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Sazetak: U radu je prikazan pristup problemu rjeSavanja otpadnih voda koje nastaju u postupcima
povrsinske antikorozivne zaStite metala u ,,Orao* a.d Bijeljina. Proces povrsinske zaStite metala odvija
se u sedam instaliranih linija u kojima se, kao posljedica medufaznih operacija Stednog i protocnog
ispiranja, kao i regeneratativnih procesa, pojavljuju inpozantne koli€ine otpadnih voda. Po karakteru
nastanka, otpadne vode sadrZe: slobodne kiseline i baze; specifi¢ne kontaminante: cijanide, hromate i
nitrate i otopljene teSke metale: Fe, Cd, Ni, Cu, Zn, Ag i dr. Takode, u radu su prikazani rezultati
analize vode, za dva kvartala prethodne godine, koja je preCis¢ena u postrojenju galvansko-hemijske
zaStite a.d. ,,Orao” u Bijeljini. Dobijeni rezultati su uporedeni sa propisanim vrijednostima zakonske
regulative u Republici Srpskoj o ispustanju vode u kanalizacione sisteme i vodotokove.

Kljucne rijeci: otpadne vode, galvansko-hemijska zastita, jonski izmjenjivaci

WASTWATER TREATMENT ARISING FROM THE PROCESS OF
GALVANIC-CHEMICAL PROTECTION

Abstract: This paper shows an approach to solving waste water and polluted air issues which result
from surface corrosion protection of metals performed in ,Orao“ a.d Bijeljina. Surface metal
protection is carried out on seven installed lines. These lines, due to interphase rinsing in baths with
industrial water and baths with flowing demi water, and regenerative processes, produce imposingly
huge volumes of waste water. Based on type of occurance, waste waters contain: free acids and alkali;
specific pollutants: cyanids, chromatic and nitrated steels: Fe, Cd, Ni, Cu, Zn, Ag, etc. Also, in this
paper presents results of water analyse, for two quarters last year, which is treated in the plant of
electroplating chemical protection joint-stock company for production and overhaul ,,Orao® in
Bijeljina. The results were compared with the legistation in the Republic of Serbian on the release of
water into sewers and waterways.
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UvoD

Tehnoloski  proces  galvansko-hemijske  zastite, prema kvalitativno-kvantitativnim
karakteristikama, predstavlja jedan od najkompleksnijih zagadivaCa otpadnih voda [2]. Ovaj
proces zahtijeva sukcesivno potapanje predmeta u viSe rastvora gdje se obavljaju procesi
hemijske i elektrohemijske prirode. Zbog svog geometrijskog oblika i fenomena adhezije, pri
izlasku iz svakog rastvora, predmeti povlace za sobom koliCinu teCnosti koja se ne moze
zanemariti. Zbog toga se predmeti, prije prelaska u sledecu fazu obrade, moraju dobro isprati
[1,2]. To ispiranje prouzrokuje stvaranje otpadnih voda koje sadrze: slobodne kiseline i baze;
specifiCne kontaminante: cijanide, hromate i nitrate i otopljene teSke metale: Fe, Cd, Ni, Cu,
Zn, Ag i dr. Takode, usljed isparavanja sa povrsina industrijskih rastvora i Sti¢enih dijelova u
fazama zastite, nastaje zagadeni vazduh koji se, prije ispustanja u okolinu, mora precistiti
[1,4].
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U radu su prikazani, kako postupci, tako i mehanizmi procesa tretmana otpadnih voda nastalih
u procesu galvansko-hemijske zastite. Rad predstavlja kratak osvrt na ekoloski aspekt
tretmana otpadnih voda nastalih u procesu galvansko-hemijske zastite metalnih dijelova, kao

rezultatu poStovanja propisane zakonske regulative u Republici Srpskoj u oblasti otpadnih
voda i emisije zagadujucih materija u vazduh.

1. 1ZVORI INDUSTRIJSKIH OTPADNIH VODA GALVANSKO -
HEMIJSKIH PROCESA

NanoSenje metalnih prevlaka najceSce se vrsi u kiselim elektrolitima Ciji je sastav od
esencijalnog znaCaja sa aspekta sastava otpadnih voda, jer se nakon nanoSenja metalnih
prevlaka vrsi obavezno ispiranje [4,5]. Osnova kiselih elektrolita je hidratisana so metala koji
se nanosi a za povecanje provodljivosti elektrolita koriste se kiseline i to za bakar i hrom
sumporna a za nikal i kadmijum borna kiselina. U sastav ovih elektrolita ulaze i povrsinsko
aktivne materije koje poboljSavaju kvalitet gotovog proizvoda. U tabeli 1 prikazane su
instalirane linije povrSinske zaStite metala i karakter otpadnih voda koje nastaju u

pojedinaCnim postupcima.

