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Analiza efikasnosti i brzine reakcije uklanjanja cijanida u zavisnosti od

gustine struje na celicnim elektrodama

Elektroliticki postupak obrade otpadnih voda je tehnika u kojoj otpadne vode tretiramo primjenom
elektricne energije kroz elektrode u elektrohemijskom reaktoru. To je zapravo kombinacija mnogih
procesa kao Sto su anodna oksidacija, elektro-koagulacija, i elektro-flotacija. U radu je prikazan
uticaj gustine struje (5, 10, 20 mA/cm?) na efikasnost i brzinu reakcije uklanjanja cijanida iz cijanidnih
otpadnih voda u elektrohemijskom reaktoru sa elektrodama od celika i nerdajuceg celika za 60 minuta
reakcionog vremena. U radu je dokazan znacajan uticaj gustine struje i porasta temperature u toku
reakcije u reaktoru na brzinu i efikasnost uklanjanja cijanida.

Kljuéne rijeci: elektroliticka degradacija, otpadne vode, cijanidi

UVOD

Cijanid je veoma reaktivno otrovno jedinjenje ko-
je u vlaznim i kiselim uslovima gradi smrtonosni cija-
novodoni¢ni gas (HCN). HCN gas uti¢e na disajne
organe i izaziva "guSenje" celija. Pored toga, velika
koli¢ina cijanida se koristi u metalopreradivackoj,
elektronskoj industriji 1 rudarstvu. Posto je cijanid
veoma reaktivan, on lako vezuje metale kao jak li-
gand i formira komplekse razli¢ite stabilnosti i toksi¢-
nosti [1]. Ova jedinjenja nanose veliku stetu na ljude 1
organizme ukoliko dospiju u zemljiste i podzemne
vode. Otpadne vode koje sadrze cijanide moraju se
tretirati veoma oprezno i odgovarajuéim metodama.
Zbog siroke upotrebe cijanida u elektronici, metalskoj
i rudarskoj industriji, metode razaranja cijanida iz ot-
padnih voda su od velikog znacaja. Postoji mnogo
mogucih nacina za tretiranje otpadnih voda koje sa-
drze cijanide. Neki od njih su viSe, a neke manje eko-
loski prihvatljive od ostalih. Do sada najceS$¢e koris-
¢en tretman je alkalna hlorinacija, a u zadnje vrijeme
to su degradacija uz vodonik peroksid, ozon,
SO,/vazduh (INCO proces), fotokataliticka oksida-
cija, cijanidna biodegreadacija i elektroliticki tretman
[2-8]. Prilikom izbora odgovaraju¢e metode za deto-
ksikaciju cijanida mnogi faktori uticu na troskove i
vrijeme trajanja procesa. Ti faktori su najceSée pot-
rebni reagensi, oprema i inZenjering, operativni tros-
kovi, troskovi licenciranja i pocetna koncentracija
cijanida [8].

Elektroliticki postupak obrade otpadnih voda je
tehnika u kojoj otpadne vode tretiramo primjenom
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elektri¢ne energije kroz elektrode u elektrohemijskom
reaktoru. Degradacija cijanida pomoc¢u elektrohemij-
skog tretmana predstavlja alternativu tradicionalnoj
hemijskoj oksidaciji. Za uklanjanje slobodnih cijanida
uspjesno je koriSéeno vise razlic¢itih anodnih mate-
rijala (Pt, Ti/Pt, PbO,, itd.) [2,7,9]. Svi oni manife-
stuju sklonost ka elektrolitickoj oksidaciji cijanida.
Posebni problemi nastaju kada se radi sa cijanidnim
kompleksima kao $to su Zeljezo, bakar ili cink, s obzi-
rom na visoku hemijsku stabilnost tih kompleksa.
Elektroliti¢ki tretman cijanidnih kompleksa je izvod-
ljiv, ali to se manifestuje sporijom kinetikom u odno-
su na tretman slobodnih cijanida [9]. Elektroliticki
tretman je zapravo kombinacija mnogih procesa kao
Sto su: anodna oksidacija, elektro-koagulacija, i elek-
troflotacija. Anodnom oksidacijom dolazi do stvara-
nja jona iz elektroda procesom oksidacije. Elektro-
koagulacija je proces u kome dolazi do neutralizacije
naelektrisanja elektrohemijskim tretmanom. Elektro-
flotacija je proces gdje se metalni joni oslobodeni iz
elektroda taloze u kombinaciji sa hidroksidima zajed-
no sa Cesticama polutanta. U procesu elektro-flotacije
mjehuriéi gasa (stvara se vodonicni gas) se generisu
na elektrodama u elektrohemijskom reaktoru. Elektro-
hemijska tehnologija takode nudi alternativu koris-
¢enju metalnih soli ili polimera i upotrebi polielek-
trolita u razaranju stabilnih emulzija i suspenzija [10].

