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ORIGINALNI STRUCNI RAD
Oblast: Minerologija

MINERALOSKA KARAKTERIZACIJA EFLORESCENTNIH
SULFATNIH SOLI 1Z DOLINE BORSKE REKE

MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF EFFLORESCENT
SULFATE SALTS FROM THE BOR RIVER VALLEY

Stefan Pordievski

Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor, Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor, Srbija,
e-mail: stefan.djordjievski@irmbor.co.rs

Izvod

Eflorescentne soli nastaju isparavanjem rastvora bogatog rastvorenim solima metala pri cemu soli
kristalisu i formiraju oblogu na povrsini materijala. Ove soli se javijaju u susnom periodu godine na
obalama Borske reke i pored ispusta otpadnih voda bogatih rastvorenim sulfatima metala. U uzorcima
eflorescentnih sulfatnih soli iz doline Borske reke identifikovani su seldeci minerali: epsomit
(MgSO,7H,0), melanterit (FeSO,7H,0), kalkantit (CuSO,5H,0), halotricit (FeAl,(SO,)22H,50),
gips (CaSO;2H,0) i heksahidrit (MgSO,6H,0). Nakon prve kise ove soli se lako rastvaraju i
hidrolizuju u kisnici. Na taj nacin se metali i kiselost ponovo vracaju u Borsku reku.

Kljucne reéi: Borska reka, eflorescentne sulfatne soli, metali, minerali, XRD

Abstract

Efflorescent salts are formed by evaporation of the solution rich in dissolved metal salts and sub-
sequent crystallization and formation of coating on the surface of the material. Those salts emerge in
dry period of the year on the banks of Bor River and near the wastewater effluents rich in dissolved
metal sulfates. In the samples of efflorescent sulfate salts from the valley of Bor River, following
minerals were identified: epsomite (MgSO,7H,0), melanterite (FeSO,7H,0), chalcanthite
(CuSO,5H50),  halotrichite  (FeAly(SO,),22H,0),  gypsum  (CaSO,2H,0)  and  hexahydrite
(MgSO,6H,0). After the first rainfall, those salts are easily dissolved and hydrolized in rainwater. In
that way, metals and acidity are returned into Bor River.

Keywords: Bor River, Efflorescent sulfate salts, Metals, Minerals, XRD

UuvoD

Eflorescentne soli nastaju isparavanjem rastvora bogatog rastvorenim so-
lima metala pri ¢emu soli kristaliSu i formiraju oblogu na povrSini materijala.
Eflorescentne soli mogu biti problem u gradevinarstvu npr. kada voda rastvori
soli iz betona, zatim dobijeni rastvor migrira na povrSinu i ispari ostavljajuéi
belu skramu. Eflorescenciju ne treba mesati sa fluorescencijom koja predstavlja
jedan vid emitovanja svetlosti od strane materijala.
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Kisele rudni¢ke vode sadrze visoke koncentracije rastvorenih sulfata meta-
la. U susnom periodu godine kada je temperatura vazduha najvisa, isparavanjem
kiselih rudnickih voda mogu nastati eflorescentne sulfatne soli na zemljiStu u
okolini ovih voda. Nakon prve kise, ove soli se lako rastvaraju u ki$nici i na taj
nacin eflorescentne soli ponovo dospevaju u rastvoreno stanje. Rastvaranjem
ove soli hidrolizuju pri ¢emu se snizava pH vrednost vode i oslobada se kiselost
koja je bila vezana u ovim solima tokom susnog perioda. Na primer, hidroliza
gvozde(I)-sulfata i nastajanje vodonikovih jona (H") moZe se prikazati
slede¢om povratnom reakcijom:

FeSO4(5) + 2H20(|) > FC(OH)Q(S) + 80427(aq) + 2H+(aq)

U okolini borskih rudnika bakra i metalurSkih postrojenja postoje mnogi is-
pusti otpadnih voda bogatih solima metala. Te vode se mogu svrstati u dve grupe:
1) kisele rudnic¢ke vode koje nastaju oksidacijom sulfidnih minerala u jalovini u
prisustvu vode i kiseonika, i 2) industrijske (metalurSke) otpadne vode koje nastaju
preradom rude bakra. Opis lokacija na kojima se ove vode ispustaju i hemijski
sastav ovih otpadnih voda moZe se na¢i u literaturi [1-6]. Na primer, koncentracija
bakra u vodi Borske reke je u opsegu od 1,5 mg/l do 27 mg/l, koncentracija gvozda
je uopsgu od 1,1 mg/l do 130 mg/l, a koncentracija sulfata je u opsegu od 0,7 g/l
do 1,2 g/l [1]. Eflorescentne sulfatne soli koje nastaju u susnom periodu na obali
Borske reke prikazane su na slici 1. Cilj ovog rada je da prikaze koji se minerali
javljaju u eflorescentnim sulfatnim solima koje nastaju pored otpadnih voda
Rudarsko-topioni¢arskog basena Bor.

PR A )
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Sl. 1. Eflorescentne sulfatne soli pored Borske reke. a) Borska reka neposredno ispod

ispusta komunalnih otpadnih voda grada Bora i metalurskih otpadnih voda RTB-a.
b) Borska reka neposredno pre usca sa Kriveljskom rekom, nizvodno od sela Slatina

MATERIJAL | METODE

Uzorkovanje eflorescentnih sulfatnih soli izvrseno je 08.08.2017. Oznake
uzoraka, opis mesta uzorkovanja i koordinate mesta sa kojih su uzeti uzorci
prikazani su u tabeli 1. Fotografije mesta sa kojih su uzeti uzorci prikazane su
na slici 2. Uzorci ES1, ES2 i ES3 su uzeti pored obale Borske reke u blizini
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ispusta metalurskih otpadnih voda i komunalnih otpadnih voda grada Bora
(ispod pruge na putu od Bora prema selu Ostrelj). Uzorak ES4 uzet je pored
obale jezera Robule. Uzorak ES5 uzet je pored izlaza kolektora Saraka potoka
(pritoka Kriveljske reke), na mestu gde izbijaju kisele rudni¢ke vode u podnozju

deponije raskrivke povrsinskog kopa Veliki Krivelj.