Tabela 1. Linije povrSinske zaStite i karakter otpadnih voda

Linija Postupci Industrijski rastvori Otpadne vode
1 2 3 4
NaOH; $i®: idv®:8i; HNOs; Anodna ox u Alkalne i Kisele
1 Eloksiranje i H,SO,. Anodna ox u CrOs. $i; idv; K,Cr,05; Kisele
hromatizacija sil u H,O; Priprema Mg; §i; idv; Hromne
Hromatizacija Mg i Hromatizacija Al.
E-odm?: §i: idv; $i; HCI; Kiselo-hloridni Zn; Alkalne i kisele
Cinkovanie i Si; idv; Pasivizacije: plava; (idv); Cd; SMB Kisele
2 kadmi'umizijran'e (idv) i crna pasivizacija. Alkalne
J ] Y_stedno ispiranje; ?-ispiranje demi vodom; Hromne
%-elektrohemijsko odmaséivanje Cijanidne
3 Niklovanie E- odm; 8i; idv; Si; H,SO,; Film Ni; Alkalne i kisele
. Niklovanje (Wattsov tip); Si; idv; Si. Kisele
4 Tvrdo hromiranie Si; idv; Tvrdo hromiranje; Hromsumporna Hromne
J kiselina; Skidanje Cr idv. Kisele
E-odm; Si; idv; 8i; HCI; Film Ag; Srebrenje; C:ﬁgé?:e
5 Srebrenje i bakarisanje | 3i; idv; Na,Cr,0. idv; Cijanidno bakarisanje; g
o e Alkalne i kisele
8i; idv; Skidanje Ni.
Hromne
Rugna linija za razlicite | NaOH: 1dv; Cinkovanje; idv; KCN; HNOg; C:i??:lj:e
6 J HNO;-pasivizacija; idv; Ni-sulphamatno
postupke . e Alkalne
niklovanje; Si; idv.
Hromne
E-odm; §i; idv; 8i; H,SO,; Fosfatiranje; Si; Kisele
7 Bruniranje i fosfatiranje | idv; Bruniranje; Si; idv; Nauljivanje; KMnOy; Alkalne
Si; idv. NO,/Alkalne
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Na slici 1 dat je prikaz pogona galvansko-hemijske zastite u ,,ORAO"a.d. Bijeljina.

Pogon galvansko-hemijske zastite
u,,ORAO* a.d. Bijeljina (juli 2012. slika N.Brati¢)

2. POSTUPCI PRECISCAVANJA OTPADNE VODE GALVANSKO-
HEMIJSKIH PROCESA

Postrojenje za preciS¢avanje otpadnih voda sa linija povrSinske zastite (tabelal) se sastoji od:

- Cilindri¢nog postrojenja sa jonskim izmjenjivaCima za ispirne vode bez CN™ (linije
eloksiranja i hromiranja; cinkovanja i kadmijumiziranja; niklovanja; bruniranja i
fosfatiranja)

- Cilindricnog postrojenja sa jonskim izmjenjivaCima za CN™-ispirne vode: (linije
srebrenje i bakarisanje; rucna linija za razlicCite postupke)

- Sabirnika koncentrata

- SarZne obrade otpadnih voda

- Filtriranja mulja

- Selektivnog cis¢enja Cd,

- Selektivnog Ciscenja bez Cd;

- Konacne neutralizacije i

- Konacne kontrole pH vrijednosti.

Nakon galvanskih postupaka, ispirne vode (nakon ispiranja sa demi H,O) slobodnim padom
dotiCu u sabirnik kruzne vode odakle se, preko patronskog filtra prebacuju u kolone sa
jonskim izmjenjivacima.
U kationskom izmjenjivagu se u vodi prisutni kationi zamjenjuju sa H* jonima pri ¢emu, kao
rezultat ove izmjene nastaju slobodne kiseline koje odgovaraju sadrzaju soli u ispirnim
vodama, tj.
(R-SOg)H + NaCl—(R-SO3)Na + HCI

U anionskom izmjenjivaCu se zamjenjuju anioni sa OH" jonima, tj.