Osnovni parametri elektrolitickog tretmana su:
elektrodni materijal, dizajn elektrohemijskog reak-
tora, gustina struje, pH-vrijednost, provodljivost elek-
trolita, temperatura. Gustina struje je struja isporu-
¢ena elektrodi podjeljenoj na aktivne oblasti povrSine
elektrode. Ukljucuje elektrohemijsko doziranje me-
tala 1 elektrohemijsku proizvodnju gasa. Razli¢ite gu-
stine struja mogu biti pozeljne u razli¢itim situa-
cijama, te je za izbor svakog elektrodnog materijala
za odredeni polutant bitan uticaj gustine struje na
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efekat degradacije polutanta. U ovom radu je ispitan
uticaj gustine struje na degradaciju cijanida iz otpad-
nih voda koriste¢i celik i nehrdajuc¢i celik kao
elektrodni materijal.

MATERIJAL I METODE

Za eksperimentalna istrazivanja koris¢en je ko-
mercijalno dostupan 95% natrijum cijanid (NaCN),
proizvodaca Acros Organics, Belgija. Za pripremu
sintetske cijanidne otpadne vode odredene koncentra-
cije koris¢en je 0,01 M rastvor natrijum hidroksida
(NaOH), a kao elektrodni materijal koris¢ena su dva
elektrodna para (anoda i katoda) od istog materijala,
tj. od Celika (C.0147; max. 0.08% C, max. 0.12% Cer,
max. 0.45% Mn, max. 0.60% Si) i nerdajuceg celika
(EN 1.4301/AISI 304). Elektrohemijski reaktor je na-
pravljen od polipropilena (visina 95 mm, diametar 71
mm) zapremine 250 cm® sa moguénosti konstantnog
mjeSanja (500 o/min) u koji su postavljene dvije
elektrode istih dimenzija. Obje elektrode su naprav-
ljene od metalnog lima dimenzija 80 mm x 30 mm x
1 mm. Ukupna korisna povrsina elektrode je 30,4
cm’, a medusobno rastojanje iznosi 30 mm. Elektrode
su povezane na digitalni izvor napajanja (Atten,
APS3005SI; 30V, 5A) sa potenciostatskim ili galva-
nostatskim operativnim opcijama.

Svi eksperimenti su radeni na pocetnoj tempe-
raturi uzorka od 25° C i sa zapreminom sintetske
otpadne vode od 200 ml. Pred svaki tretman gustina
struje je podeSavana na Zeljenu vrijednost. Prije sva-
kog tretmana elektrode su mehanicki ocis¢ene te pra-
ne sa deterdzentom i acetonom radi uklanjanja povrsi-
nskih masnoca, a necistoce sa elektrodnih povrSina su
uklonjene uranjanjem (5 min.) u razblaZeni rastvor
HCI. Pripremljeni uzorak (UZ) sintetizovane otpadne
vode je prije i poslije tretmana analiziran na sljedeée
parametre: ukupno rasvorene supstance (TDS), pH-
vrijednost, otpornost elektrolita (R) 1 provodljivost.
TDS, R, pH-vrijednost, provodljivost i sadrzaj slo-
bodnih cijanida su odredene u skladu sa standardnim
metodama (Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater) [11]. pH-vrijednost, TDS i
provodljivost je odredena na multimetru (Consort
C861).