Sl. 2. Fotografije koje prikazuju mesta sa kojih su uzorkovane eflorescentne sulfatne
soli. a) uzorak ES1 (pored Borske reke). b) uzorci ES2 i ES3 (pored Borske reke).
c) uzorak ES4 (pored jezera Robule). d) uzorak ES5 (pored kolektora Saraka potoka)

Tabela 1. Opis mesta uzorkovanja eflorescentnih sulfatnih soli

Oznaka

Opis mesta uzorkovanja Koordinate
uzorka

ES1 Pored Borske reke u blizini ispusta N:44,06175; E:22,13180
ES2 metalurskih otpadnih voda i N:44,06113; E:22,13229
ES3 komunalnih otpadnih voda grada Bora N:44,06116: E:22,13230
ES4 Pored jezera Robule N:44,06327; E:22,13659
ES5 Pored izlaza kolektora Saraka potoka N:44,11007; E:22,12526

Uzorci su samleveni u ahatnom avanu i snimljeni na rendgenskom

difraktometru za kristalni prah MiniFlex 11 koji je opremljen rendgenskom cevi
sa bakarnom anodom i sekundarnim monohromatorom. Snimanja su vrSena u
oblasti 20 od 2° do 70° sa korakom od 0,02°. Identifikacija minerala
(kvalitatvna XRD analiza) vrSena je uporedivanjem snimljenih difraktograma sa
podacima iz baze podataka u softveru PDXL.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Difraktogrami dobijeni rendgensko-difrakcionom (XRD) analizom uzoraka
eflorescentnih sulfatnih soli prikazani su na slikama 3, 4, 5, 6 i 7. Rezultati identi-
fikacije minerala u uzorcima eflorescentnih sulfatnih soli prikazani su u tabeli 2.

U uzorku ES1 identifikovani su minerali epsomit (MgSQO,-7H,0) i
melaterit (FeSO,4-7H,0). U uzorku ES2 identifikovani su minerali epsomit
(MgS0,4-7H,0), melaterit (FeSO4 7H,0), kalkantit (CuSO4-5H,0) i gips
(CaS04-2H,0). U wuzorku ES3 identifikovani su minerali melanterit
(FeSO,-7H,0) i heksahidrit (MgSO,4-6H,0). U uzorku ES4 identifikovani su
minerali epsomit (MgSQ,-7H,0), halotricit (FeAlx(SO,),-22H,0) i heksahidrit
(MgS0O,4-6H,0). U wuzorku ES5 identifikovani su minerali epsomit
(MgS0O,-7H,0), melanterit (FeSO,4-7H,0) i halotricit (FeAl,(SO,)4-22H,0).
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Sl. 3. Difraktogram uzorka eflorescentnih sulfatnih soli ES1
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Sl. 4. Difraktogram uzorka eflorescentnih sulfatnih soli ES2
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Sl. 5. Difraktogram uzorka eflorescentnih sulfatnih soli ES3
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Sl. 6. Difraktogram uzorka eflorescentnih sulfatnih soli ES4
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Sl. 7. Difraktogram uzorka eflorescentnih sulfatnih soli ES5
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Tabela 2. Rezultati XRD analize eflorescentnih sulfatnih soli

Oznaka uzorka

Naziv Hemijska formula ESL ES2 ES3 ES4  ES5
minerala
Epsomit MgSO,-7H,0 ° ) ° °
Melanterit FeSQ,-7H,0 ° ° ° - °
Kalkantit CuS0Q,-5H,0 - ° - - -
Halotricit FeAly(SOy)4-22H,0 - — — ° .
Gips CaS0,-2H,0 — ° — - -
Heksahidrit MgSQO,-6H,0 — — ° ° -

e Mineral je identifikovan u uzorku
— Mineral nije identifikovan u uzorku

Minerali koji su identifikovani u ovim uzorcima predstavljaju hidratisane
sulfatne soli magnezijuma, kalcijuma, gvozda, aluminijuma i bakra. U svim
identifikovanim mineralima prisutni su dvovalentni metali, osim u halotricitu
gde je gvozde dvovalentno, a aluminijum trovalentan. Kalkantit pripada
trikliniénom, melanterit, halotricit, gips 1 heksahidrit pripadaju monoklini¢nom,
a epsomit pripada ortorombic¢nom kristalnom sistemu.

Hemijske formule identifikovanih minerala koje su prikazane u tabeli 2 ne
trebaju se uzimati striktno posto se dvovalentni metali koji ulaze u njihov sastav
izomorfno zamenjuju i grade ¢vrste rastvore sa drugim dvovalentnim metalima.
Magnezijum u epsomitu se moze u potpunosti zameniti cinkom ili niklom, pri
¢emu nastaju takode ortotombi¢ni minerali goslarit (ZnSO,-7H,0) i morenosit
(NiSO,-7H,0), respektivno [7]. Sva tri minerala (epsomit, goslarit i morenosit)
se svrstavaju u grupu epsomita. Postoji moguénost da je u epsomitu koji je
identifikovan u ovim uzorcima izvesan udeo magnezijuma zamenjen cinkom ili
niklom. Ipak, XRD analizom nije moguce pouzdano utvrditi udeo ovih metala
posto minerali iz grupe epsomita imaju istu kristalnu strukturu, a samim tim i
iste poloZaje pikova na difraktogramu. Prema tome, ispravnija formula epsomita
koji je identifikovan bila bi (Mg,Zn,Ni)SO,-7H,0. Gvozde u melanteritu
(FeSO4-7H,0) se takode moze zameniti drugim dvovalentnim metalima, ali u
ograni¢enim koli¢inama. Na primer, u seriji Fe-Zn, maksimalan udeo cinka u
melanteritu je (Fep45ZNgs5)S04-7H,O, a u seriji Fe-Mg maksimalan udeo
magnezijuma u melanteritu je (Feo47MQos3)SO4-7H,O [7]. Takode i ostali
minerali koji su identifikovani u ovim uzorcimma mogu u izvesnoj meri da
ukljucuju razlic¢ite dvovalentne katjone u svoju kristalnu strukturu. Za tacan
udeo razlic¢itih metala u ovim mineralima neophodno je izvrSiti dodatna
ispitivanja.
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Boja eflorescentnih minerala moze da varira u zavisnosti od sadrzaja
pojedinih katjona u kristalnoj strukturi. Na slici 2b prikazana je fotografija
mesta gde su uzorkovane eflorescentne sulfante soli ES2 i ES3. Jedna pored
druge nalaze se soli plave (ES2) i belo-zute boje (ES3). Parageneza (redosled
formiranja) ovih minerala zavisi od sadrzaja vlage, temperature i pH vrdnosti
okoline [7]. Plava boja uzorka ES2 poti¢e od minerala kalkantita (CuSO,-5H,0)
koji je identifikovan u ovom uzorku. Kalkantit je takode poznat po trivijalnim
imenima plavi kamen ili plava galica. Plava boja moze da potice i od drugih
minerala koji u svojoj kristalnoj strukturi sadrze bakar, a zelena boja moze da
potic¢e od dvovalentnog gvozda.

