

0,05

j, Alcm?

- 0,04

- 0,03

- 0,02

- 0,01

r T T r r T 0,00
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

E.V

3 pav. Aliuminio anodo poliarizacijos kreivés 1 — fono elektrolite, 2 — fono elektrolite turin¢iame
250 mg/1 cinko jony, 3 — fono elektrolite turin¢iame 20 mg/l Cr(VI) jony, 4 — fono elektrolite
turinc¢iame 250 mg/1 nikelio jony, 5 — fono elektrolite turin¢iame ~100 mg/1 Svino jony potencialo
skleidimo greitis 5 mV/s, T — 293K

Anodinis vir§jtampis nustatomas lygtimi:

RT . RT , .
1= agn Mo + on Wa " e (1)

n=~E-Eg (2)
Sioje lygtyje n=E — E«t , E — potencialas, V, Est — stacionarinis potencialas.
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Anodinés poliarizacijos kreivés iSanalizuotos Tafelio koordinatése n= f(lgja) potencialy
srityje nuo Es iki -0,15. IS gauty tiesiniy priklausomybiy apskaiciuotos kinetinés aliuminio

elektrocheminés oksidacijos reakcijos konstantos pateiktos 6 lenteléje.

6 lentelé. Aliuminio elektrocheminés oksidacijos reakcijos konstantos

Elektrolitas Fono o4 24 24
Konstanta elektrolitas NI 2L Pb Cr(vi)
tg B, V/dec 0,09 0,10 0,07 0,06 0,10
io, Alcm? 10 3 0,25 2,53 3,10 7,90 0,02

Didelés mainy srovés tankio vertés io (6 lentelé.) rodo, kad esant stacionariam elektrodo
potencialui praktiSkai jau prasideda aliuminio korozijos procesas.

Pradiniu momentu vykstant elektrolizés procesui susidaro hidroksido ir aliuminio(lll) jonai.
Teorinis maksimalus susidariusiy OH™ ir AIP* jony kiekis apskai¢iuotas taikant Faradéjaus désnj

(3 formulé):

m = [TM. (3)

z:F'

Sioje formuléje m — iStirpusio aliuminio kiekis g, M — aliuminio moliné mas¢ g/mol,
z — elektrocheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skaicius, F — Faradéjaus skaicius 96500
C-mol, | — sroveés stipris, A, T — elektrolizés trukmé, s.

Pagal Faradéjaus désnj apskai¢iuota teoriné susidariusiy OH™ ir AI** koncentracija pateikta 7 ir 8
lentelése.

7 lentelé. Pagal Faradéjaus désnj apskaiciuota aliuminio jony koncentracija mg/l

Srixzjéﬂgk” 5 10 15 20 25 30

Laikas, min Al 3* mgl/l
5 22 45 67 90 112 134
10 46 93 139 185 232 278
15 72 144 216 288 360 432
25 124 249 373 497 622 746
40 207 413 620 827 1033 1240
60 322 645 967 1289 1612 1034
90 504 1007 1511 2015 2519 3022
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8 lentelé. Pagal Faradéjaus désnj apskaiciuota hidroksido jony koncentracija mg/l

Srovés tankis

mA/cm? 5 10 15 20 25 30
OH mg/l

5 42 85 127 169 211 254
10 87 175 262 350 437 525
15 136 272 408 544 680 816
25 235 470 705 940 1175 1410
40 390 781 1171 1561 1952 2342
60 609 1218 1827 2436 3045 3654
90 951 1903 2854 3806 4757 5709

Susidare AI** ir OH" reaguoja tirpale ir sudaro aliuminio hidroksido koloidines daleles.

Elektrokoaguliacijos proceso trukmé ir anodinis srovés tankis lemia ne tik susidariusiy AP* ir

koloidiniy aliuminio hidroksido daleliy koncentracijg tirpalo gilumoje, bet ir lickamaja metaly

jony koncentracijg tirpale. Aliuminio hidroksidy koloidinés dalelés elektrokoaguliacijos procese

veikia kaip adsorbentas. Tirpale esantys metalo jonai adsorbuojasi ant koloidiniy daleliy pavirSiaus

ir jy koncentracija mazéja. Metaly jony koncentracijos priklausomybé nuo elektrolizés trukmés

tirpaluose parodyta 4 paveiksle.

Cyl/l

0,25 ®
0,20 o
0,15 o
0,10 =

0,05 +

0,00

40

60

80

T, Min

0,25

0,20 4

0,15 1

C,g/l

0,10

0,05 1

0,00

20

80

T, Min

4 pav. Elektrolizés trukmés jtaka metaly jony koncentracijai modeliniuose tirpaluose, kai srovés
tankis (a) ja = 10 mA/cm? ir (b) ja = 20 mA/cm?: 1 — tirpale, turin¢iame 250 mg/1 Ni?*, 2 — tirpale,
turin¢iame 250 mg/1 Zn?*, 3 — tirpale, turindiame — 100 mg/l Pb?*, 4 — tirpale, turiné¢iame 20 mg/I
Cr(VI) jony
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ISvalymo laipsnis apskaiciuotas zinant prading tirpalo koncentracijg Co ir tirpalo koncentracijg
laiko momentu C; pagal formulg:

b= 100%; (4)

0

Vykstant elektrokoaguliacijos procesui kai srovés tankis ja — 10 mA/cm? (4 pav. a), metaly
jony i§valymo laipsnis pasiekiamas po 40 min yra Ni?* — 87,6 %, Zn**— 91,4 % ,Pb?* — 93,6 % ir
Cr(V1) jony — 38,4 %. Didinant srovés tankj iki ja — 20 mA/cm? (4 pav. b) matomas staigesnis
lickamosios metalo jony koncentracijos mazéjimas, iSvalymo laipsnis pasiekiamas po 40 min yra
Ni%* — 99,0 %, Zn?* — 98,8 %, Pb?* ~100 % ir Cr(V1) jony — 57,8 %.

Siekiant palyginti metaly valymo i8 tirpaly greicius, pagal 5 formule paskaiciuotas metalo

kiekis (g), kurj i§valome i8S vieno litro (1) tirpalo, praleidus 1 Ah srovés kiekj.

— Co—Ct, (5)

. TH
]asa

Sioje lygtyje: Co — pradiné metalo jony koncentracija (g/1), Ct — metalo jony koncentracija
laiko momentu (g/1), ja — anodinis srovés tankis (A/cm?), S — plotas (cm?), t — laikas (min).

Kaip matyti i§ 5 paveiksle pateikty priklausomybiy, didziausias metalo valymo greitis
stebhimas 5 — 10 mA/cm? srovés tankiy intervale. Kai elektrolizé vykdoma 10 min, esant
ja — 10 mA/cm? srovés tankiui (5 pav. a), metaly jony Salinimo greitis: Ni** — 2,14 (g/1)/Ah,
Zn?* — 2,20 (g/l)/Ah, Pb?* — 0,63 (g/l)/Ah ir Cr(V1) jony — 0,004 (g/l)/Ah. Toliau didinant anodinj

sroves tankj, metaly jony valymo grei¢iai kinta neZymiai.

a b
7 3,00
6 2,50
5
= = 2,00 A
X X
< 4 <
= = 1,50 o
> 3 =)
- 1,00
> 2 >
1 0,50 o
0 0,00 4

S0Pe

5 10 15

N
(6]

J, mA/ac?n2

J, mA/cm?