REZULTATI I DISKUSIJA

Za eksperimentalna istrazivanja elektrohemijske
degradacije cijanida koris¢en je 0,01 M rastvor NaOH
sa sadrzajem cijanida pocCetne masene koncentracije
pcn =200 mg/L. Rezultati elektrohemijske degrada-
cije izrazeni su preko masene koncentracije (mg/L) i
preko efikasnosti uklanjanja cijanida Ey izraZzenim u
procentima i racunatim prema sljedecoj formuli:
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E, =22 100[%]

y
P,

gdje su: p; 1 prpocetna i krajnja koncentracija cijanida
izrazena u mg/L.

Efikasnost uklanjanja cijanida (Ey) je istrazivana
u zavisnosti od gustine struje u funkciji vremena elek-
trolize (reakciono vrijeme) i elektrodnog materijala, a
da bi se odredili optimalni operativni uslovi uklanja-
nja cijanida. Na slici 1 je prikazana efikasnost ukla-
njanja cijanida u zavisnosti od gustina struje i to pri 5,
10 i 20 mA/ecm” za &elicni elektrodni par. Sa grafika
uocavamo da se najveca efikasnost od 46,9 % postig-
nuta pri gustini struje od 10 mA/cm’, a najmanja efi-
kasnost od 16,1 % pri gustini struje od 5 mA/cm’ za
vrijeme reakcije od 60 minuta. Takode uocavamo da
veée gustine struje, kao $to je 20 mA/cm’ za &eli¢ni
elektrodni par ne uti¢e na povecanje efikasnosti jer je
na toj gustini struje postignuta maksimalna efikasnost
od 34,3 %. Na slici 2 je prikazana efikasnost ukla-
njanja cijanida u zavisnosti od pomenutih gustina
struja za elektrodni par od nerdajuceg celika. Uoca-
vamo da se najveca efikasnost od 11,5 % postignuta
pri gustini struje od 20 mA/cm’, a najmanja efikas-
nost od 9 % pri gustini struje od 5 mA/cm” za vrije-
me reakcije od 60 minuta. Primjetimo da vece gustine
struje povecavaju efikasnost ali ne u ocekivanoj raz-
mjeri jer je maksimalna efikasnost pri 10 mA/cm’
iznosila 10,7 %.
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Slika 1 - Efikasnost uklanjanja CN u zavisnosti od
gustine struje u elektrohemijskom reaktoru sa
Celicnim elektrodama
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Slika 2 - Efikasnost uklanjanja CN u zavisnosti od
gustine struje u elektrohemijskom reaktoru sa
elektrodama od nerdajuceg celika
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Graficki prikaz analiza uzorka (UZ) sintetizovane
otpadne vode prije i poslije tretmana je prikazan na
slikama 3 i1 4. Na graficima vidimo da pri povecanju
efikasnosti uklanjanja CN” dolazi do opadanja pH-

vrijednosti, ukupno rastvorenih supstanci i provodlji-
vosti, a povecanja otpornosti elektrolita za oba elek-
trodna para.
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Slika 3 - Graficki prikaz analiza otpadne vode prije (UZ) i poslije tretmana (nakon 7,5, 15, 30 i 60 minuta) u
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Slika 4 - Graficki prikaz analiza otpadne vode prije (UZ) i poslije tretmana (nakon 7,5, 15, 30 i 60 minuta) u
elektrohemijskom reaktoru sa sa elektrodama od nerdajuceg celika

U radu je na osnovu promjene koncentracije u
funkciji vremena prikazan trend rasta brzine reakcije.
Odredena odstupanja se javljaju i to pri uocenoj
promjeni temperature rastvora koji se javljaju toku
elektrolize (Sarzni rektor sa mjeSanjem) i to na veéim
gustinama struje zbog konverzije elektri¢ne u toplot-
nu energiju (At=7,7°C pri 10 mA/cm®). Za opis kine-
tike 1 izvodenje jednacine brzine reakcije za ove sis-
teme, kao pouzdanije, mozemo uzeti u razmatranje
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podatke pri najnizim gustinama struje (5 mA/cm?) jer
pri tim uslovima temperatura elektrolita je bila prilic-
no postojana (maks. = 2°C) za dato vrijeme. Na slici 6
za elektrohemijski reaktor sa Celiénim elektrodama
uocavamo da je porast za manje gustine struje linear-
niji (R*=0,978) u odnosu na gustinu struje od 20
mA/cm’® (R?=0,95), te da je najveca specifi¢na brzina
reakcije k=-1,462 mgL ' min.”" za ovaj sistem pri J=10
mA/em’ $to potvrduje i najveéu efikasnost pri ovoj
gustini struje.
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Slika 5 - Promjena koncetracije CN u zavisnosti od
gustine struje u elektrohemijskom reaktoru sa
celicnim elektrodama
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Slika 6 - Trend rasta brzine reakcije u zavisnosti od
gustine struje u elektrohemijskom reaktoru sa
celicnim elektrodama

