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Smanjenje HPK-vrijednosti otpadnih voda anodnom oksidacijom

u industriji poludisperzija i disperzija

Otpadne vode industrije poludisperzija i disperzija (boja) sadrze znatne koli¢ine suspendovanih
neorganskih i organskih cestica (pigmenti, punila i razni dodaci). U radu je opisana upotreba anodne
oksidacije kao jedan od mogucih postupaka za eliminaciju organskih i neorganskih materija u
otpadnim vodama kroz direktno oduzimanje elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem aktivnog
kiseonika, odnosno OH-radikala. Koristene su celicne i aluminijumske elektrode, a efikasnost
uklanjanja HPK-vrijednosti se poveéava sa vremenom elektrolize i primjenom aluminijumske elektrode
uz povecanje provodljivosti rastvora dodatkom H,SQO,.

Kljuéne rijeci: anodna oksidacija, HPK-vrijednost, poludisperzija, disperzija, otpadne vode.

uvoD

Pri utvrdivanju stepena zagadenosti otpadnih vo-
da, posebna paznja se posvecuje ukupnom sadrzaju
organskih materija, prije svega onih, koje se brzo mi-
krobioloski razgraduju. Hemijska potrosnja kiseonika
(HPK) kao zbirni parametar obuhvata sadrzaj svih
materija u otpadnim vodama koje se mogu oksidirati.
Pored organskih materija tu spada i Citav niz ne-
organskih supstanci.

Prakticno potpuna oksidacija skoro svih organ-
skih materija rastvorenih u vodi, a takode i mnogih
nerastvorenih desava se primjenom kalijumdihromata
u jako kiseloj sredini u prisustvu Ag-sulfata kao ka-
talizatora i Hg(ll)sulfata za maskiranje hloridnog jo-
na. Iz potro$nje dihromata izra¢unava se potreba kise-
onika za oksidaciju organskih materija do CO, i H,0.
Azot pri tim oksidacijama prelazi u amonijumsulfat
[1].

Hemijska potro$nja kiseonika (HPK) je koli¢ina
kiseonika ekvivalentna potroSenom dihromatu za
oksidaciju organskih materija i oksidabilnog dijela
neorganskih materija u odredenoj zapremini povrsin-
ske ili otpadne vode koja se ispituje. HPK se moze
smatrati kao aproksimativna mjera teoretske potrosnje
kiseonika, tj. kao koli¢ina kiseonika koja se potrosi
pri potpunoj oksidaciji organskih komponenti u ne-
organske proizvode i Kkoristi se za procjenu stepena
zagadenja vode organskim materijama [2].

Iz utroSene koli¢ine dihromata izracunava se
ekvivalent uto$enog kiseonika. Dihromat se redukuje
prema jednacini:

Cr,0;” + 14H" + 66" — 2Cr** + 7TH,0 (1)
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Iz jednacine (1) vidi se da je svaki dihromatni jon
po oksidacionoj sposobnosti ekvivalentan sa tri Kki-
seonikova atoma, jer svaki atom kiseonika prima dva
elektrona kada reaguje kao oksidaciono sredstvo.

OTPADNE VODE INDUSTRNIE
POLU-DISPERZIJA | DISPERZIJA

Otpadne vode industrije boja (disperzije, polu-
disperzije) su uglavnom otpadne vode nastale pra-
njem tankova i opreme nakon proizvodnje odredene
Sarze proizvoda. TO najéeSce rezultira nastajanje raz-
rijedene boje kao otpadne vode. Imajuci u vidu ostale
vode za ispiranje, koncentracija suspendovanih sup-
stanci u otpadnoj vodi moZe znatno varirati.

Jedan od nacina tretmana ovakvih otpadnih voda
je ponovno kori$¢enje ispirnih voda na naéin da se
minimizira koli¢ina otpadnih voda. To se moze uéiniti
na dva nacina:

- Otpadna voda se moze ponovno Koristiti za pra-
nje, no to ¢e dovesti do prili¢no brzog pogorsanja Cis-
toc¢e tankova i opreme, a i voda ¢e postati prilino
koncentrovana suspenzija.

- Druga varijanta je da se istrazi ponovno koris-
¢enje ispirne vode umijesto svjeze napojne vode. Ve-
liki problem koji treba rijesiti je kvalitet proizvoda na
koji ne smije uticati ponovna upotreba ispirne vode.