5 pav. Srovés tankio jtaka metalo jony valymo greiciui kai elektrokoaguliacijos trukmé
(a) T = 10 min ir (b) T = 40 min: 1 —tirpale, turin¢iame 250 mg/I nikelio jony,

2 —tirpale,turinc¢iame 250 mg/1 cinko jony, 3 — tirpale, turin¢iame 100 mg/1 §vino jony,
4 —tirpale, turin¢iame 20 mg/l Cr(VI) jony
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Ilgéjant elektrolizés trukmei iki 40 min (5 pav. b), tomis paciomis salygomis kai srovés
tankis ja — 10 mA/cm? metaly jony valymo greiGiai lygas: nikelio — 1,37 (g/l)/Ah,
cinko — 1,43 (g/l)/Ah, svino — 0,59 (g/l)/Ah, Cr(VI) — 0,004 (g/lI)/Ah. Galima teigti, kad esant
vienodoms pradinéms cinko ir nikelio jony koncentracijoms elektrolizés pradzioje, greiiau
valomi cinko jonai.

Elektrokoaguliacijos proceso metu sunaudotos energijos kiekis E (Wh/I), tai energijos kiekis
vienam litrui turimos koncentracijos tirpalo iSvalyti iki esamo i$valymo laipsnio. Elektros
energijos kiekis apskaiCiuotas pagal formulg:

U-It,

v (6)

Sioje lygtyje: I — srovés stipris, A, U — jtampa V, t — laikas, valandomis, V — valomas tiiris, |.

E =

Skaic¢iavimuose jvertinamas analizei paimamas tiris.

Elektrokoaguliacijos metodu valyty tirpaly optimalios valymo salygos priklauso nuo srovés
stiprio. Tiekiant 15-30 srovés tankj ~100,0 % nikelio iSvalymo laipsnis pasiekiamas po
60 minu¢iy. Tadiau, kai anodinés srovés tankis yra 20 ir 25 mA/cm?, po 40 min elektrolizés,
pasiekiamas 99 % iSvalymo laipsnis [priedai 1 lentelé.]. Taigi siekiant tirpalg iSvalyti iki 99 %
biity tikslinga tiekti, 20 mA/cm? anodinj srovés tankj, tuomet tirpalas i§valomas per 40 min,
sunaudojant 54,6 Wh/l ir 10% maziau elektrodo masés negu valant 15 mA/cm? srovés tankiu

60 minuciy.

9 lentelé. Srovés tankio jtaka nikelio jony iSvalymo laipsniui, sunaudotos energijos Kiekiui ir
aliuminio elektrodo sgnaudoms

Srovés tankis ja, MA/cm? 5 10 15 20 25 30
Elektrolizés trukmé t, min 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
ISvalymo laipsnis % 87,5 92,9 ~100,0 | ~100,0 | ~100,0 | ~100,0
Energijos sagnaudos E, Wh/l 6,9 23,4 497 85,9 128,4 191,6
Elektrodo sanaudos g/l 0,33 0,67 1,02 1,36 1,71 2,05

Cinko jony 99,62 % isvalymo laipsnis pasiektas po 90 min tiekiant 15 mA/cm? srovés tankj.

Didesnis nei 99 % cinko jony i$valymo laipsnis pasiekiamas tiekiant 10, 15, 20 mA/cm? srovés

tankj po 60 min, tiekiant 25 mA/cm

2

srovés tankj po 40 min o tiekiant 30 mA/cm? srovés tankj

po 25 min.[priedai 2 lentele]. Optimalios valymo biity tiekti 10 mA/cm? srovés tankj ir elektrolizés

trukmé 60 min. Siomis sglygomis sunaudojama 23,4 Wh/| energijos ir 0,67 g/l elektrodo masés.
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10 lentelé. Srovés tankio jtaka cinko jony i§valymo laipsniui, sunaudotos energijos kiekiui ir

aliuminio elektrodo sgnaudoms

Srovés tankis ja, MA/cm? 5 10 15 20 25 30

Elektrolizés trukmé t, min 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
ISvalymo laipsnis, % 98,7 99,2 99,5 99,5 99,4 99,5
Energijos sagnaudos E, Wh/l 6,7 23,4 53,1 53,0 135,7 192,1
Elektrodo sgnaudos g/l 0,32 0,67 1,01 1,36 1,71 2,05

Svino jony valymo metu (11 lentelé.) pasicktas i§valymo laipsnis ~100 %. I§ pateikty rezultaty
matyti kad maziausios energetinés sanaudos suvartojamos tiekiant 5 mA/cm? srovés tankj
90 minuciy [priedai 3 lentelé]. Taciau siekiant tirpalg iSvalyti greiciau biity optimalu valyti 25 min

tiekiant 25 mA/cm? srovés tankj.

11 lentelé. Srovés tankio jtaka Svino jony i§valymo laipsniui, sunaudotos energijos kiekiui ir

aliuminio elektrodo sgnaudoms

Srovés tankis ja, mMA/cm? 5 10 15 20 25 30
Elektrolizés trukmé t, min 25 25 25 25 25 25
ISvalymo laipsnis, % 40,9 63,5 62,4 96,44 ~100 ~100
Energijos sanaudos E, Wh/l 2,5 79 20,2 32,6 50,9 76,0
Elektrodo sanaudos g/l 0,07 0,20 0,33 0,47 0,60 0,73

Cr(VI) jony valymo metu (12 lentelé.) pasicktas maksimalus i$valymo laipsnis 89,5 %,
sunaudojant 252 Wh/I energijos ir 2,51 g/l elektrodo masés.

12 lentelé. Srovés tankio jtaka chromo (V1) jony iSvalymo laipsniui, sunaudotos energijos
kiekiui ir aliuminio elektrodo sagnaudoms

Srovés tankis ja, MA/cm? 10 20 25 30
Elektrolizés trukmé t, min 70 70 70 70
ISvalymo laipsnis, % 69,1 82,4 83,5 89,5
Energijos sanaudos E, Wh/l 31,4 126,0 175,3 252,0
Elektrodo sanaudos g/l 0,83 1,67 2,09 2,51

Apibendrinant Siame skyriuje gautus rezultatus tirpaly, kuriuose yra po vieng valoma jona
sitilomos optimalios elektrokoaguliacijos proceso salygos apibendrintos 13 lenteléje.

13 lentelé. Svino, Nikelio, Cinko, Cr(V1) jony valymo i§ modeliniy tirpaly optimalios salygos.

Parametras Nikelis Cinkas Svinas Chromas

Pradiné koncentracija g/l 0,25 0,25 0,10 0,02
Srovés tankis ja, mMA/cm? 20 10 25 25
Elektrolizés trukmé t, min 60 60 25 70
ISvalymo laipsnis, % ~100 99,25 ~100 83,5
Energijos sanaudos E, Wh/l 85,9 23,4 50,9 175,3
Elektrodo sgnaudos, g/l 1,36 0,67 0,60 2,09
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3.1.2. Elektrokoaguliacijos proceso pabaigoje gauty nuosédy ir tirpalo analizé

Modeliniy tirpaly, kuriy sudétyje yra Cr(VI) jony, elektrokoaguliacinio valymo metu gautos
nuosédos surenkamos ir dziovinamos aplinkos temperatiiroje 2 — 3 savaites. Surinkus analizei

reikalingg nuosédy kiekj buvo atlikta rentgeno spinduliy difrakciné analizé (6 pav.)

40
35
30
25

20

iy

10 20 30 40 50 60 70
Difrakcijos kampas 26, °

Intensyvumas, sant. vnt.

6 pav. Difraktograma: 1,3 — smailés attitinkan¢ios Al(OH)z (PDF 04-015-4775),
(PDF 01-077-9946); 2 — smailés atitinkanc¢ios K3[Cr(OH)s] (PDF 04-010-0376)

Pagal RSDA metu gautoje difraktogramoje (6 pav.) esancias smailes ir jy iSsidéstyma,
identifikuojami bandymo metu gauti junginiai. Nuosédose randami AI(OH)s3, ir Ks[Cr(OH)g].