ZAKLJUCAK

Na obalama Borske reke i pored ispusta otpadnih voda bogatih
rastvorenim solima metala, u suSnom periodu godine kristaliSu eflorescentne
sulfatne soli. U uzorcima eflorescentnih sulfatnih soli koji su ispitivani u ovom
radu identifikovani su selde¢i minerali: epsomit (MgSQ,-7H,0), melanterit
(FeSO,4-7H,0), kalkantit (CuSO,-5H,0), halotricit (FeAl,(SO,)4-22H,0), gips
(CaS0,4-2H,0) i heksahidrit (MgSQ,4-6H,0). Ove soli predstavljaju hidratisane
sulfate magnezijuma, kalcijuma, gvozda, aluminijuma i bakra. U su$nom
periodu godine se u ovim solima vezuju metali i kiselost (aciditet) prelazom
ovih soli iz rastvorene faze (iz otpadnne i re¢ne vode) u ¢vrstu kristalnu fazu (na
obale reka i pored ispusta otpadnih voda). Nakon prve kiSe ove soli se lako
rastvaraju u ki$nici i hidrolizuju u vodi pri ¢emu se kiselost i metali iz ovih soli
ponovo vracaju u Borsku reku.
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TOXICITY OF Cu*® IONS AND EFFECT OF VARIOUS ADSORBENTS
ON THEIR SEPARATION FROM WASTEWATER

Branka PeSovski, Vesna Krsti¢, Tamara UroSevic,
Lidija Gomidzelovi¢, Biserka Trumi¢, Vesna Marjanovic¢

Institut za rudarstvo i metalurgiju, Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor, Srbija
Izvod

Prisutni polutatnti se iz otpadnih voda uklanjaju na razlicite nacine. Jedna od tehnika za
uklanjanje teskih metala iz vode je adsorpcija, a posebnu paznju u poslednje vreme priviaci biosorpci-
Jja. U poredenju sa konvencionalnim metodama, adsorpcija danas predstavija najpogodniju metodu za
uklanjanje zagadivaca iz otpadnih voda. Proces adsorpcije na prirodnim adsorbensima je relativno
noviji proces koji je nasao veliku primenu u uklanjanju teskih metala, boja, fenola i ostalih organskih
zagadivaca iz otpadnih voda. Adsorpcija na prirodnim adsorbensima je postala potencijalna
alternativa postojecim tehnologijama za efikasno uklanjanje niskih koncentracija Cu™ iz otpadnih
voda. Karakterisu je jednostavnost, isplativost i visok kapacitet uklanjanja kako organskih tako i
neorganskih zagadivaca vode. Rezultati su pokazala da se mnogi poljoprivredni nusproizvodi, kao i
otpadni materijali iz prehrambene i drvne industrije, koji imaju nisku ili gotovo nikakvu ekonomsku
vrednost, mogu koristiti kao adsorbensi za adsorpciju Cu™> jona iz otpadnih voda.

Kljucne redi: adsorpcija, biosorpcija, prirodni adsorbensi, poljoprivredni nusproizvodi

Abstract

The present pollutants are removed from wastewater in different ways. One of the techniques for
removal the heavy metals from water is adsorption, and a biosorption has recently attracted a special
attention. Compared to the conventional methods, adsorption is today the most suitable method for
removal of pollutants from wastewater. The adsorption process on natural adsorbents is a relatively
recent process that has found a great application in the removal of heavy metals, paints, phenols and
other organic pollutants from wastewater. Adsorption on natural adsorbents has become a potential
alternative to the existing technologies for the effective removal of low concentrations of Cu*? from
wastewater. It is characterized by a simplicity, cost-effectiveness and high capacity of removal both the
organic and inorganic water pollutants. The results have shown that many agricultural by-products, as
well as the waste materials from the food and wood industry, having a low or almost no economic
value, can be used as adsorbents for adsorption of Cu™*? ions from wastewater.

Keywords: adsorption, biosorption, natural adsorbents, agricultural by-products
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Zagadenje zivotne sredine teSkim metalima predstavlja ozbiljnu pretnju
ljudskom zdravlju zbog hemitoksi¢nosti. Za razliku od organskih zagadivaca,
teSki metali nisu biorazgradivi i imaju osobinu da mogu da se akumuliraju u
zivim organizmima, kao toksi¢ni ili kancerogeni. Istrazivanja su pokazala da su
se sve viSe obraca paznja na njihovo odredivanje i uklanjanje iz kontaminiranih
otpadnih voda. Dozvoljena donja granica njihove koncentracije u vodama, hrani i
drugim materijama koje imaju dodira sa zivim svetom, snizava se iz godine u
godinu [1].