Na primjer, ovisno o porijeklu, vode za ispiranje
mogu da sadrze ¢vrste supstance S nepozeljnim SVoj-
stvima kao $to su teksture ili boje koje mogu utjecati
na kvalitetu proizvoda. Ispirne vode s teksturom ili
bojom se jedino mogu koristiti u proizvodima sa
istom teksturom ili bojom. Osim toga vodu od pranja
ogranicava i prostor za skladistenje. U tom smislu,
proizvodnja boja zavisi od potraznje na trziStu, tj. ne
mogu se sve ispirne vode trenutno iskoristiti.

Otpadne vode ove industrije se sastoje od vode i
komponenti boja (uglavnom &vrste supstance koje su
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suspendovane u otpadnoj vodi). Ove otpadne vode ne
mogu biti ispustene direktno u javnu kanalizaciju jer
ne zadovoljavaju neke maksimalno dozvoljene izlaz-
ne parametre kao $to SU mutnoca, hemijska potrosnja
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kiseonika (HPK), bioloska potrosnja kiseonika
(BPKSs) i ukupno suspendovane Cestice. Analiza ispir-
nih voda industrije boja koja je koriS¢ena u ekspe-

rimentalnom dijelu rada je data u tabeli 1.

Tabela 1 - Rezultati fizicko-hemijskih ispitivanja otpadne vode

Parametar Nadena vrijednost | MDV Jedinica mjere Metoda
Hemijska potrosnja kiseonika 25100 125 g0,/m® BAS ISO 6060:2000
HPK (iz K,Cr,05)
pH 71 6,5-9,0 pH jed. BAS 1SO 10523:2002
Alkalitet, kao CaCO; 970 - mg/L UMH 045
Elektroprovodljivost 1623 - puS/cm SMEWW 19" 2510 B
Ukupne ¢vrste materije (isparni 12430 - mg/L UMH 036
ostatak)
Ukupan gubitak zarenjem 4143 - mg/L UMH 062
Ukupan zareni ostatak 8287 - mg/L UMH 062
Talog nakon 0,5h taloZenja 15 <0,5 mL/L UMH 058
Ukupne susp. materije 892 <35 g/m? UMH 046
BPKs 406 <25 g0O,/m® BAS 1SO 5815-1
Amonijacni azot 1,31 <10 g/m® N SMEWW 19" 4500-NH; F
Nitritni azot <0,01 <1 g/m*N SMEWW 19" 4500-NO, B
Nitratni azot 0,8 <10 g/m*N SMEWW 19" 4500-NO; B
Ukupni fosfor 0,58 <3 g/ m*P SMEWW 19" 4500-P E
Gvozde, Fe 750 <2000 mg/m® SMEWW 19" 3500-Fe D
Mangan, Mn 250 <500 mg/m® SMEWW 19" 3500-Mn D
Ukupni hrom, Cr <50 <100 mg/m? SMEWW 19"
Nikl, Ni <10 <10 mg/m? SMEWW 19"
Kobalt, Co <50 <500 mg/m® SMEWW 19"
Bakar, Cu 30 <300 mg/m® SMEWW 19"
Cink, Zn 113 <1000 mg/m® SMEWW 19"
Kadmijum, Cd <10 <10 mg/m?® SMEWW 19"
Olovo, Pb <10 <10 mg/m?® SMEWW 19"
MDV - Prema Pravilniku o uslovima za ispus$tanje otpadnih voda u povrsinske vode (S1. Glasnik RS, br. 44/01)

Najceséi tretman otpadnih voda u industriji boja u
praksi je koagulacija i flokulacija koris¢enjem Zeljez-
nog hlorida. Sadrzaj ¢vrstih supstanci u vodi je pro-
mjenjiv i sadrzaj zeljeznog hlorida mora biti propor-
cionalan sadrzaju ¢vrstih supstanci u vodi. To pone-
kad dovodi do predoziranja zeljeznog hlorida. Kada
se to dogodi, vode se moraju odloZiti kao toksi¢ni
otpad zbog visoke koncentracije Fe** jona. To zbri-
njavanje je skupo, tako da uklanjanje posljedica pre-
doziranje predstavlja znacajan trosak za preduzece.