Valant modelinius tirpalus, kuriy sudétyje yra cinko jony, susidariusios nuosédos

dziovinamos aplinkos temperattiroje. Po 7 dieny dziovinimo atlikta gauty nuosédy diferenciné

skenuojamoji kalorimetriné analizé (7 pav.)
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7 pav. Valymo koaguliacijos metodu gautu nuosédy DSK analizé

350 400 450

Atlikus DSK analizg (7 pav.)buvo nustatyti du Siluminiai efektai. Pirmojo Siluminio efekto

pradzios temperatiira 48,0 °C didziausia reikSmé ties 93,8 °C, efekto pabaiga uzfiksuota ties

132,7 °C siluminio efekto verté -195,3 J/g vandeniui isskirti. Antrojo Siluminio efekto pradzios

temperattra 179,0 °C, didziausia reikSmé ties 184,1 °C, efekto pabaiga ties 245,5 °C temperatiira,

Siluminio efekto verté -12,66 J/g.

Modeliniy tirpaly, kuriy sudétyje yra Cr(VI) jony, elektrokoaguliacinio valymo metu

susidariusi suspensija, kurioje kietos medziagos kiekis 13 — 15 %, iStirta lazeriniu granuliometru.

Kaip matyti i§ (8 pav.) histogramos daugiausiai yra daleliy kuriy skersmuo nuo 7 iki 75 pm.

Masés dalis, %
PN WO N0 OO
1 1 1 1 1 1

o

8 pav. Daleliy pasiskirstymo tirpale histograma

Nors elektrokoaguliacijos technologija terSaly valymui i§ vandeniniy tirpaly taikoma

palyginti labai ilgg laika, taciau publikuoty straipsniy analizé rodo, kad iki Siol néra apibendrinti
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elektrokoaguliacijos reaktoriy konstrukcijos parinkimo teoriniai désningumai. Tai gali biiti
siejama su valymo metu vykstanciy fiziko-cheminiy procesy, elektrocheminiy ir cheminiy reakcijy
kinetikos mechanizmais. Paprastai parenkant reaktorius reikia zinoti konkrecioje terSaly sistemoje
vykstanciy procesy kinetinius désningumus ir optimalias technologines sglygas. Tod¢l kitame

darbo etape buvo pasirinkta iSanalizuoti adsorbcijos kinetinius modelius.
3.1.3. Metaly adsorbcijos ant koagulianto pavirsiaus Kinetinio modelio parinkimas

Kinetiniams adsorbcijos rezultatams interpretuoti taikomi jvairsis kinetiniai modeliai. Siy
modeliy taikymas suteikia daugiau informacijos apie adsorbcijos proceso mechanizmg ir greit;.
Elektrokoaguliacijos proceso tyrimo metu surinktiems kinetiniams rezultatams interpretuoti buvo
pritaikyti Sie matematiniai modeliai:

— Pseudo pirmojo laipsnio. Sis modelis paremtas Lagergreno pasidlyta lygtimi, kuria buvo
aprasSyti fizikinés adsorbcijos procesy, vykstanciy tarp kietos — skystos faziy, kinetika. Pseudo
pirmojo laipsnio lygtis iSvesta atliekant oksalo ir malono rtigsciy adsorbcijos medzio anglimi
procesy tyrimg. Nors modelis sudarytas adsorbcijos procesy tarp kietos-skystos faziy kinetikai
aprasyti [34,35]. Lagergreno lygtis susieja adsorbcijos greitj ir adsorbcine geba. Si lygtis gali biiti

uzrasoma taip:
dq. .
= =ky(de — Go); (7)
Sioje lygtyje: qe if 0. — adsorbuotas adsorbato kiekis (mg/g) esant pusiausvyrai ir laikui 1 (s),

ki — pseudo pirmojo laipsnio adsorbcijos grei¢io konstanta (s™). Suintegravus 7 lygtj gauname:

In (=% =k ©

Siekiant apskaiciuoti lygties parametrus, 8 lygtis pertvarkoma j tiesing forma:
In(qe — q¢) =1In(qe) — ky; ©

Adsorbcijos kinetiniai rezultatai, naudojant pseudo pirmojo laipsnio modelj, grafiSkai
atvaizduojami sudarant priklausomybe In(qe-g:) = f(7).

— Pseudo antrojo laipsnio. Sis modelis buvo pasiilytas dvivalenéiy metaly jony adsorbcijai
ant durpiy apraSyti. Pseudo antrojo laipsnio (Ho) lygtis tinkama apraSyti cheminés adsorbcijos
procesus ir susieja adsorbcijos greitj su proceso varos jéga (qe - G). Si lygtis gali biiti uzrasoma
taip:

S = ky(qe — 907 (10)
Sioje lygtyje ko — pseudo antrojo laipsnio adsorbciojs grei¢io konstanta (g/(mg:s).

Suintegravus 10 lygtj gauname:

1 1
a0 qo 2T (11)

Siekiant apskaiciuoti lygties parametrus, 11 lygtis pertvarkoma j tiesing forma:
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T 1 T,

0 kol + qe’ (12)

Konstantai ko apskaiciuoti sudaroma priklausomybé ql = f (7).

— Elovich modelis. Sis modelis tinka dujy chemosorbcijos kinetiniams rezultatams apra$yti.
Pirmg karta Elovich lygtis panaudota apibudinti anglies monoksido adsorbcijos grei¢iui ant

mangano dioksido[34,35]. Elovich lygtis isreiSkiama taip:

% = —bqe-
4. = ae X (13)

Cia a — desorbcijos konstanta, b — pradinio adsorbcijos grei¢io konstanta. Siekiant apskai¢iuoti
parametrus, 13 lygtis pertvarkoma j tiesing forma:
dr = ¢ In(ab) + < In(x); (14)

Elovich modelio lygties parametrai apskai¢iuojami sudarius grafing priklausomybe q. = f(Int).
Elovich lygtis placiai taikoma aprasant dujy chemosorbcijg ant kiety pavirSiy. Pastaraisiais metais
Sis modelis taip pat taikomas aprasant adsorbcijos procesus i§ vandeniniy tirpaly [34,35].

Anodinés srovés tankio ir elektrolizés trukmés jtaka nikelio jony koncentracijos kitimui

parodyta 9 paveiksle.

0,25

0,20 4

0,15 A
>
o
0,10 4
0,05 A
0,00 n —x
80 90

T, min

9 pav. Elektrolizé trukmés jtaka nikelio jony koncentracijai modeliniuose tirpaluose:
1-5mAl/cm?, 2 — 10 mA/cm?, 3 — 15 mA/cm?, 4 — 20 mA/cm?, 5 — 25 mA/cm?, 6 — 30 mA/cm?

Siy kinetiniy kreiviy analizé atlikta pagal anks¢iau aptartus matematinius adsorbcijos

kinetikos modelius rezultatai pateikti 14 lenteléje.
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14 lentelé. Nikelio jony adsorbcijos kinetikos tyrimo rezultatai

Jar Pseudo pirmas Pseudo antras Elovich
mA/cm?
Re | Kb | O | G| R ke, G | Rz | @& g | @

mint | aps | real I/(g:-min) | aps g/l/min | ™ min?
500 | 0,98 | 0,01 | 044 | 0,25 | 0,98 0,51 0,24 | 0,96 | 0,15 |10,95| 1,65
10,00 | 0,99 | 0,02 | 0,55 | 0,25 | 0,94 0,10 0,35 |1 0,9 | 0,06 | 6,46 | 0,39
15,00 | 0,99 | 0,03 | 0,56 | 0,25 | 0,98 0,15 0,36 | 0,98 | 0,13 | 5,37 | 0,68
20,00 [ 0,99 | 0,05 | 0,58 | 0,25 | 1,00 0,28 0,34 | 1,00 | 0,14 | 538 | 0,74
25,00 | 0,97 | 0,07 | 0,62 | 0,25 | 1,00 0,34 0,33 | 1,00 | 0,15 | 5,69 | 0,88
30,00 | 1,00 | 0,07 | 0,57 | 0,25 | 0,99 0,28 0,38 1 0,99 | 0,19 | 4,69 | 0,90

IS gauty pseudo pirmojo, pseudo antrojo ir Elovich matematiniy modeliy skaic¢iavimo rezultaty

(14 lentelé) galima teigti, kad 20 — 30 mA/cm? srovés tankio intervale nikelio jony adsorbcijos

kinetikg patikimiausiai apraSoma pseudo antrojo laipsnio matematinio modelio lygtimi.