Na slici 8 za elektrohemijski reaktor sa elektroda-
ma od nerdajuceg ¢elika uocavamo da je porast brzine
reakcije za gustinu struje od 5 mA/cm?” skoro u pot-
punosti linearan (R*=0,992) u odnosu na gustinu stru-
je od 20 mA/cm® (R*=0,973), a najveée odstupanje
pokazuje pri 10 mA/cm® (R*=0,906) gdje je zabilje-
zena 1 znacajna promjena temperature elektrolita
(At=8,4°C). Najveca specificna brzina reakcije k=-
0,377 mgL'min.”" za ovaj sistem je pri J=20 mA/cm’
§to potvrduje i najvecu efikasnost pri ovoj gustini
struje za ovaj elektrodni par.
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Slika 7 - Promjena koncetracije CN u zavisnosti od
gustine struje u elektrohemijskom reaktoru sa
elektrodama od nerdajuceg celika

Zanimljivo je pogledati trend rasta brzine reakcije
za pomenuta dva sistema ne ukljucujuci pocetnu kon-
centraciju uzorka, tj. pocev od prve tacke monito-
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ringa, odnosno na 7,5 minuta od pocetka elektrolize
(slika 9 1 10). Uocavamo znacajno linearnije trendove
rasta (R*>0,976) za oba sistema pri razli¢itim gusti-
nama struje, s tim da je opet pri najmanjim gustinama
struje taj trend skoro u potpunosti linearan (R2=0,987
i R*=0,998). Objasnjenje za to leZi u mnogo vecoj
aktivnosti elektroda na samom pocetku tretmana te je
u tim trenucima i brzina reakcije veca.

200 1

—4—i=10 mA/om2
—8—i=5mA/cm2
i=20 mA/om2

y=-0.288x+199.1
R?=0.992

y=-0317x+196.4
R?=0.906

y=-0377x+198.5
R?=0.973

koncentracija (mg/L)

170 T
0 10 20 30 40 50 60

Reakciono vrijeme (min.)

Slika 8 - Trend rasta brzine reakcije u zavisnosti od
gustine struje u elektrohemijskom reaktoru sa
elektrodama od nerdajuceg celika
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Slika 9 - Trend rasta brzine reakcije bez pocetne
koncentracije u zavisnosti od gustine struje u
elektrohemijskom reaktoru sa celicnim elektrodama

200 7 —4—i=10 mA/cm2

== i=5mA/em2
195
i=20 mAfcm?2

190 -

y=-0.274x + 1985
R?=0.998

185

koncentracija (mg/L)

y=-0.255x + 193.7

180 +
| R?=0.991

| ¥ y=-0351x+197.4
1 R?= 0.976
0 10 20 30 40 50 60

Reakciono vrijeme (min.)

Slika 10 - Trend rasta brzine reakcije bez pocetne
koncentracije u zavisnosti od gustine struje u
elektrohemijskom reaktoru sa elektrodama od