Cvrste supstance u boji mogu se podijeliti u dvije
kategorije [3]: Cestice koje se taloze pod utjecajem

sile teze u nekoliko sati (cca. 10mm u promjeru) i
Cestice koje tvore koloidnu suspenziju (cca 0.1mm u
promijeru). Koagulacija se definise kao destabilizacija
koloidnih suspenzija, a flokulacija kao naknadna
aglomeracija malih gestica u flokule koje relativho
brzo rastu. Kombinacijom ova dva procesa dolazi do
odvajanja koloidnih suspenzija u mulj koji sadrzi
Cvrste supstance i Cistu te¢nost.

MATERUALI | METODE

Oksidacija materija sadrzanih u otpadnim vodama
anodnom oksidacijom se vrsi direktnim oduzimanjem
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elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem aktiv-
nog kiseonika, odnosno OH — radikala. Anodna oksi-
dacija je elektrodna reakcija zasnovana na elektrolizi.
Iako se elektroliza, a takode i anodna oksidacija, kao
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Kod smanjivanja HPK vrijednosti pomo¢u anod-
ne oksidacije u vodenim rastvorima u zavisnosti od
pH vrijednosti sljeduju sljedece reakcije [4]:

fizicko-hemijski postupak, Koristi za izdvajanje ma- H0 > 1/2 0, + 2H™ + 2° 2
terija, ve¢ duze vrijeme se primjenjuje i za obradu ot- ) . )
padnih voda. Velika moguénost elektrolize je i sma- 20H <> O+ 2H" + 2e @)
njenje vrijednosti HPK. Pri elektrolizi se odigravaju . ) .
dva paralelna procesa, katodna i anodna reakcija. U 20H <> 20H" + 2¢ Q)
nasem slucaju, zbog vrlo visoke vrijednosti HPK .
otpadnih voda industrije boja, najintersantnija je 20H" <> H,0+0 ®)
reakcija oksidacije (anodna reakcija).

Organska supstanca <> Oksidacioni proizvod organske supstance + 2e” (6)

Organska supstanca + O <> Oksidacioni proizvod organske supstance @)

Organska supstanca + 20H" — Oksidacioni proizvod organske supstance + H,O (8)

Reakcija (2) proti¢e ako je rastvor neutralan, od-
nosno, kiseo, dok reakcije (3), (4) i (5) proti¢u u
alkalnim rastvorima. Reakcue (6), (7) i (8_) mogu po- v .
red reakcija (2), (3), (4) i (5) proticati i dovode
anodnom, odnosno, hemijskom oksidacijom do sma- 5
njenja HPK vrijednosti. B
Pored toga, ¢itav niz organskih jedinjenja kao me- j

tanol, etanol, butanol, pentanol, heksanol, etil glikol, | |
glicerin, formaldehid, acetaldehid, siréetna kiselina, sl - .
propionska kiselina i fenol u odsustvu hloridnih jona B > B :_\6} =
anodno oksidiraju [5]. Ako u rastvoru nema drugih = \1 = = =

redoks sistema, ovo je zasnovano na oduzimanju el-
ektrona u kontaktu sa anodom kako je prikazano
jednaéinom (6).

Razlicite fizicke 1 hemijske tehnike su koriséene
za preéiScavanje ovakvih otpadnih voda, medutim ve-
¢ina njih postaje nezadovoljavaju¢a zbog uvodenja
novih i strozijih zakonskih regulativa koje se ti¢u is-
pusta otpadnih voda.

Eksperimenti su provedeni u elektrolitickoj ¢éeliji
zapremine 400 ml. Elektri¢na energija je obezbjedena
laboratorijskim izvorom napajanja (ispravljac tipa
UD, Iskra, Slovenija) sa indikatorima napona i struje.

Celija ima magnetnu mjesalicu u cilju obezbje-
denja dobrog i konstantnog mjeSanja. Kao anoda,
koris¢ena je aluminijumska i anoda od nerdajuceg Ce-
lika (dimenzija 5 x 5 cm), a ploce nerdajuceg celika
(dimenzija 5 x 5 cm) kao katoda.

U prvom slucaju obje elektrode (od nerdajuceg
celika) su uronjene vertikalno u ¢eliju i nalaze se pa-
raleno jedna u odnosu na drugu (slika 1). U drugom
slu¢aju, aluminijumska anoda je u centru celije okru-
zena dvjema katodama od nerdajuceg Celika (slika 2).
Svi eksperimenti su izvedeni u laboratorijskim uslo-
vima pri naponu od 5 V.