Mazesniy srovés tankiy srityje kineting adsorbcijg patikimiau apraso pseudo pirmojo laipsnio

matemating lygtis.

Anodinés srovés tankio ir elektrolizés trukmés jtaka cinko jony koncentracijos kitimui

parodyta 10 paveiksle.

0,25

0,20 A

0,15 A

C, g/l

0,10

0,05 A

0,00

T, Min

80

90

10 pav. Elektrolizé trukmés jtaka cinko jony koncentracijai modeliniuose tirpaluose:
1-5mA/cm?, 2 — 10 mA/cm?, 3 — 15 mA/cm?, 4 — 20 mA/cm?, 5 — 25 mA/cm?, 6 — 30 mA/cm?

Siy kinetiniy kreiviy analizé atlikta pagal anks¢iau aptartus matematinius adsorbcijos

kinetikos modelius rezultatai pateikti 15 lenteléje.
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15 lentelé. Cinko jony adsorbcijos kinetikos tyrimo rezultatai

Jar Pseudo pirmas Pseudo antras Elovich
mA/cm?
R2 kla qe qe R2 ka qe R2 a, b g/l ab,
mint | aps | real I/(g-min) | aps g/l/min | ™ min't

500 098|001 | 050 |025] 0,98 0,65 0,16 | 0,96 | 0,08 | 12,00 | 0,99
10,00 | 0,99 | 0,04 | 0,63 | 0,25 | 0,85 042 |-0,10| 0,98 | 0,15 | 3,87 | 0,56
15,00 | 0,94 | 0,04 | 0,64 | 0,25 | 1,00 023 |-0,15|091 | 0,19 | 3,89 | 0,75
20,00 | 1,00 | 0,07 | 0,62 | 0,25 | 0,95 0,08 0,56 | 1,00 | 0,20 | 3,96 | 0,80
25,00 [ 0,9 | 0,08 | 0,50 [ 0,25 | 0,93 0,49 0,26 { 091 | 0,11 | 7,36 | 0,85
30,00 | 0,86 | 0,15 | 0,95 | 0,25 | 0,96 0,37 0,36 | 0,95 | 0,17 | 517 | 0,89

I§ gauty pseudo pirmojo, pseudo antrojo ir Elovich matematiniy modeliy skaic¢iavimo rezultaty
(15 lentelé) galima teigti, kad nei vienas i§ taikyty modeliy patikimai nejvertina cinko jony
adsorbcijos kinetikos rezultaty todél reikalingi i§samesni tyrimai.

Anodinés srovés tankio ir elektrolizés trukmeés jtaka Svino jony koncentracijos kitimui

parodyta 11 paveiksle.

0,12 -
0,10
0,08 o

0,06 o

C, g/l

0,04 4

0,02 4

0,00

5 W

50 60 70 80 90 100
T, min

11 pav. Elektrolizé trukmés jtaka Svino jony Kkoncentracijai modeliniuose tirpaluose:
1 -5 mA/cm?, 2-10 mA/cm?, 3-15 mA/cm?, 4-20 mA/cm?, 5-25 mA/cm?, 6-30 mA/cm?

Siy kinetiniy kreiviy analizé atlikta pagal anksdiau aptartus matematinius adsorbcijos

kinetikos modelius rezultatai pateikti 16 lenteléje.
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16 lentelé. Svino jony adsorbcijos kinetikos tyrimo rezultatai

Jar Pseudo pirmas Pseudo antras Elovich
mA/em k1 Qe k2 Oe a ab
i min,‘l aps Gereal | R° I/(g-n,1in) aps i g/I/r’nin b, g/l min,‘l
5,00 085|001 034 | 0,10 | 0,7 1,91 00 | 0,6 0,03 429 | 1,16
10,00 | 0,97 | 0,01 | 0,35 | 0,10 | 0,8 1,29 0,0 [ 0,9 0,00 30,4 | 0,01
15,00 [ 0,9 | 0,01 | 0,34 | 0,10 | 1,0 1,92 0,0 [ 0,9 0,00 28,4 | 0,13
20,00 | 0,99 | 0,02 | 0,36 | 0,10 | 0,9 0,43 011 1,0 0,02 16,3 | 0,40
25,00 | 0,96 | 0,07 | 0,45 | 0,10 | 0,9 0,02 05 (09 0,09 9,07 | 0,81
30,00 | 0,97 | 0,11 | 0,54 | 0,10 | 0,9 0,10 03| 1,0 0,09 8,68 | 0,82

I8 gauty pseudo pirmojo, pseudo antrojo ir Elovich matematiniy modeliy skaic¢iavimo rezultaty

(17 lentelé) galima teigti, kad 5-15 mA/cm?

srovés tankio intervale kinetiniai rezultatai

patikimiausiai aprasomi pseudo pirmojo laipsnio matematinio modelio lygtimi. Didesniy srovés

tankiy intervale nei vienas i§ taikyty matematiniy modeliy pakankamu tikslumu nejvertina

elektrokoaguliacijos metu vykstancio adsorbcijos proceso kinetiniy rezultaty.

Anodinés srovés tankio ir elektrolizés trukmés jtaka chromo(V1) jony koncentracijos kitimui

parodyta 12 paveiksle.
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12 pav. Elektroliz¢ trukmés jtaka Cr(VI) jony koncentracijai modeliniuose tirpaluose:

1-10 mA/cm?, 2 — 20 mA/cm?, 3 — 25 mA/cm?, 4 — 30 mA/cm?

Siy kinetiniy kreiviy analizé atlikta pagal anksdiau aptartus matematinius adsorbcijos

kinetikos modelius rezultatai pateikti 17 lenteléje.
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17 lentelé. Chromo(V1) jony adsorbcijos kinetikos tyrimo rezultatai

j Pseudo pirmas Pseudo antras Elovich
mAvem® ki, k q a b ab
2 in- 2 2y e 2 ' ’ ’
R m:n Geaps | ereal | R I/(g-min) | aps R g/l/min | g/l | min®

10,00 | 0,98 | 0,01 0,48 | 0,02 | 0,7 0,26 0009 | 000 |101,]| 0,00
20,00 {099 |0,01| 0,19 | 0,02 | 0,3 0,02 01109 | 000 |704]| 002
2500 (097 (001 0,419 | 0,02 | 05 0,10 001094 | 000 |694] 021
30,00 1 0,99 |001] 0,29 | 0,02 | 09 0,28 00] 099 | 000 |628] 0,24

Pseudo pirmojo, pseudo antrojo ir Elovich matematiniy modeliy skaiiavimo rezultatai
(17 lentelé) parodé, kad elektrokoaguliacijos metu vykstan¢ios adsorbcijos Kkinetinetikg
patikimiausiai apraso pseudo pirmojo laipsnio matematinio modelio lygtis. Kinetiniai

eksperimento rezultatai patikimai aprasomi visame tyrimo metu taikytame srovés tankiy intervale.