Uklanjanje jona teskih metala iz otpadnih voda moze se postici razli¢itim
hemijskim i fiziko-hemijskim metodama ili njihovim kombinovanjem:
precipitacijom, membranskim postupcima, jonskom izmenom, adsorpcijom,
elektrohemijskim procesima i dr. Urbanizacija i ubrzan razvoj industrije, kao i
rudarska aktivnost su potencijalno najopasniji zagadivaci Zivotne sredine.
Metali i metaloidi, kao §to su Cu, Cd, Al, Cr, Zn, Fe, Hg, As i Pb, Cesto se
oslobadaju u velikim koli¢inama tokom ili nakon rudarske aktivnosti i mogu
dovesti do destrukcije vodenih ekosistema. lako je vec¢ina teSkih elemenata u
relativno nedostupnim oblicima, u interakciji jalovista sa mikroorganizmima ili
kompleksiraju¢im agensima, metali mogu da budu mobilisani u Zivotnu sredinu.
U blizini izvora zagadenja, koncentracija metala moze biti visestruko veca, a pH
moze opasti za nekoliko jedinica, u poredenju sa prirodnim vrednostima [2].

Nove metode koje se razvijaju za uklanjanje Cu*® jona i jona teskih metala
iz otpadnih voda kori$¢enjem prirodnih adsorbenasa, pokazale su se efikasnijim,
imajuéi u vidu tehnolosku opravdanost i ekonomsku isplativost [3-8].

Sve veca industralizacija ukazuje na aktuelnost problema preciS¢avanja
otpadnih voda i potrebu za razvojem efikasnih, jeftinih i ekoloski prihvatljivih
metoda za uklanjanje zagadujucih materija.

Aktivni ugalj, zbog svoje porozne strukture, velike specificne povrSine i
termostabilnosti, vrlo je efikasan u uklanjanju polutanata iz vazduha, preci§¢avanju
iskori§¢enih rastvaraca, pre¢iS¢avanju otpadnih voda [9]. Visoka cena nhjegove
proizvodnje, regeneracije i operativnih troSkova primene na industrijskom nivou
doveli su do potrebe za pronalaskom novih i jeftinijih adsorbenasa. Aktivni ugalj se
alternativno moze proizvesti iz jeftinih materijala dostupnih u velikim koli¢inama.

Novija istrazivanja su pokazala da se pored konvencionalnih, mnogi drugi
materijali mogu koristiti za pripremu aktivnog uglja, kao §to su: slama kukuruza
[10], kukuruzne rese [11], kokosova ljuska [12], SiSarke bora [13], kora palme
[14,15], bambus [16], te da bi se oni mogli uspe$no primenjivati za uklanjanje
Cu*? jona i teskih metala.
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Toksi¢nost bakra je povezana sa povecanjem ili smanjenjem koncentracije
Cu*? jona u Zivim organizmima u odnosu na optimalnu koncentraciju. Izbor
najpogodnijeg postupka za tretman otpadnih voda zavisi od osnovnih parame-
tara kao $to su: pH, pocetna koncentracija metala, specificnosti primenjenog
tretmana u odnosu na druge tehnologije, uticaja na zivotnu sredinu, ekonomskih
parametara kao Sto su kapitalne investicije 1 operativni troskovi. Takode,
tehnicka primenljivost, jednostavnost i ekonomicnost rada su kljucni faktori u
izboru optimalne tehnologije. U ovom radu je izloZen pregled uticaja razlicitih
adsorbenasa za uklanjanje Cu*? jona iz vodenih rastvora. Proces adsorpcije,
odnosno biosorpcija, na prirodnim adsorbensima, biosorbentima, je relativno
noviji proces koji se pokazao izuzetno pogodnim za uklanjanje Cu** jona iz
vodenih rastvora.

2. OSNOVNE KARAKTERISTIKE METALA | SORBENATA
2.1. Fizi¢ko-hemijske karakteristike

Fizi¢ko-hemijski faktori poput pH, prisustva anjona i katjona, rastvorljivosti
polutanta i temperature, imaju uticaj na sam proces biosorpcije [17]. Vrsta i priro-
da biomase moze biti veoma vazna u procesu adsorpcije. Fizi¢ki i hemijski tretma-
ni, npr. tretman klju¢alom vodom, susenje ili tretiranje u autoklavu, znacajno uti¢u
na sposobnost vezivanja. Hemijski tretmani, kao $to je alkalni tretman, Cesto po-
boljsavaju kapacitet usvajanja metala. Pri Sarznom biosorpcionom procesu
najCesce se prate pH rastvora, temperatura, jonska jacina i koegzistencija vise po-
lutanata, pocetna koncentracija polutanta, koli¢ina i veli¢ina Cestica biosorbenta,
kao i brzina mesanja [18].

2.2. TeSki metali u otpadnim vodama i
njihova bioloSka aktivnost i toksi¢nost

Nagli razvoj industrije, veStackih dubriva, industrije baterija, elektronske
ceutiku, itd., doveo je do toga da se otpadne vode, koje sadrze teske metale,
direktno ili indirektno ispustaju u zivotnu sredinu. Veliki broj kontaminirajucih
elemenata spada u ovu kategoriju, ali su: Cu, As, Cd, Hg, Pb, Ni, Zn i Cr od
posebnog znacaja za za$titu Zivotne sredine.
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Tabela 1. Toksicnost i MDK standardi za najStetnije teske metale [1]

Teski metal Toksi¢nost MDK (mg/dm?®)
Arsen Kozne rygpifestacije, visceralni kanceri, vaskularni 0,050
poremecaji
Kadmijum  Ostecenje bubrega, kancerogena materija 0,01
Hrom Glavobolja, dijareja, muc¢nina, povracanje, kancerogen 0,05
Bakar Ostecenje jetre, Vilsonova bolest, nesanica 0,25
Nikal Dermatitis, mu¢nina, hroni¢na astma, kasalj, kancerogen 0,20
Cink Depresija, letargija, neuroloski simptomi i poveéana zed 0,80

Ostecuju fetalni mozak, oboljenja bubrega, krvotoka i
nervnog sistema

Reumatoidni artritis i oboljenja bubrega, krvotoka i
nervnog sistema

Olovo 0,006

Ziva 0,00003

Uspostavljeni su propisi za smanjenje koncentracije Stetnih hemikalija u
otpadnim vodama u cilju zastite Coveka i zivotne sredine. Ovo ukljucuje
ogranicenja koja se odnose na vrste i koncentracije teskih metala koje mogu biti
prisutne u ispustenim otpadnim vodama. Toksicnost i standardi maksimalno
dozvoljene koncentracije (MDK) za Cu i karakteristi¢ne teSke metale, koji su
utvrdeni od strane USEPA prikazani su u Tabelama 1 i 2, takode su date MDK
za Cu kako u zemljistu, tako i u komunalnim vodama i otpadnim povrSinskim i
podzemnim vodama [1].