nerdajuceg Celika
Da bismo mogli donijeti zakljuc¢ak o kinetici, tj.
brzini reakcije degradacije cijanida, bilo je potrebno
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izvesti identiCne eksperimente ali pri konstantnoj
temperaturi rastvora u zavisnosti od rakcionog vreme-
na. Stoga su ponovljeni eksperimenti ali uz termo-
statiranje (term.) za elektrohemijski reaktor sa Celic-
nim i reaktor sa elektrodama od nerdajuceg celika pri
gustini struje od 10 mA/cm®. Na slici 11 i 12 su
uporedo prikazani rezultati efikasnosti uklanjanja u
vremenskoj zavisnosti za netermostatiran (At=7,7°C)
i termostatiran uzorak (t=25°C) u elektrohemijskom
reaktoru sa ¢eli¢nim elektrodama gdje uo¢avamo sko-
ro duplo manju efikasnost uklanjanja za termostatiran
uzorak, ali i linearan rast brzine reakcije sa koefi-
cijentom korelacije R*=0,992.
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Slika 11 - Efikasnost uklanjanja CN" pri 10 mA/cm’
sa i bez termostatiranja u elektrohemijskom reaktoru
sa celicnim elektrodama
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Slika 12 - Trend rasta brzine reakcije pri 10 mA/cm’
sa i bez termostatiranja u elektrohemijskom reaktoru
sa celicnim elektrodama
J=10 mA/cm?

12

10

//4..
/ /
p / /./ —4—bez term.

—— termost.
2
0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60

Efikasnost uklanjanja (%)
[=a]

Reakciono vrijeme (min.)
Slika 13 - Efikasnost uklanjanja CN” pri 10 mA/cm’
sa i bez termostatiranja u elektrohemijskom reaktoru
sa elektrodama od nerdajuceg celika
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Slike 13 i 14 prikazuju rezultate efikasnosti ukla-
njanja u vremenskoj zavisnosti za netermostatiran
(At=8,4°C) i termostatiran uzorak (t=25°C) u elektro-
hemijskom reaktoru sa elektrodama od nerdajuceg
Celika gdje uocavamo manju efikasnost uklanjanja za
termostatiran uzorak, ali i prilicno linearan rast brzine
reakcije sa koeficijentom korelacije R*=0,989.
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Slika 14 - Trend rasta brzine reakcije pri 10 mA/cm’
sa i bez termostatiranja u elektrohemijskom reaktoru
sa elektrodama od nerdajuceg celika

ZAKLIJUCAK

Elektroliticki tretman definitivno predstavlja al-
ternativu tradicionalnoj hemijskoj oksidaciji cijanid-
nih otpadnih voda. Prilog tome govori da proces za-
htijeva jednostavnu opremu, a ujedno je veoma lako
vodenje procesa. Ovaj proces izbjegava koris¢enje
hemikalija, tako da nema problema sa neutralizacijom
viSka hemikalija. Jedan od nedostataka je da su "Zrt-
vene elektrode” rastvorne u otpadnoj vodi kao rezul-
tat oksidacije i moraju se redovno mjenjati. Pored to-
ga na katodi se moze formirati nepropusan sloj oksida
Sto bi dovelo do smanjenja efikasnosti postupka.

Gustina struje koja se primjenjuje tokom procesa
direktno utice na koli¢inu jona Fe?'/Fe’" koja ¢e se
rastvoriti sa odgovaraju¢ih elektroda. Gustina struje
direktno utice i na veli¢inu uredaja za elektroliticki
tretman. Primjena velikih gustina struje smanjuje di-
menzije uredaja. Medutim velike gustine struje pove-
¢avaju gubitke elektricne energije, jer se veci dio pre-
vodi u toplotnu energiju, $to za posljedicu ima zagri-
javanje vode koja se preciS¢ava. Najveci nedostatak
koji se javlja pri primjeni velikih gustina struje odnosi
se na smanjenje efikasnosti postupka.

Za obradene elektrolitiCke sisteme preporucuje se
gustina struje od /0 mA/cm’ za elektrohemijski reak-
tor sa Celicnim elektrodama pri cemu je najveéa spe-
cificna brzina reakcije k=-1,462 mgL‘Imin.'l, odnosno
takode /0 mA/cm’ za elektrohemijski reaktor sa elek-
trodama od nerdajuceg celika pri ¢emu je specificna
brzina reakcije k=-0,317 mgL'Imin.'I. Termostatira-
njem rastvora dokazana je pretpostavka znacajnog
uticaja povecanja temperature usljed pretvaranja elek-
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tri¢ne u toplotnu energiju na efikasnost i brzinu reak-
cije degradacije cijanida gdje su pri navedenim vrije-
dnostima gustine struje ostvarene sljedece vrijednosti
specifi¢ne brzine reakcije, tj. k=-0,793 mgL'min.” za
elektrohemijski reaktor sa Celi¢nim elektrodama i k=-
0,272 mgL ' min.”" za elektrohemijski reaktor sa elek-
trodama od nerdajuceg celika. Optimizacija svih para-
metara i uskladenost gustine struje sa uslovima pod
kojim se odvija proces precis¢avanja vode omoguca-
va visoko iskori§éenje struje.