(R-SOZ)H + NaOH —— (R-SO3)Na + H,0

Regeneracija kationskih izmjenjivaca se vrsi sa HCI a anionskih sa NaOH. Prec€is¢ena voda
na izlazu iz jonskih izmjenjivaca, po kvalitetu odgovara destilovanoj vodi i kao takva se vraca
u kade za ispiranje. Otpadni koncentrati iz linije i regenerati jonske izmjene se skupljaju u
rezervoarima koncentrata. Zbog velike raznolikosti postupaka obrade, koncentrati se
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sakupljaju pojedinacno. Tako imamo: rezervoar Kiselih koncentrata, baznih, rezervoar NO,
koncentrata, Ni koncentrata, kiselih koncentrata Cd koncentrata, Cr koncentrata, rezervoar
CN koncentrata i rezervoar CN koncentrata Cd. 1z rezervoara koncentrati se prebacuju u
odgovarajucu kadu Sarzne obrade, gdje se na osnovu sastava koncentrata, vrsi njihova obrada:
redukcije hromata (Cr®* u Cr*"), oksidacija nitrita, oksidacija cijanida i neutralizacija i
obaranje teskih metala.

Redukcija hromata (Cr®* u Cr®"): Hromne otpadne vode sadrZe u neutralnom i alkalnom
pogrugju pH Cr® u obliku CrO4 a u kiselom podrugju Cr,0;* . Hromat u kiselom podrugju
prelazi preko prelaznog oblika hidro-hromata u dihromat i vodu:

2¢r0,” + H ——»2HCro —— Cro,” +H,0 (1)
Redukciju Cr®* postizemo dodatkom  odgovarajuéeg redukcionog sredstva, natrijum
bisulfita,NaHSO3, Za svaki gramatom Cr®* potrebno je 3 elektron-ekvivalenta tj.

Cro,” +14H" + 66— 21" + 7H,0 ()
Za dobijanje 6 elektronekvivalenata, potrebno je dodati 3 elektronekvivalenta NaHSO3, tj.
3HSO, +3H,0 ——3HSO, +6H" +6e (3)
Sabiranjem jednacina 1 i 2 dobijamo:
Cr,0;” + 3HSO4 +8H ——= 2¢r® + 3HSO, + 4H,0 (4)

Vrijeme potrebno za reakciju je 15 — 20 minuta. Kao redukciono sredstvo, vrlo Cesto se
upotrebljava i fero sulfat, FeSO,4, U kiselom podrucju kod pH <5 teCe reakcija:

2Cr,0,° + 6Fe”" + 14aH —» 2¢r°" + 6Fe® + 7H,0 (5)
dok u baznom podrucju kod pH vrijednosti 8,5 — 12 tecCe reakcija:
CrO,~ +3Fe’’ + 40H —> Cr(OH); + Fe(OH) 5 (6)

Oksidacija nitrita, NO,: Dekontaminacija NO, se postize rastvorom NaOCI (sa 13 — 15%
aktivnog ClI).

NO, + OCl—>NO; +CI’ (7)
Reakcija teCe kod pH 3 — 4, vrijeme reakcije je cca 10 min.

Oksidacija cijanida, CN™: Cijanidne otpadne vode sadrze slobodne i kompleksno vezane
cijanide.
DJekontaminaciju CN postizemo rastvorom NaOCIl (13-18% aktivnog CI). Reakcioni
mehanizam se odvija u 3 stepena:
a) 2CN +20Cl +2H,0 —2CNCl + 40H" (8)

(reakcija je veoma brza i teCe kod svih pH vrijednosti. Nastali hlorcijan je veoma toksican,
zato ga u slede¢em stepenu prevodimo u cijanat):

b) 2CNCI+40H +H,0——> 2CNO  + 2H,0 + 2CI’ 9)

(reakcija hidrolize je spora i egzotermna, brzina reakcije zavisi od pH vrijednosti a najbrza je
kod pH 10,5 - 12). Potrebnu pH vrijednost postizemo dodatkom NaOH ili Ca(OH)s,.

Vrijeme potrebno za I i 11 stepen je 40 — 60 minuta.
C) 2CNO +H,0 + OClI'—=N, + 2CO, + 3C|" + 20H (10)
U treCem stepenu se cijanat prevodi u N, i CO,. Opsta jednacina (opsti tok) oksidacije CN:
2CN + H,0 + 50Cl—=N,, + 2CO,, + 5CI " + 20H’ (11)

Dekontaminacija CN - kompleksa metala je veoma zavisna od njihove sposobnosti
disocijacije (u reakciji u€estvuje samo disocirani CN).
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Me(CN) 4y)” —— Me(CN), + ,CN ——==Me’" + (x+y)CN (12)
(za dekontaminaciju kompleksa metala kao Sto su Zn, Cd ili Cu nema posebnih problema,
dok duZze vrijeme reakcije i veCi sadrZaj oksidacionog sredstva zahtjevaju kompleksi Fe i Ni).
Vrijeme iznosi 90 minuta i viSe, kod Cega je potrebno 100% viSe oksidacionog sredstva, tj.
NaOCI.