Tabela 2. Maksimalno dozvoljene koncentracije Stetnih i opasnih materija

a b
Hemijski VDK U MDK u vodi MDK'u MDK"u
. zemljiStu otpadnim otpadnim
elementi mg/l
mg/kg vodama, mg/I vodama, mg/|

Cd 3 0,01 0,1 0,0

Pb 100 0,1 0,5 0,2

Hg 2 0,001 0,0 0,005
As 25 0,05 0,1 0,0

Cr 100 0,5 0,5 0,5

Ni 50 0,1 1,0 0,5

Cu 100 0,1 1,0 0,1
Zn 300 1,0 2,0 1,0

% u otpadnim vodama koje se mogu ispustati u javnu kanalizaciju
b u otpadnim vodama koje se mogu ispustati u recipijent (povrsinske i podzemne vode)
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koje se javljaju u zivim organizmima, te se sve viSe obraca paznja na njihovo
odredivanje i uklanjanje iz kontaminiranih otpadnih voda. Mehanizam
toksi¢nosti metala moze biti razliit.

Metali mogu da blokiraju razli¢ite bioloske funkcije odredenih grupa
biomolekula (npr. proteina ili enzima), da zamenjuju esencijalne metalne jone
kod biomolekula, ili da modifikuju aktivhu formu biomolekula. Elektron-donori
koji su najéeS¢e dostupni za vezivanje sa metalima su amino-, karboksilna- i
sulfidna grupa.

Procena ekoloskog uticaja metala izvodi se u oblasti posmatranja vodenih
sistema koji primaju vodu iz industrijskin otpada ili muljeva sa visokim
sadrzajem metala kojima se pripisuje toksicnost. Podela toksi¢nosti metala koja
je klasifikovana od strane Agbabe [19] je na: klasu A, meduklasu i klasu B.
Klasa B (Cu*, TI', Ag*, Pd*}, Bi*, Hg') ima najsiri spektar mehanizama
toksic¢nosti. Tako na primer, zajedno sa nekim od grani¢nih jona, metali iz klase
B mogu formirati lipofilna organometalna jedinjenja ukljucuju¢i Hg, As, Sn, Tl
i Pb, sposobna da prodru kroz ¢elijsku membranu i akumuliraju se u ¢Celiji ili
organelama. Neki od njih su redoks aktivni u metaloproteinima, kao na primer
Cu*/Cu*, §to moze da dovede do njihovih strukturnih i funkcionalnih promena.
Toksi¢nost klase A (Li*, Co™?, Bo™?, Mg, Al"®, Be*?, K*) je u vezi sa zamenom
endogenih jona klase A drugim nestabilnim jonom iz iste clase [19].

Ovo je dovoljan pokazatelj da je uklanjanje jona teskih metala jedan od
najvaznijih problema precis¢avanja otpadnih voda. Joni teSkih metala su
toksi¢ni, a neki i kancerogeni. Toksi¢no delovanje Cu vezano je za oStecenje
jetre, Vilsonovu bolest i poremecaj sna.

Zagadenje voda izazvano teskim metalima i Cu*? katjonima, naroéito je
opasno po zivi svet. Medjutim, treba imati u vidu i ¢injenicu da teski metali u
odredenom hemijskom obliku i dozi predstavljaju nutrijente, neophodne za
pravilno funkcionisanje organizma, a u prvom redu se to odnosi na bakar.

2.3. Toksiénost bakra

Bakar obavlja vaznu funkciju u metabolizmu Zivih sistema. Medutim, prete-
rana koncentracija bakra u organizmu dovodi do ozbiljnih toksikoloskih proble-
ma, kao §to su povracanje, gréevi, konvulzije, te je u takvim uslovima neophodno
pratiti njegovu koncentraciju u ishrani biljnog i Zivotinjskog sveta. Bakar se u lju-
dskom organizmu najcesc¢e nalazi u jetri, misi¢ima i kostima. Bakar(Il) joni su
rastvorljivi u vodi, S$to se vidi sa Eh-pH dijagrama za sistem
Cu-O-H na slici 1 [20]. U malim koncentracijama joni bakra deluju anti-
bakterijski, fungicidno i ¢esto se koriste kao konzervansi drveta.
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Bakar se adsorbuje u crevima, a zatim se transportuje do jetre i veze za al-
bumin. Unosi se u organizam putem plazma-proteina koji se zove cerulo-
plazmin gde se kontrolise njegov mehanizam i izluCuje putem zuéi [21]. Zbog
svoje kataliticke uloge u olak§anom uzimanju gvozda, nedostatak bakra moze
da dovede do simptoma sli¢nih anemiji, neutropeniji, abnormalnosti u ko§tanom
sistemu, hipopigmantaciji, poremec¢aja u rastu, padu imuniteta, osteoporozi i
abnormalnosti u metabolizmu glukoze i holesterola. Odgovarajuéa koli¢ina soli
bakra koja je toksi¢na kod Zivotinja je 30 mg/kg. Hroni¢no trovanje bakrom se
ne deSava kod ljudi Cesto zbog njegovog lakog transportnog sistema u orga-
nizmu i regulisane adsorpcije i1 izluCivanja. Autosomatske mutacije trans-
portnih proteina bakra mogu da onemogucée ove sisteme i dovedu do akumu-
lacije Cu (Vilsonova bolest) i ciroze jetre.