3.2. Metaly jony miSiniy valymo i§ modeliniy tirpaly tyrimo rezultatai ir ju

apibendrinimas

Atlikus tirpaly valyma, kuriy sudétyje buvo tik po vieng Salinamg metalo jong, nustatytos
optimalios metalo jony Salinimo i$ tirpalo elektrokoaguliacijos buidu, proceso salygos. Tacdiau
pramong¢je dazniausiai nutekamieji vandenys uzterSiami daugiau negu vienu sunkiuoju metalu.
Todél buvo atlikta modeliniy tirpaly kuriy sudétyje yra Zn?*, Ni?*, Pb?* ir Cr(VI) jony (5 lentelé.)
valymas.

Poliarizaciniy kreiviy analizé rodo, kad aliuminio ribinés tirpimo srovés tankiai metalo jony
miSiniy tirpaluose (13 pav. 2,3 kreivés) yra didesni lyginant su atskiry metalo jony tirpalais
(3 pav. 2-5 kreivés). Modeliniy miSiniy poliarizacijos kreiviy analizé leidzia teigti, kad tirty

potencialy srityje nevyksta elektrodo pasyvacija.

- 0,10
- 0,08
- 0,06

- 0,04

- 0,02

r T T T T T 0,00
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

E.V

13 pav. Aliuminio anodo poliarizacijos kreivés 1 —fono elektrolite, 2 — 1 misinyje, 3 — 2 miSinyje, T — 293K
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C, g/l

Anodinés poliarizacijos kreivés iSanalizuotos sudarius grafines Tafelio priklausomybes
koordinatése n= f(lgja) potencialy srityje nuo Es iki -0,15. I§ $iy priklausomybiy nustatytos

kinetinés aliuminio elektrocheminés oksidacijos konstantos pateiktos 18 lenteléje.

18 lentelé. Aliuminio elektrocheminés oksidacijos konstantos metaly jony miSiniy tirpaluose

Konstanta I miSinys | 2 miSinys
tg B, V/dec 0,672 0,397
jo, mA/cm? 0,030 0,057

Gautos tg B vertés taip pat patvirtina kad tirpimo procesas vyksta grei¢iau nei atskiry jony
tirpaluose (6 lentelé).
Elektrokoaguliacijos proceso trukmés ir anodinio srovés tankio jtakg lieckamajai metaly jony

koncentracijai miSiniy tirpaluose, parodyta 14, 15 ir 16 paveiksluose.

0,30
0,25 o
0,20 4
0,15 o

0,10 4

0,05 4

3.4
0,00 &ﬁ* v r -
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 100
T min T, min

14 pav. Elektrolizé trukmés jtaka metaly jony koncentracijai pirmo modelinio miSinio tirpale, kai
srovés tankis (a) ja= 20 mA/cm? ir (b) ja= 25 mA/cm? misinio sudétis: 1 — 280 mg/I nikelio jony,
2 — 253 mg/1 cinko jony, 3 — 11 mg/1 §vino jony, 4 — 12,7 mg/l Cr(VI1) jony

Vykstant elektrokoaguliacijos procesui pirmajame misinyje, kai srovés tankis 20 mA/cm?
(14 pav. a), metaly jony i§valymo laipsnis pasickiamas po 40 min lygus: Ni?* — 80,2 %,
Zn?* — 43,5 %, ir Cr(V1) jony ~100 %. Didinant srovés tankj iki 25 mA/cm? (14 pav. b), i§valymo
laipsnis pasiekiamas po 40 min yra Ni** — 83,6%, Zn** — 51,3 %, Pb%* — 70 % ir
Cr(VI) jony ~100 %. Didinant srovés tankj nikelio ir cinko jony koncentracija Kinta nezymiai, 0

Cr(VI) jony liekamajai koncentracijai srovés tankio pokytis jtakos neturi.
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C, gl

Lyginant rezultatus, gautus atliekant tirpaly, turin¢iy vieng Salinamg metalg su gautais valant
pirmajj misinj, pastebéta, kad valant miSinius pasiekiamas maZesnis nikelio i§valymo laipsnis ir jy
valymo trukmé ilgéja. Cr(V1) i§valymo laipsnis prie 25 mA/cm? srovés stiprio yra ~100%.

Valant antra modelinj misinj, kai srovés tankis 20 mA/cm? (15 pav. a), metaly jony i§valymo
laipsnis pasiekiamas po 40 min: Ni%* — 77,4 %, Zn*" —56,3%, Pb%" — 88,0% ir Cr(VI) jony ~100 %.
Didinant srovés tankj iki 25 mA/cm? (15 pav. b), i§valymo laipsnis pasiekiamas po 40 min yra
atitinkamai lygus Ni?* 90,5 %, Zn?* — 55,6 %, Pb?" — 25,1 % ir Cr(VI) jony ~100 %. Didinant
sroves tankj nikelio jony iSvalymas padidéja 23,1 %, cinko ir §vino jony valymui srovés tankio
didinimas turéjo neigiamg jtaka: cinko jony i$valymas sumazéjo 0,7 %, 0 Pb?* net 62,9 %. Galima

teigti, kad siekiant iSvalyti Svino jonus i$ tirpalo, srovés tankio didinimas yra nenaudingas.
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15 pav. Elektrolizé trukmés jtaka metaly jony koncentracijai antro modelinio mi$inio tirpale, kai
srovés tankis (a) ja= 20 mA/cm? ir (b) ja= 25 mA/cm? misinio sudétis: 1 — 253 mg/I nikelio jony,
2 — 120 mg/1 cinko jony, 3 — 6 mg/1 $vino jony, 4 — 16,3 mg/l Cr(VI) jony

Valant tre¢iag modelinj miinj elektrokoaguliacijos biidu, kai srovés tankis 20 mA/cm?
(16 pav. a), metaly jony isvalymo laipsnis pasiekiamas po 10 min atitinkamai lygus Ni?*— 80,0 %,
Zn?* — 81,2 %, Pb?* — 74,1 % ir Cr(V1) jony ~100 %. Didinant srovés tankj iki 25 mA/cm?
(16 pav. b), i§valymo laipsnis pasiekiamas po 40 min yra atitinkamai lygus Ni?* — 97,5 %,
Zn?* — 94,3 %, Pb* ~100 % ir Cr(VI1) jony ~100 %. Kaip matyti i§ gauty rezultaty srovés tankio

padidinimas iki 25 mA/cm? miginio komponentus padéjo isvalyti geriau.
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16 pav. Elektrolize trukmés jtaka metaly jony koncentracijai tre¢io modelinio miSinio tirpale, kai
srovés tankis (a) ja= 20 mA/cm? ir (b) ja= 25 mA/cm? misinio sudétis: 1 —100 mg/1 nikelio jony, 2
—135 mg/1 cinko jony, 3 — 16 mg/1 §vino jony, 4 — 1,5 mg/l Cr(VI) jony.

3.2.1. Optimalios metaly jonuy miSiniy valymo i§ modeliniy tirpaly salygos

Norint jvertinti optimalias mi$iniy iSvalymo sglygas, iSanalizuoti Kiekvieno tirto metalo jony
iSvalymo 1§ modeliniy miSiniy tirpaly iSvalymo laipsnj, energijos ir elektrodo medziagos sgnaudas,

sudarytos 19, 20, 21, 22 lentelés.