Zahvalnica

Rad je podrzan od strane Ministarstva prosvete,
nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije u okviru
istrazivackog projekta ON 172046.

LITERATURA

[1] J. S. Avalos, M. G. Richmond, O. Nagappan, D. A.
Kunz, "Degradation of the Metal-Cyano Complex
Tetracyanickelate (IT) by Cyanide-Utilizing Bacte-
rial Isolates", Applied and Environmental Microbio-
logy, pp. 3664-3670, 1990.

[2] G. Chen, "Electrochemical technologies in waste-
water treatment", Separation and Purification
technology, no. 38, pp 11-41, 2004.

[3] R.R. Dash, C. Balomajumder, A. Kumar, "An Over-
view of Removal Methods of Cyanide from Indu-
strial Wastewater", 7th International Congress on
Civil Engineering, 2005.

[4] K. Saarela, T. Kuokkanen, "Alternative disposal
methods for wastewater containing cyanide: Analy-
tical studies on new electrolysis technology deve-
loped for total treatment of waste water containing
gold or silver cyanide", Waste Minimization and

ABSTRACT

Resources Use Optimization Conference, Univer-
zitet Oulu, Finska, 10. jun 2004.

[5] LA. Ibrahim, A.A. Ismail, R.M. Mohamed, "Degra-
dation of free cyanide by photocatalytic oxidation",
European Journal of Mineral Processing and Envi-
ronmental Protection, Vol.3, No.3, pp. 281-290,
2003.

[6] F. Nava, A. Uribe, R. Pérez, "Use of ozone in the
treatment of cyanide containing effluents", Euro-
pean Journal of Mineral Processing and Environ-
mental Protection, Vol.3, No.3, pp. 316-323, 2003.

[7] G. Moussavi, F. Majidi, M. Farzadkia, "Removal of
Cyanide from Wastewater using the electro-
coagulation Process", 12th International Confe-

rence on Enviromental Science and Technology,
Rodos, Gr¢ka, 8-10. septembar 2011.

[8] J. B. Mosher, L. Figueroa, "Biological oxidation of
cyanide: A viable treatment option for the minerals
processing industry", Mineral Engineering, vol. 9,
no. 5, pp.573-581, 1996.

[9] L. Szpyrkowicz, S.N. Kaul, E. Molga, M. DeFaveri,
" Comparison of the performance of a reactor equip-
ped with a TiPt and SS anode for simultaneous

cyanide removal and copper recovery", Electro-
chimica Acta, vol. 46, pp. 381-387, 2000.

[10]B. Malinovi¢, J. Mandi¢, M. G. Pavlovié, M.
Tomi¢, "Smanjenje HPK-vrijednosti otpadnih voda
anodnom oksidacijom u industriji poludisperzija i
disperzija", Zastita materijala, vol. LIV, no. 1, pp
31-36, 2013.

[11]Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater. APHA, EPA, American public
health association, New York, 1999.

ANALYSIS OF EFFICIENCY AND REACTION RATE DEGRADATION OF CYANIDE
UNDER THE INFLUENCE OF CURRENT DENSITY ON STEEL ELECTRODES

Electrolytic treatment of wastewater is a technique in which wastewater is treated by applying electric
current through electrodes in the electrochemical reactor. This is actually a combination of many
processes such as anodic oxidation, electro-coagulation and electro-flotation. The paper presents the
influence of current density (5, 10, 20 mA/cm’) on the efficiency and reaction rate degradation of
cyanide from cyanide wastewater in an electrochemical reactor with electrodes made of steel and
stainless steel for 60 minutes of reaction time. This paper presents of a significant effect of current
density and an increase in temperature during the reaction in the reactor at the reaction rate and

efficiency of the removal of cyanide.
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