+ 600
OH),CO
P Ea— Cu,(OH),CO,
9 +200
g
o
= 0
=200
-400 T T
4 6 8 10
pH

SI. 1. Purbeov dijagram bakra u vodi na 25°C [20]

Proteini koji imaju bakar u sebi imaju razli¢itu ulogu u organizmu i transpor-
tu elektrona i kiseonika, za procese koji se baziraju na lakom prelazu Cu* u Cu*.
Bioloska upotreba bakra se, prema tome, vezuje za pojavu kiseonika. Protein he-
mocijanin je nosilac kiseonika. Bakar je takode sastavni deo proteina koji su po-
vezani sa hemizmom i transferom kiseonika u organizmu. Ljudsko telo sadrzi ni-
vo bakra od 1,4 do 2,1 mg po kilogramu telesne tezine. Drugacije receno, mini-
malno dnevno unoSenje bakra za normalno funkcionisanje organizma je
0,97 mg/dnevno [21].
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3. ADSORPCIJA NA NOVIM ADSORBENSIMA

Nedavno, adsorpcija je postala jedna od tehnika alternativnog tretmana za
otpadne vode kontaminirane teSkim metalima. U osnovi, adsorpcija je proces
prenosa mase kojim supstanca/zagadivac prelazi iz teCne faze na povrsinu Cvrste
faze i veze se za nju fizickim i/ili hemijske interakcijama. Razli¢iti jeftini
adsorbensi, nastali od poljoprivrednog otpada, industrijskih nusproizvoda,
prirodnih materijala ili modifikovanih biopolimerima, proucavaju se u zadnje
vreme 1 primenjuju za uklanjanje teSkih metala iz metal-kontaminiranih
otpadnih voda [22-26]. Tehnicka primenljivost i isplativost su kljucni faktori
koji imaju odlucuju¢u ulogu u izboru najpogodnijeg adsorbensa za preci-
S¢avanje neorganskih efluenata, u ovom slucaju zagadenih otpadnih voda.
Prilagodavanje pH vrednosti rastvora (pH 9-11) je glavni parametar koji
znacajno poboljSava uklanjanje teskih metala hemijskom precipitacijom. Krec i
kre¢njak su najcesce korisceni agensi za precipitaciju, zbog svoje dostupnosti i
niske cene u veéini zemalja [27, 28]. Talozenje krecom se koristi za efikasano
precis¢avanje neorganskih otpadnih voda sa koncentracijom metala ve¢om od
1000 mg/l. Druge prednosti koriS¢enja ovog postupka su: jednostavnost
procesa, jeftina potrebna oprema i sigurno rukovanje. Medutim, hemijska
precipitacija zahteva veliku koli¢inu hemikalija kako bi se koncentracija metala
smanjila do prihvatljivog nivoa za ispustanje u recipijent. Drugi nedostaci su,
kao sto je istaknuto [28]: prekomerna proizvodnja muljeva iz rudarske industrije
koji zahtevaju dalji tretman, spora reakcija precipitacije metala, agregacija
metalnih taloga i dugorocan negativni uticaj mulja na Zivotnu sredinu.

Treba posebno naglasiti da se u zavisnosti od koncentracije pojedinih
kontaminanata u otpadnim vodama, primenjuju odgovarajuce tehnologije, od
manjih ka ve¢im koncentracijama, kao sto su: adsorpcija i jonska izmena, zatim
biosorpcija, membranski procesi, nanotehnologije, dok u slicnom opsegu
koncentracija kontaminanata, slede solventna ekstrakcija i flotacija.

3.1. Adsorpcija na modifikovanim prirodnim materijalima

Prirodni zeoliti postaju sve znacajniji adsorbensi jer poseduju sposobnost
jonske izmene. Pokazano je da je medu najceS¢e proucavanim prirodnim
zeolitima klinoptilolit pokazao visoku selektivnost za adsorpciju Cu*? jona i
teSkih metala. Sposobnost katjonske razmene klinoptilolita zavisi od nacina
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pretretmana, jer kondicioniranje pobolj$ava njegove jonoizmenjivacke sposobnost
i efikasnost uklanjanja teskih metala [1, 29, 30]. Nedavno je ispitivana sposobnost
razlicitih vrsta sintetickih zeolita za uklanjanje teskih metala. Uloga pH vrednosti
je veoma vazna za selektivnu adsorpciju razlicitih jona teSkih metala [31].
Barakat [32] je objavio da se joni Cu* adsorbuju na neutralnoj i alkalnoj pH.
Prirodni minerali gline mogu biti modifikovani kao PILC’s materijali (Pillared
Interlayer Clays) interakcijom katjona prisutnih u interlamenarnom sloju
prirodnog bentonita sa neorganskim polioksokatjonima ili sa polimernim
materijalom [33], tako da ova modifikacija znacajno poboljSava njihovu
sposobnost uklanjanja teSkih metala iz vodenih rastvora. Ovakvi adsorbensi
nazvani su glina-polimerskim adsorbensima. Razli¢iti fosfati kao S$to su:
kalcinisani fosfat na 900 °C, aktivirani fosfat (sa azotnom kiselinom) i cirkonijum
fosfat koris¢eni su kao novi adsorbensi za uklanjanje teskih metala iz rastvora
[34]. Tabela 3. daje adsorpcione kapacitete za Cu na jeftinim adsorbensima iz
razli¢itih modifikovanih prirodnih materijala.

Tabela 3. Adsorpcioni kapacitet modifikovanih prirodnih materiajla za Cu

Adsorpcioni kapacitet

Adsorbens cu? (mglg) Reference
Zeolit, klinoptilolit 1,64 [1]
HCl-tretirana glina 83,3 [35]
Glina/poli(metoksietil) akrilamid 29,8 [35]

3.2. Adsorpcija na industrijskim nusproizvodima

Industrijski nusproizvodi kao $to su: pepeo [30], otpadci gvozda, §ljaka,
hidratisani titanijum oksid i td. mogu biti hemijski modifikovani kako bi im se
poboljsale performanse za uklanjanje metala iz otpadnih voda. Feng i saradnici
[36] istrazivali su uklanjanje Cu*? kori$¢enjem otpadaka i muljeva od gvozda.
Opseg pH od 3,5 do 8,5 za Cu™ je utvrden kao optimalan. Pepeo je takode
ispitivan kao adsorbens za uklanjanje toksi¢nih metala. Alinnor [37] je koristio
pepeo uglja za uklanjanje Cu*? jona. Barakat [38] je objavio da se adsorbovane
Cu* hidratisane ¢estice mogu podvrgnuti povriinskoj reakciji hidrolize kad pH
raste. Ovo daje niz povrsinskih Cu*? kompleksa poput TiO-CuOH*, TiO-
Cu(OH), i TiO-Cu(OH);™ vrste. Formiranje povrSinskih metalnih kompleksa
prikazano je na slici 2. [38].
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Sl. 2. Mehanizam adsorpcije Cu*? na hidratisanom TiO, [38]