19 lentelé. Srovés tankio jtaka nikelio jony i§valymo laipsniui, Sunaudotos energijos Kiekiui ir
aliuminio elektrodo sagnaudoms modeliniuose miSiniuose

1 MiSinys 2 MiSinys 3 MiSinys
Srovés tankis ja, MA/cm? 20 25 20 25 20 25
Elektrolizés trukmé t, min 90 90 90 90 60 60
ISvalymo laipsnis, % ~100 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100
Energijos sanaudos E, Wh/I 117 168 117 174 83 118
Elektrodo sgnaudos, g/l 2,20 2,74 2,23 2,77 1,40 1,75

Nikelio jony Salinimo i§ miSiniy efektyvumas didéja didinant srovés stiprj (19 lentelé).
Valant pirmajj misinj 99,8 % i$valymo laipsnis pasiekiamas po 60 min tiekiant 25 mA/cm? tankio
srove, tokiu atveju sunaudojamas energijos kiekis 104 Wh/l o elektrodo sanaudos 1,77 g/l.
Atliekant tre¢iojo misinio valyma valant 20 mA/cm? srovés tankiu po 40 minugiy pasiektas 80 %

isvalymo laipsnis, ta¢iau prie 25 mA/cm? srovés tankio pasiekiamas 97,5 %.
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Cinko jony Salinimo elektrokoaguliacijos biidu 1§ miSiniy gauti rezultatai pateikiami 20

lenteléje.

20 lentelé. Srovés tankio jtaka cinko jony iSvalymo laipsniui, sunaudotos energijos kiekiui ir
aliuminio elektrodo sgnaudoms modeliniuose miSiniuose

1 MiSinys 2 Misinys 3 Misinys
Srovés tankis ja, MA/cm? 20 25 20 25 20 25
Elektrolizés trukmé t, min 90 90 90 90 90 60
ISvalymo laipsnis, % 99,8 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100
Energijos sanaudos E, Wh/I 117 168 117 174 132 118
Elektrodo sanaudos, g/l 2,20 2,74 2,23 2,77 2,18 1,75

2 srovés tankiu pasiekiamas 99,8 % iSvalymo laipsnis.

Valant pirmgji miSini 20 mA/cm
Norint pasiekti cinko jony ~100 % i$valymo laipsnj biitina valyti 25 mA/cm? srovés tankiu 90
minuéiy. Cinko jony Salinimui i§ antrojo misinio srovés tankio kitimas nuo 20 mA/cm? iki
25 mA/cm? jtakos neturi. Valant 60 minuéiy tre¢iajj misinj 25 mA/cm? srovés tankiu pasiekiamas

~100 % iSvalymo laipsnis.

21 lentelé. Srovés tankio jtaka Svino jony i§valymo laipsniui, sunaudotos energijos kiekiui ir
aliuminio elektrodo sagnaudoms modeliniuose miSiniuose

1 MiSinys 2 Misinys 3 Misinys
Srovés tankis ja, MA/cm? - 25 20 25 20 25
Elektrolizés trukmé t, min - 90 60 90 90 40
ISvalymo laipsnis, % - ~100 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100
Energijos sanaudos E, Wh/I - 168 73 174 132 74
Elektrodo sagnaudos, g/l - 2,74 2,23 2,77 2,18 1,13

Elektrokoaguliacijos buidu pasiekti ~100 % S$vino jony iSvalymo laipsnj reikalingi
technologiniai parametrai pateikti 21 lenteléje. Valant $vino jonus i§ antrojo miSinio matoma, kad
esant 20 mA/cm? srovés tankiui po 60 minu¢iy pasiekiamas ~100 % isvalymo laipsnis o esant
25 mA/cm? srovés tankiui po 90 minuéiy. Tre¢iojo miinio §vino jony ~100 % i$valymo laipsnis
esant 25 mA/cm? pasiekiamas 50 min grei¢iau ir sunaudojant 1,05 g/l maZiau aliuminio elektrodo

negu prie 20 mA/cm? srovés tankio.
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Elektrokoaguliacijos badu Salinant Cr(V1) jonus i§ modeliniy miSiniy, pastebéta kad ~100 %

iSvalymo laipsnis pasiekimas per 25 minutes ir grei¢iau (22 lentelé).

22 lentelé. Srovés tankio jtaka Cr(VI) jony iSvalymo laipsniui, sunaudotos energijos kiekiui ir
aliuminio elektrodo sgnaudoms modeliniuose miSiniuose

1 MiSinys 2 Misinys 3 Misinys
Srovés tankis ja, MA/cm? 20 25 20 25 20 25
Elektrolizés trukmé t, min 25 25 10 25 10 25
ISvalymo laipsnis, % ~100 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100 | ~100
Energijos sanaudos E, Wh/I 26 37 9 38 10 43
Elektrodo sanaudos, g/l 0,57 0,70 0,25 0,73 0,55 0,27

Antrojo ir tre¢iojo misSinio ~100 % iSvalymo laipsnis pasieckiamas po 10 minuciy, esant

20 mA/cm? srovés tankiui. Toks pat i§valymo laipsnis esant 25 mA/cm? srovés tankiui pasiekiamas

tik po 25 minuciy. Jei i§ antrojo ir tre¢iojo misinio reikéty iSvalyti tik Cr(VI) jonus, geriausiai juos

valyti esant 20 mA/cm? srovés tankiui.

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, kad pilng miSiniy i§valyma riboja nikelio jony

valymas. Optimalios sglygos parinktos misiniy iSvalymui pateikiamos 23 lenteléje.

23 lentelé. Pb?*, Ni?*, Zn?* ir Cr(VI) jony optimalios valymo salygos i$§ modeliniy misiniy

tirpaly
Parametras 1 miSinys | 2 MiSinys | 3 MiSinys
Srovés tankis ja, MA/cm? 25 25 25
Elektrolizés trukmé t, min 90 90 60
ISvalymo laipsnis, % ~100 ~100 ~100
Energijos sanaudos, E Wh/I 167,5 173,5 118,4
Elektrodo sgnaudos, g/l 2,7 2,8 2,7
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4. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS

Naudojantis darbo metu sukaupta informacija apie Pb?*, Ni?*, Zn?* ir Cr(VI) jony valymo

optimalias salygas 17 paveiksle pasitlyta galvaninio cecho nuoteky valymo elektrokoaguliacijos

budu technologiné schema.
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17 pav. Elektrokoaguliacijos technologiné schema: 1 — nuotekos i§ cecho, 2 — jvadas pH
reguliavimui, 3 — jvadas laidumo reguliavimui, 4 — méginiy paémimas, 5— sklendé, 6 — siurblys,
7 — srovés $altinis, 8 — voltmetras, 9 — ampermetras, 10 — elektrody grandiné, 11 — elektrolizés
vonia, 12 — oro padavimas, 13, 14 — filtrai, 15 — atskyrimo jrenginys, 16 — judantis griebtuvas
17 — nuosédy pasalinimas, 18 — srautas atgal j technologing linija.

Nuotekos i§ galvaninio cecho praplovimo voniy patenka j valymo sistemg 1. Paimamas
nuoteky méginys 2 ir atlieckama jo analizé: nustatomas pH laidumas metaly jony koncentracija.
Esant pH arba laidumo nukrypimas nuo technologiniy rekomendacijy normos jie yra reguliuojami
tiekiant azoto riigsties, kalio hidroksido arba kalio chlorido tirpalus 2,3. Valymui paruostas tirpalas
tiekiamas | elektrolizés vonig 11 kurig pripildzius, pradedama elektrolizé. Elektrodai 10 vonioje

i8déstyti ,,monopoliariniu“ budu. Nustatyto dydzio elektros srové tiekiama i§ srovés Saltinio 7.
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Elektrolizé vykdoma nustatytg laikg, tirpalas tuo metu maiSomas leidziant org 12 pro apacioje
jtaisyta pneumatinj maiSytuva. Baigus valyma gauta suspensija tiekiama j atskyrimo jrenginj ir
filtruojama filtrai 13,14. Filtro pavirSiuje susikaupusios nuosédos judanéiu griebtuvu 16
pasalinamos. ISvalytas tirpalas tiekiamas atgal j cecha pakartotinai naudoti gamybos linijoje.