Slika 1 - Sematski prikaz elektroliticke celije (1-izvor
el. energije, 2-celicna anoda, 3-Celicna katoda, 4-
magnet mjesalice, 5-elektrohemijska celija, 6-

magnetna mjesalica)
4 3
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4
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Slika 2 - Sematski prikaz elektroliticke celije (1-izvor
el. energije, 2-aluminijumska anoda, 3-celicna
katoda, 4-magnet mjesalice, 5-elektrohemijska celija,
6-magnetna mjesalica)

Otpadna voda, koris¢ena u ovom radu je uzorko-
vana iz lokalnog pogona za proizvodnju boja. Ekspe-
riment je vrSen sa originalnim uzorkom (rastvor I)
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¢ija je vrijednost elektroprovodljivosti bila visoka
(1623 pS/cm) i uzorkom kome je dodata sumporna
kiselina (rastvor II) kao podrzavajuéi elektrolit —
“supporting electrolyte” (3245 uS/cm). Rastvori koji
ne sadrze provodljive soli, imaju veéi elektri¢ni otpor
i zbog toga se mora Koristiti za istu gustinu struje veéi
napon.

Slika 3 - Prikaz aparature za odredivanje HPK
vrijednosti

Elektroliza se provodila 20 minuta, a mjerenje
HPK je vrSeno zatvorenom spektrofotometrijskom
refluks metodom u intervalu od 10 minuta na termo-
bloku (COD Reactor, Hach, SAD), spektrofotometru
(COD CheckltDirect, Lovibond, Njemacka) pomocu
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standardnih  kiveta (Test Tube MR, Lovibond,
Njemacka).

REZULTATI | DISKUSIJA

U ovom radu nije proucavan uticaj napona, ve¢ je
koriSten stalni napon od 5 V uz dvije vrste anoda, tj.
od nerdaju¢eg Celika i aluminijuma. Pri anodnoj
oksidaciji rastvora I, pri naponu od 5 V, zabiljeZena je
struja od 0,3 A (Celi¢na anoda), odnosno 0,41 A (Al
anoda) S§to govori o ve¢em otporu elektrolita ovog
uzorka. Rezultati anodne oksidacije rastvora | su dati
u tabeli 2.

Zbog veceg otpora rastvora |, u rastvor Il je do-
data sumporna kiselina koja je znatno smanjila otpor
elektrolita. Pri anodnoj oksidaciji rastvora II, pri
naponu od 5 V, zabiljeZena je struja od 2,6 A (Celina
anoda), odnosno 3,9 A (Al anoda) §to govori i o pred-
nosti aluminijumske u odnosu na anodu od nerdaju-
¢eg cCelika. Rezultati anodne oksidacije rastvora II su
dati u tabeli 3.

Efikasnost uklanjanja HPK za oba rastvora je po-
vecana kako je povecavano vrijeme trajanja elektro-
lize i primjenom aluminijumske anode. Pretpostavka
je da bi efikasnost bila i daleko veca da je jos po-
vecano vrijeme elektrolize.

Tabela 2 - Parametri i rezultati anodne oksidacije rastvora |

Rastvor |

Rastvor |

anoda: celik; katoda: celik; U= 5V; 1= 0,3A

anoda: Al; katoda: celik; U= 5V; 1= 0,41A

HPK' (t=0 min.) 25100 mg O,/L HPK' (t=0 min.) 25100 mg O,/L
HPK (t=4 min.) 24600 mg O,/L HPK (t=4 min.) 24000 mg O,/L
HPK (t=8 min.) 22300 mg O,/L HPK (t=8 min.) 21200 mg O,/L

HPK (t=12 min.) 21100 mg O,/L

HPK (t=12 min.) 18900 mg O,/L

HPK (t=16 min.) 21000 mg O,/L

HPK (t=16 min.) 17000 mg O,/L

HPK (t=20 min.) 19800 mg O,/L

HPK (t=20 min.) 15400 mg O,/L

Rastvor |

Rastvor |

anoda: celik; katoda: celik; U= 5V; I = 0,3A

anoda: Al; katoda: celik; U = 5V; I = 0,41A

Efikasnost uklanjanja (t=0 min.) 0% Efikasnost uklanjanja (t=0 min.) 0%

Efikasnost uklanjanja (t=4 min.) 1,99 % Efikasnost uklanjanja (t=4 min.) 4,38 %
Efikasnost uklanjanja (t=8 min.) 11,15 % Efikasnost uklanjanja (t=8 min.) 15,53 %
Efikasnost uklanjanja (t=12 min.) 15,93 % Efikasnost uklanjanja (t=12 min.) 24,70 %
Efikasnost uklanjanja (t=16 min.) 16,33 % Efikasnost uklanjanja (t=16 min.) 32,27 %
Efikasnost uklanjanja (t=20 min.) 21,11 % Efikasnost uklanjanja (t=20 min.) 38,64 %
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Tabela 3 - Parametri i rezultati anodne oksidacije rastvora Il