Neutralizacija i obaranje teSkih metala: Kisele i bazne otpadne vode imaju agresivan
karakter. Njihova djelimiCna neutralizacija se vrSi medusobnim mijeSanjem a potpuna
neutralizacija sa dodatkom neutralizacionog sredstva. Pored slobodnih kiselina i baza ove
otpadne vode sadrze i jone teSkih metala.
Neutralizacija slobodnih kiselina i baza teCe prema reakciji:

H +OH —H,0 (13)
Pored neutralizacije vrSi se i talozenje teskih metala (Fe, Zn i Cr) u obliku metalnih
hidroksida ili metalnih baznih soli.

a) Me”" + ZOH —»Me(OH),
b) Me”" + zH,0 —»Me(OH), + zH "

(za obaranje metala iznad pH 7 odgovara jednaCina a) a ispod pH 7 jednacina b).
Najpovoljnija pH vrijednost za kvantitativno obaranje je izmedu 7,5 — 9,5 sa optimumom kod
pH =9,2.

IstaloZeni Fe(OH); sluZi, istovremeno, kao flokulant za ostale necistoCe. Svaki Me-jon ima
specificnu pH vrijednost kod koje se najbolje izluCuje kao MeOH i istalozi u obliku mulja.
Tako se Fe (111) obara vec u kiselom podrucju, Cr (I11) kod pH <8, Zn (Il) kod pH > 8,5 a
Ni kod pH > 9,5. Optimalna vrijednost pH je 9,2. Reakcija se odvija uz intenzivno mijeSanje.
Nakon zavrSene obrade vrsi se filtriranje mulja na filter-presama. Bistar filtrat odlazi u
odgovarajuci rezervoar selektivnog CiS¢enja a stvoreni mulj se pakuje u filter vrece i
deponuje na odgovarajuci nacin. U koloni sa selektivnom izmjenjivackom smolom (ima veliki
afinitet prema teskim metalima), na smoli se prisutni teki metali zamijene sa metalnim Na™ -
jonom. Kada se smola zasiti potrebna joj je regeneracija. Regeneracija se vrsi pomocu HCI i
NaOH.

Obradena voda iz selektivnog CiSCenja dotiCe u kadu konacne neutralizacije gdje se vrSi
korekcija pH vrijednosti prije ispustanja u odvod. Odrzava se pH vrijednost izmedu 7 — 9 a
reguliSe se sa HCI i NaOH. Voda iz konaCne neutralizacije dotiCe u konacnu kontrolu pH
vrijednosti. U  sluaju odstupanja pH vrijednosti, ukljuci se alarm i iskljui pumpa
selektivnog Ciscenja. Na taj naCin  je sprijeCeno da nepravilno obradena otpadna voda otice u
odvod.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Nakon gore opisanog tretmana otpadne vode koja nastaje u linijama galvansko-hemijske
zastite, iz pufer rezervoara, u koji se voda skladisti pred ispustanje, uzet je uzorak vode.
Analiza vode je izvrSena u ovlastenoj laboratoriji od strane Ministarstva poljoprivrede,
Sumarstva i vodoprivrede Republike Srpske, “Institut za vode” d.o.o. Bijeljina. U radu su
prikazani rezultati analize za dva kvartala prethodne godine, a analiza vode iz ovog
postrojenja se vrsi Cetiri puta godisnje.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati analize preciS¢ene vode prikazani su u tabeli 2:

Tabela 2: Rezultati analize vode nakon tretmana u postrojenju galvansko-hemijske zastite