Suprojektuota elektrolizés vonia 11 yra 1,2 m? talpos, joje telpantis valomo tirpalo tiiris
1,1 m® o0 naudojami elektrodai i$ antrinés aliuminio zaliavos. Suprojektuotame elektrolizieriuje 11,
naudojami 8 elektrodai kuriy bendras pavirSiaus plotas 1760 dm?. Elektrolizei naudojamos
keturios elektrodu poros sudaryto i§ anodo ir katodo, elektrodai atskirti 1,5 cm atstumu o tarp
elektrody pory 15 cm atstumas, Kickvieno elektrodo pavirsiaus plotas 220 dm? Valymas
vykdomas aplinkos temperatiiroje, temperattrai virsijus 30 °C auSinama.

ISvalyti i§ galvaninio cecho nuoteky jony miSiniams, kuriy koncentracijos atitinkamai
lygios: Pb?* 0,006 — 0,011 g¢/l, Ni?* 0,1- 0,28 g¢/l, Zn** 0,12 — 0,20 g/l ir Cr(VI) jony
0,013- 0,016 g/l sitlomos technologiniai parametrai pateikti 24 lentel¢je.

24 lentelé. Pb?*, Ni%*, Zn?*, Cr(VI) jony valymo i nuoteky technologiniai parametrai

Itampa tarp elektrody, V 23
Srovés tankis ja, Aldm? 25
Elektrolizés trukmé t, min 90
ISvalymo laipsnis, % 100
Energijos sagnaudos E, kWh/m® 167,53
Elektrodo sanaudos, kg/m® 2,7
pH 4-9
Laidumas mS/cm 4-8

ISdziovintos nuosédos gali biiti panaudos keramikos gaminiy glaztiros gamybai.
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ISVADOS

1. Nustatytos metaly jony valymo i$ tirpaly elektrokoaguliacijos metodu optimalios sglygos:

1.1. Tirpalo, kuriame yra 0,25 g/l Ni?* optimalios salygos yra 20 mA/cm? ir trukmé 60 min.
ISvalymo laipsnis ~100%, energijos sanaudos — 85,9 Wh/l ir elektrodo sagnaudos — 1,4 g/l.
1.2. Tirpalo, kuriame yra 0,25 g/l Zn?" optimalios salygos yra 10 mA/cm? ir trukmé 90 min.
ISvalymo laipsnis 99,4%, energijos sanaudos — 23,4 Wh/I ir elektrodo sanaudos — 0,7 g/l.
1.3. Tirpalo, kuriame yra 0,10 g/l Pb* optimalios sglygos yra 25 mA/cm? ir trukmé 25 min.
ISvalymo laipsnis ~100%, energijos sanaudos — 50,9 Wh/I ir elektrodo sanaudos — 0,7 g/l.
1.4. Tirpalo, kuriame yra 0,02 g/I Cr(VI) optimalios salygos yra 25 mA/cm? ir trukmé 70 min.
ISvalymo laipsnis 83,5%, energijos sanaudos 175,3 Wh/l ir elektrodo sagnaudos — 2,1 g/I.
Nustatyta kad Pb?* ir Cr(VI) jony adsorbcija ant koagulianto pavir$iaus tinkamiausiai apraso
pseudo antrojo laipsnio kinetinis modelis, Ni** — pseudo primojo laipsnio, 0 Zn?* adsorbcijai
apraSyti netiko nei vienas i$ analizei taikyty matematiniy adsorbcijos kinetikos modeliy.
Nustatyta tirpaly misiniy, kuriy sudétyje yra Zn?* (120-203) mg/l, Ni?* (100-280) mg/I,
Pb?* (6-16) mg/I ir Cr(V1) jony (13-16) mg/I optimalios valymo elektrokoaguliacijos metodu
salygos yra 25 mA/cm? srovés tankis ir trukmei 60-90 min. Siomis salygomis pasiekiamas
~100 % i8valymo laipsnis. Energijos sgnaudos 118-168 Wh/l, elektrodo sanaudos
2,72— 2,77 g/l.
. Pasitlyta elektrokoaguliacijos proceso schema ir technologinés rekomendacijos. Elektrodai
jungiant nuosekliai, o kaip zaliavg jiems rekomenduojama naudoti perdirbimui skirtg aliuminj.

ISvalytos nuotekos grazinamos atgal j gamybos linija.
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1 lentelé. Nikelio jony iSvalymo laipsnio, energijos ir elektrodo medziagos sanaudy,

priklausomybé¢ nuo anodinio srovés tankio ir elektrolizés trukmés

Srovés tankis ja, MA/cm? 500 | 10,00 | 15,00 | 20,00 | 25,00 | 30,00 |
Elektrolizés trukmé T, min ISvalymo laipsnis, % laikas (min)

000 000 | 000 | 000 | 000 [ 000 [ 000 | 0,00
500 46,93 | 21,64 | 33,31 | 4424 | 4843 | 5052 | 5,00
10,000 52,32 | 34,21 | 49,18 | 64,74 | 67,88 | 79,41 | 10,00
15,000 59,80 | 44,69 | 6504 | 81,05 | 81,05 | 90,48 | 15,00
25,00 67,29 | 6564 | 8509 | 9527 | 97,37 | 96,32 | 25,00
40,000 73,72 | 87,64 | 97,82 | 99,01 | 99,01 | 97,96 | 40,00
60,000 87,49 | 92,88 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 60,00
90,000 98,11 | 98,11 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 90,00
0,00 Energijos sanaudos, E Wh/I ‘ 0,00

500 053 | 143 | 315 | 557 | 7,63 | 12,06 | 5,00
10,00 1,06 | 306 | 672 | 11,83 | 16,18 | 2593 | 10,00
1500 1,57 | 4,90 | 1054 | 18,64 | 26,06 | 41,05 | 15,00
2500 2,65 | 8,73 | 1851 | 32,59 | 46,78 | 72,09 | 25,00
40,000 4,36 | 15,02 | 31,42 | 5456 | 81,18 | 121,78 | 40,00
60,00 6,88 | 2342 | 49,66 | 8591 | 128,37 | 191,64 | 60,00
90,000 10,91 | 37,01 | 78,13 | 136,43 | 203,63 | 303,64 | 90,00
000  Elektrodo sgnaudos, g/l | 0,00

5000 001 | 003 | 006 | 008 | 010 | 013 | 5,00
10,000 0,03 | 008 | 013 | 018 | 023 | 0,28 | 10,00
1500 0,06 | 014 | 021 | 029 | 037 | 045 | 15,00
2500 011 | 025 | 038 | 051 | 065 | 0,78 | 2500
40,000 0,20 | 042 | 065 | 087 | 1,00 | 1,31 | 40,00
60,000 033 | 067 | 1,02 | 136 | 1,71 | 2,05 | 60,00
90,000 052 | 1,06 | 160 | 214 | 268 | 3,22 | 90,00
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2 lentelé. Cinko jony iSvalymo laipsnio, energijos ir elektrodo medziagos sgnaudy,