Rastvor 11 Rastvor 11
anoda: celik; katoda: celik; U = 5V; I = 2,6A anoda: Al; katoda: celik; U= 5V; I=39A
HPK (t=0 min.) 25100 mg O,/L HPK (t=0 min.) 25100 mg O,/L
HPK (t=4 min.) 24400 mg O,/L HPK (t=4 min.) 22300 mg O,/L
HPK (t=8 min.) 22400 mg O,/L HPK (t=8 min.) 18600 mg O,/L

HPK (t=12 min.)

20100 mg O,/L

HPK (t=12 min.)

16100 mg O,/L

HPK (t=16 min.)

18600 mg O,/L

HPK (t=16 min.)

13900 mg O,/L

HPK (t=20 min.)

17100 mg O,/L

HPK (t=20 min.)

10900 mg O,/L

Rastvor 11

Rastvor 11

anoda: celik; katoda: celik; U =5V; =26 A

anoda: Al; katoda: celik; U= 5V;1=39A

Efikasnost uklanjanja (t=0 min.) 0% Efikasnost uklanjanja (t=0 min.) 0%
Efikasnost uklanjanja (t=4 min.) 2,78 % Efikasnost uklanjanja (t=4 min.) 11,15%
Efikasnost uklanjanja (t=8 min.) 10,75 % Efikasnost uklanjanja (t=8 min.) 25,89 %
Efikasnost uklanjanja (t=12 min.) 19,92 % Efikasnost uklanjanja (t=12 min.) 35,85 %
Efikasnost uklanjanja (t=16 min.) 25,89 % Efikasnost uklanjanja (t=16 min.) 44,62 %
Efikasnost uklanjanja (t=20 min.) 31,87 % Efikasnost uklanjanja (t=20 min.) 56,58 %
60 60
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Grafik 1,2 - Efikasnost smanjenja HPK za rastvor | (a-celicna anoda, b-Al anoda)
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Grafik 3, 4 - Efikasnost smanjenja HPK za rastvor Il (a-celicna anoda, b-Al anoda)
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Grafik 5 - Efikasnost smanjenja HPK

ZAKLJUCAK

Oksidacija materija sadrzanih u otpadnim vodama
anodnom oksidacijom se vrsi direktnim oduzimanjem
elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem
aktivnog kiseonika, odnosno OH — radikala.

Na osnovu rezultata istrazivanja mogu se donijeti
sljede¢i zakljuéci:

e Anodna oksidacija se teze sprovodi kod otpadnih
voda koje ne sadrze provodljive soli, tj. imaju
vedi elektricni otpor i zbog toga se mora koristiti
za istu gustinu struje veci napon ili se naknadno
dodaju supstance koje ¢e smanjiti otpor elektro-
lita.

e Povecanjem vremena elektrolize povecava se
efikasnost smanjenja HPK vrijednosti.

e Na anodnu oksidaciju veliki uticaj ima vrsta
anodnog materijala i raspored elektroda.

e Pravilnim izborom anodnog materijala i ukoliko
je potrebno, smanjenjem otpornosti elektrolita,

ABSTRACT

za rastvor 11 Il sa celicnom i Al anodom

mogucée je posti¢i veliku efikasnost uklanjanja
HPK vrijednosti (>50 %) za relativno malo
vrijeme elektrolize (<30 minuta).
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REDUCTION OF COD-VALUE OF WASTEWATER BY ANODIC OXIDATION IN
INDUSTRY OF SEMI-DISPERSION AND DISPERSION

Wastewater industry semi-dispersion and dispersion (dye) contain considerable amounts of suspended

inorganic and organic particles (pigments,

fillers or additives). This paper describes the use of anodic

oxidation as one of the possible procedures for the elimination of organic and inorganic substances in

wastewater by directly electrochemically t
oxygen or OH-radicals. Were used steel
value increases with time of electrolysis an
solution addition H,SO,.
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ake electrons on the anode, or indirectly, forming of active
and aluminum electrodes and removal efficiency of COD-
d using aluminum electrodes with increasing conductivity of

semi-dispersion, dispersion, waste water.
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