3.3. Adsorpcija na modifikovanom poljoprivrednom i
bioloskom otpadu (biosorpcija)

Veliko interesovanje u istrazivanju za uklanjanje teSkih metala iz
industrijskih otpadnih voda fokusirano je na koriS¢enju poljoprivrednih
sporednih proizvoda ili otpada kao adsorbenasa u procesima biosorpcije. Ovi
postupci koriste neaktivnu (nezivu) mikrobiolosku biomasu, za koju se vezuju i
koncentriSu teSki metali iz otpadnih voda, &isto fizicko-hemijskim putem
(uglavnom formiranjem helatnih jedinjenja i adsorpcijom).

Novi resursi kao §to su: ljuske leSnika, pirinacani otpadci, ljuske oraha,
odpatci voca, oguljeni kukuruzni klipovi ili ostaci, mogu se koristiti kao
adsorbensi za uklanjanje teSkih metala nakon hemijske modifikacije, ili
konverzijom zagrevanjem sa aktiviranim ugljem. Tabela 4. prikazuje
adsorpcione kapacitete razlicitih biosorbenata za adsorpciju Cu [35,39].

Tabela 4. Adsorpcioni kapaciteti nekih poljoprivrednih i bioloskih otpada za Cu

Adsorpcioni kapacitet Cu®*
(mg/g)

Aktivni ugalj kore pecan oraha 31,7 [39]

Aktivni ugalj 21,5 [35]

Adsorbens Reference
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Amana je sa saradnicima [40] ispitivao uklanjanje Cu®" iz realnih otpadnih
voda koriS¢enjem uglja krompirove kore. Ahmady-Asbchin i ostali [41]
ispitivali su biosorpciju Cu*? iz vodenih rastvora koriste¢i morsku algu fucus
serratus i pojasnili njen sorpcioni mehanizam.

3.3.1. Podela biosorbenata

U Tabeli 5 su sistematizovane vrste biomasa koja se mogu primeniti kao
biosorbenti za adsorpciju Cu*? jona. Razli¢iti istrazivaci su koristili razlicite ba-
kterije, gljive, alge, industrijski otpad, poljoprivredni otpad, otpad iz Zivotne
sredine [18,42,43], kao i lignocelulozne materijale [44,45] i itd.

Upotreba gljiva kao biomase ima prednost jer one poseduju veliki procenat
materijala Celijskog zida, koji je pokazao odli¢ne osobine vezivanja metala.
Mogu se dobiti iz prehrambene industrije i industrije antibiotika, a ova metoda
uklanjanja teSkih metala predstavlja "eco-friendly—tehnologiju” zbog svoje
ekonomicnosti, efikasnosti, minimizacije hemijskog ili bioloskog mulja i
mogucnosti regeneracije i izdvajanja metala sa biosorbenata [42].

Tabela 5. Pregled adsorpcionih kapaciteta Cu*? katjona mikrobne biomase i
nekih lignoceluloznih materijala

Vrsta Biomasa Om (Mg/g) | Reference
Bakterije Bacillus sp. 16,3 [43]
Escherichia coli 5,86 [44]
Pseudomonas putida 8,0 [43]
Gljive Aspegillusniger 26,0 [42]
Rhizopusoryazae 194 [44]
Mucorrouxii 52,2
Alge Spirogyra (zelena alga) 133 [46]
Ecklonia maxima — morska alga 90 [47]
Lignocelulozni | Ljuska pirinca 10,9 [44]
materijal Ljuska lesnika 0,0635 [44]
Kora pomorandze 86,73
OP (orange peel, kora pomorandze) 44,28 [45]
OPAA (m?difikovana kora 289.0
pomorandze)
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Sl. 3. SEM snimak hemijski modifikovane kore pomorandze [45]

Feng i saradnici [45] ispitivali su adsorpciju Cu*? koris¢enjem hemijski
modifikovane kore pomorandze. Hemijski modifikovana kora pomorandze
pripremljena je hidrolizom dopovanog kopolimera, a zatim sintetisana
hemijskom unakrsnom vezom metil akrilata sa pomorandzinom korom.
Otkriveno je da ovako modifikovana biomasa poseduje visoki adsorpcioni
kapacitet i visok stepen brzine adsorpcije Cu*? jona. Takode je utvrdeno da je
ovakav adsorbens iskoris¢en za uklanjanje Cu*? iz otpadnih voda galvanizacije
pogodan za ponovnu upotrebu u vise od Cetiri nova ciklusa.

5. ZAKLJUCAK

Bakar igra vaznu ulogu u metabolizmu zivih organizama. PreciS¢avanje
otpadnih voda od teskih metala i Cu*® jona jedan od najveéih problema koji se
javlja kao posledica urbanizacije i ubrzanog razvoja industrije, $to uzrokuje
zagadeje zivotne sredine.

Konvencionalne tehnologije kori§éene za pre¢is¢avanje otpadnih voda nisu
zadovoljile tehnoloski i zakonski definisane uslove, pre svega zbog visokih
operativnih troskova. Adsorpcija na prirodnim adsorbensima je jedna od
potencijalnih alternativa postoje¢im tehnologijama za efikasno uklanjanje niskih
koncentracija toksi¢nih Cu jona iz vodenih rastvora i otpadnih voda.
Biosorbenti, kao $to su poljoprivredni i industrijski otpad, poslednjih godina su
predmet ispitivanja pre svega zbog dobre efikasnosti adsorpcije, dostupnosti u
velikim koli¢inama, pristupanih cena, a time i moguénosti primene u
precis¢avanju industrijskih otpadnih voda. Velika prednost ovih materijala je u
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tome $to se oni kao otpadni materijali mogu iskoristiti za tretman otpadnih voda
kao ekoloski adsorbensi, $to je vrlo povoljno sa stanovista upravljanja otpadom
1 principima odrzivog razvoja.