Rezultat
Ispitivani Metoda ispitivanja Jed_lnlca : 0 Dozvoljen_e
parametar mjere . . . . vrednosti
mjerenje | mjerenje parametara
1. 2. 3. 4. 5. 6.
pH BAS ISO 10523.2002 - 7,49 7,07 6,5-9,0
HPK Standard methods 5220-
. : D(APHA-AWWWA-WEF) g/m® <5,0 <5,0 125
(Osbihromatni)
2005.
BPKs
(razblazenje i BAS EN 1899-1:2002 g/m® 1 0,59 25
rasijavanje)
Ukupne
suspend. BAS 1SO 11923:2002 g/m® <1,0 <1,0 25
materije
NH;-N BAS ISO 7150-1:2002 g/m® 0,05 0,06 10
NO;z-N BAS EN 10304-1:2002 g/m® 3,93 5,14 10
NO,-N BAS EN 26777:2002 g/m® <0,002 <0,002 1
Ujupan N po BAS EN 25663:2000 g/m? 1,64 <05 i
Kijeldahu
Racunski sadrzZaj
Ukupni N amonijacnog nitratnog azota g/m® 5,57 5,64 15
po Kjeldahu
Standard methods 5220-
TaloZivost D(APHA-AWWWA-WEF) ml/l <0,5 <0,5 5
2005.
Ukupni P BAS ISO 6878:2002 g/m® - 0,01 3
Fluoridi BAS EN ISO 10304-1:2002 g/m® 0,78 0,83 2
Sulfati BAS EN 1SO 10304-1:2002 mg/m® 24,14 27,46 200
Hloridi BAS EN 1SO 10304-1:2002 mg/m® 33,7 34,3 250
Standard methods 3111-B-
Gvozde (APHA-AWWWA-WEF) g/m® <0,03 <0,03 2
2005.
Standard methods 3113-B- 3
Srebro APHA-AWWA-WEE 2005, | mg/m 0,33 191 50
Ukupni hrom BAS ISO 9174:2002 mg/m3 2,3 5,09 100
Standard methods 3113-B- 3
Bakar APHA-AWWA-WEE 2005, mg/m 2,32 3,39 300
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Standard methods 3111-B-
Nikal (APHA-AWWWA-WEF) mg/m3 7,73 0,55 10
2005.

Standard methods 3111-B-
Cink (APHA-AWWWA-WEF) mg/m3 29,32 - 1000
2005.

Standard methods 3111-B-
Kadmijum (APHA-AWWWA-WEF) mg/m3 <0,03 0,15 10
2005.

Standard methods 3111-B-
TaloZivost (APHA-AWWWA-WEF) ml/l <0,5 <0,5
2005.

Standard methods 3111-B-
(APHA-AWWWA-WEF) mg/m3 1,98 491 100
2005.

Sestovalentni
hrom

Spectrofotometer PC spectroll
Cijanidi Lovibond-Piridin-barbiturna g/m’ <0,01 <0,01 0,1
kiselina, 156

Spectrofotometer PC spectroll

Sulfiti Lovibond 368

g/m® <0,05 <0,05 1

Dobijeni rezultati su uporedeni sa propisanim vrijednostima u zakonskoj regulativi u
Republici Srpskoj o ispustanju vode u vodotokove i kanalizacione sisteme i na taj nacin je
dobijena slika o efikasnosti preCiSCavanja vode u ovom postrojenju. Na osnovu dobijenih
rezultata, potvrdeno je da zagadena voda koja je proSla tretman ima zadovoljavajuce rezultate.
Potvrdeno je da je sadrZaj teSkih metala u vodi, kao veliki problem u otpadnim vodama,
sveden na minimum, tako da je voda nakon prikazanog tretmana bezopasna i da se rezultati
nalaze u opsezima koje propisuje zakonska regulativa [7]. Pored teSkih metala, sadrzaj i
ostalih Stetnih materija u vodi je sveden na minimum, prvenstveno je rijeC o cijanidima,
sulfitima i dr. Dobijeni rezultati, takode pokazuju da je tretman vode u ovom postrojenju
veoma efikasan i da je u skladu sa propisima koje propisuje Pravilnik o ispustanju otpadne
vode u povrsSinske tokove i kanalizacione sisteme.

ZAKLJUCAK

Sa ekolosko inzenjerskog aspekta, pogodnom kombinacijom prikazanih hemijskih i fizicko-
hemijskih postupaka tretmana otpadnih voda i na osnovu dobijenih rezultata vode koja je
prosla prikazani opisani tretman, dobija se zadovoljavajuci kvalitet precis¢ene vode, koja se,
prema vazecoj zakonskoj regulativi u Republici Srpskoj, moZe ispustati, kako u gradski
kanalizacioni sistem, tako i u povrSinske tokove. Na ovaj nacin, sa prikazanog aspekta, nasa
odgovornost prema Zivotnoj sredini je ispunjena.
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projekta br. OP-26-00 ,,Izgradnja i opremanje objekta za reparaciju dijelova* na kome su
otvorene mogucnosti opseznih istraZzivanja. Ovaj rad je jedan od mnogobrojnih koji je
proizaSao realizacijom projekta.
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