priklausomybé¢ nuo anodinio srovés tankio ir elektrolizés trukmés

Srovés tankis ja, MA/cm? | 5,00 10,00 | 15,00 | 20,00 | 25,00 | 30,00
Elektrolizés trukmé t, min| ISvalymo laipsnis, %
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5,00 24,33 | 10,09 | 12,37 | 39,39 | 42,07 | 60,62
10,00f 29,98 | 3529 | 31,32 | 71,37 | 52,15 | 77,02
15,000 39,25 | 60,49 | 63,71 | 87,23 | 69,22 | 98,87
25,000 47,05 | 80,38 | 73,93 | 97,46 | 98,82 | 99,17
40,000 87,23 | 91,40 | 87,37 | 98,77 | 99,18 | 99,32
60,000 98,65 | 99,25 | 9954 | 99,35 | 99,35 | 99,46
90,00f 99,13 | 99,44 | 99,62 | 99,51 | 9952 | 99,45
0,00 Energijos sagnaudos, E Wh/l
5,00 0,43 1,49 3,60 5,67 8,53 11,60
10,00 0,90 3,15 7,45 12,10 | 18,14 | 24,83
15,000 1,42 4,92 11,54 | 19,61 | 28,71 | 40,24
25,000 2,48 8,70 20,07 | 34,22 | 50,81 | 71,02
40,000 4,16 14,79 | 33,69 | 57,56 | 85,74 | 121,48
60,00 6,56 23,42 | 53,07 | 90,90 | 135,70 | 192,05
90,00, 10,28 | 37,01 | 84,04 | 143,33 | 215,53 | 305,33
Elektrodo sagnaudos, g/l
5,00 0,01 0,03 0,05 0,08 0,10 0,13
10,00 0,03 0,08 0,13 0,18 0,23 0,28
15,00 0,06 0,13 0,21 0,29 0,37 0,44
25,000 0,11 0,25 0,38 0,51 0,65 0,78
40,000 0,20 0,42 0,64 0,86 1,09 1,31
60,00 0,32 0,67 1,01 1,36 1,71 2,05
90,00f 0,52 1,06 1,60 2,14 2,68 3,22
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3 lentelé. Svino jony i§valymo laipsnio, energijos ir elektrodo medZiagos sanaudy,

priklausomybé¢ nuo anodinio srovés tankio ir elektrolizés trukmés

Srovés tankis j, mMA/ecm? | 500 | 10,00 | 1500 | 20,00 | 2500 | 30,00

Elektrolizés trukmé t, min| ISvalymo laipsnis, %
0,000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
500 22,67 | 1897 | 22,81 | 26,09 | 31,43 | 39,83
10,00] 25,09 | 2516 | 34,35 | 44,89 | 58,31 | 73,87
15,00 25,02 | 3534 | 39,40 | 5521 | 8519 | 94,94
25,000 40,90 | 63,47 | 62,40 | 96,44 | 100,00 | 100,00
40,00 70,24 | 93,59 | 95,87 | 100,00 | 100,00 | 100,00
60,00, 94,09 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
90,00, 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
0,00 Energijos sanaudos, E Wh/l
5,00 0,44 1,36 3,39 5,51 8,55 12,52
10,00f 0,92 2,91 7,16 11,86 | 18,18 | 26,98
15,000 1,44 4,53 1157 | 18,58 | 28,79 | 42,88
25,000 2,50 7,85 20,20 | 32,62 | 50,93 | 76,00
40,00 4,21 13,19 | 33,20 | 54,73 | 85,90 | 125,85
60,00] 6,63 20,92 | 52,17 | 85,25 | 13550 | 197,81
90,00f 10,47 | 33,26 | 82,29 | 133,80 | 216,19 | 314,33
0,00 Elektrodo sanaudos, g/l
5,000 -0,03 -0,01 0,01 0,04 0,06 0,09
10,00, -0,01 0,04 0,09 0,14 0,19 0,24
15,00f 0,01 0,09 0,17 0,25 0,32 0,40
25,000 0,07 0,20 0,33 0,47 0,60 0,73
40,000 0,15 0,38 0,60 0,82 1,04 1,26
60,00, 0,28 0,62 0,97 1,31 1,66 2,00
90,00f 0,47 1,01 1,55 2,09 2,63 3,17
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4 lentelé. Cr(VI) jony iSvalymo laipsnio, energijos ir elektrodo medZiagos sgnaudy,

priklausomybé¢ nuo anodinio srovés tankio ir elektrolizés trukmés

Srovés tankis ja, MA/cm? | 10,00 | 20,00 | 25,00 | 30,00

Elektrolizés trukmé t, min| ISvalymo laipsnis, %
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5,00 13,45 | 15,79 | 19,30 | 23,48
10,00 21,79 | 30,88 | 31,97 | 43,91
15,00 30,66 | 48,74 | 47,87 | 62,22
25,00 38,42 | 57,82 | 64,05 | 70,35
40,00 50,21 | 72,54 | 72,25 | 76,06
60,00 60,39 | 77,67 | 81,48 | 86,09
90,00 69,10 | 82,36 | 83,53 | 89,53
0,00 Energijos sgnaudos, E Wh/l
5,00 3,59 14,40 | 20,03 | 28,80
10,00 7,43 29,79 | 4145 | 59,59
15,00 1155 | 46,29 | 64,39 | 92,57
25,00 15,97 | 64,00 | 89,04 | 128,00
40,00 20,73 | 83,08 | 115,58 | 166,15
60,00 25,87 | 103,68 | 144,24 | 207,36
90,00 31,44 | 126,00 | 175,29 | 252,00
0,00 Elektrodo sanaudos, g/l
5,00 0,09 0,18 0,23 0,28
10,00 0,19 0,39 0,49 0,59
15,00 0,30 0,61 0,76 0,92
25,00 0,42 0,84 1,06 1,27
40,00 0,54 1,10 1,38 1,65
60,00 0,68 1,37 1,72 2,06
90,00 0,83 1,67 2,09 2,51
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5 lentelé. MiSiniy valymui savartotos energijos ir elektrodo medziagos sagnaudy, priklausomybé

nuo anodinio srovés tankio ir elektrolizés trukmeés

1 misinys 2 misinys 3 misinys
Srovés tankis ja, mMA/cm? | 20,00 | 25,00 | 20,00 | 25,00 | 20,00 | 25,00
Elektrolizés trukmé t, min| Energijos sanaudos, E Wh/l
0,00
5,000 3,93 5,77 4,23 6,00 4,73 6,45
10,00 8,99 12,97 9,16 13,38 | 10,34 | 14,32
15,000 14,57 | 20,60 | 1459 | 21,08 | 16,97 | 23,68
25,000 25,75 | 37,30 | 2596 | 37,63 | 30,13 | 42,85
40,000 44,18 | 64,46 | 4529 | 6585 | 5157 | 73,64
60,00] 72,63 | 104,02 | 73,01 | 106,42 | 82,56 | 118,35
90,00] 117,15 | 167,53 | 117,08 | 173,53 | 132,45 | 189,47
0,00 Elektrodo sagnaudos, g/l
5,00 0,13 0,15 0,15 0,17 0,11 0,14
10,00 0,23 0,28 0,25 0,30 0,22 0,27
15,000 0,34 0,42 0,37 0,44 0,33 0,41
25,000 0,57 0,70 0,59 0,73 0,55 0,69
40,000 0,92 1,15 0,95 1,17 0,91 1,13
60,00 1,42 1,77 1,45 1,79 1,40 1,75
90,00 2,20 2,74 2,23 2,77 2,18 2,72
12 1
10 A 1
2
3 3
4
S 6
4
2
0 T T T r r
0 5 10 15 20 25 30
j, mA/cm?

Srovés tankio jtaka tirpalo pH kai modeliniame tirpale yra 1 — Cr(VI) 0,02 mgll,

2 — Pb?* 0,15 mg/l, 3 - Zn?* 0,25 mg/l, 4 — Ni?* 0,25 mg/I.
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laidumas mS/cm
w w w Y D H D H [9,] (95 [9,]

0 5 10 15 20 25 30
j, mA/cm?

Srovés tankio jtaka tirpalo laidumui kai modeliniame tirpale yra 1 — Cr(VI) 0,02 mg/l,
2 — Pb?* 0,15 mg/l, 3 - Zn?* 0,25 mg/l, 4 — Ni?* 0,25 mg/I.
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