Rad na novim, tzv. zelenim tehnologijama, baziranim na ekoloski
prihvatljivim standardima zauzima znacajno mesto u radu istrazivackih timova
u svim granama privrede. Najnovija istraZivanja su usmerena na upotrebu svih
raspolozivih izvora agro-baziranih jeftinih adsorbenasa, a njihova primenljivost
za uklanjanje Cu i teSkih metala zahteva detaljno izuc¢avanje.
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PLATINUM ALLOYS WITH RHODIUM, PALLADIUM AND
RUTHENIUM (Pt-Rh-Pd-Ru)
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Izvod

U radu su predstavijeni rezultati visegodisnjeg istraZivanja otpornosti na visokim temperaturama
platine i njenih dvojnih, trojnih i cetvorokompentnih legura. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuciti da u sistemu Pt-Pd-Ru, na svim ispitivanim temperaturama, otpor puzanju se smanjuje na
strani Pt-Pd.

Dalje, uvodenjem u leguru Pt 10-25% paladijuma, rutenijuma ili rodijuma, tj. elementa sa visom
tackom topljenja od platine, dovodi do povecanja otpora klizanju.

Legurom buducnosti smatra se legura sastava PtRh(5—10)Ru(2—4). Legiranje platine sa 1-3% Rh
i 3-6% Ru ili samo sa 7% Rh takode povecava otpor klizanju.

Visoki otpor klizanju primecen je i kod cetvorokomponentnih legura sistema Pt-Pd-Rh-Ru (Pt sa
10-25% Pd, 7-10%Rh i 1-3%Ru).

Kljuéne reci: platina, legure platine, visoko temperaturna otpornost

Abstract

This paper presents the results of a long-term investigation the resistance at the high tem-
peratures of platinum and its double, triple and quadruple alloys. On the basis of the obtained
results, it can be concluded that in the Pt-Pd-Ru system at all investigated temperatures, a creep
resistance decreases on the Pt-Pd side.

Further, introduction of palladium, ruthenium or rhodium into the Pt 10-25% alloy, i.e. the
element with a higher melting point of platinum, leads to an increase in slip resistance.

The alloy of future is the PtRh alloy(5-10)Ru(2-4). Platinum alloying with 1-3% Rh and 3-6%
Ru or only with 7% Rh also increases the slip resistance.

High slip resistance was also observed in the quadruple alloys of the Pt-Pd-Rh-Ru system (Pt
with 10-25% Pd, 7-10% Rh and 1-3% Ru).

Keywords: platinum, platinum alloys, high temperature resistance



24 B. Trumié¢, Lj. Radovi¢, V. Krsti¢, B. PeSovski

REZULTATI I DISKUSIJA

Otpornost na visokim temperaturama legura sistema Pt-Rh-Pd-Ru sa sa-
drzajem od 10 do 15% Rh, 30-55% Pd i 0,5-4,5% Ru ispitivana je metodom
istezanja na vazduhu na 1.400°C i pritisku od 5 MPa. Dobijeni rezultati u vidu
krivih zavisnosti brzine puzanja od sadrzaja paladijuma prikazani su na slici 1.
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Sl. 1. Zavisnost brzine puzanja od sastava legura Pt-Rh-Pd-Ru:

1- PtRh10Ru4,5; 2- PtRh10Ru2,5; 3- PtRh12,5Ru4,5; 4- PtRh10Ru0,5;
5- PtRh12,5Ru2,5; 6- PtRh15Ru4,5; 7- PtRh12,5Ru2,5; 8- PtRh15Ru2,5;
9-PtRh15Ru0,5 (sadrzaj Pd 30-55%)

Za ispitivane uslove je uocljivo linearno povecanje brzine puzanja sa po-
vecanjem sadrzaja paladijuma, $to je posledica uvodenja manje teSkotopivog
metala od platine. Suprotan efekat je primecen pri visokim koncentracijama ro-
dijuma, minimalnu brzinu puzanja ima legura sa 15% Rh. Otpornost na visokim
temperaturama ovih legura smanjuje se dodatkom paladijuma.

Ispitivana je Cvrstoca pri trenutnom istezanju na temperaturama 1.000,
1.200 i 1.400°C legure PtRh10Ru3,5, uz dodatak paladijuma od 0 do 75%, kao i
legure PtPd25Rh10 uz dodatak rutenijuma od 1,5 do 7%. Odgovarajuc¢e koncen-
tracione zavisnosti trenutne ¢vrstoce na visokim temperaturama prikazane su na
slici 2.

Kao i u drugim slucajevima, u ispitivanim uslovima legiranje paladiju-
mom snizava, a legiranje rutenijumom povecava otpornost na visokim tem-
peraturama.
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Sl. 2. Uticaj (a) legirajuéeg elementa paladijuma na kratkovremenu tvrdocu legure
Pt-Rh10Ru3,5 i (b) legirajuceg elementa rutenijuma na kratkovremenu tvrdocu
legure PtRh10Pd25 na temperaturi od: 1 - 1.000°C; 2 - 1.200°C; 3 - 1.400°C

Kao kriterijum plasti¢nosti legura posluzila je deformacija do kidanja pri
klizanju uzoraka. Ispitivanja su vr§ena metodom istezanja u vakuumu na tempe-
raturi 1.370°C i pritiscima 3,2; 5; 7,5 i 10 MPa. Rezultati su prikazani na slici 3
u vidu zavisnosti deformacije iskidanih uzoraka od pritiska.
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Sl. 3. Zavisnost deformacije do kidanja od naprezanja za leguru
Pt-Rh-Ru-Pd: 1- PtRh7; 2- PtRh10; 3- PtPd25Rh10Rul,5; 4- PtPd75Rh10Ru3;
5- PtPd15Rh10Ru3; 6- PtPd25Rh10Ru3; 7- PtPd40Rh10Ru3

Najvecu plasticnost u datim uslovima imaju dvojne legure sa rodijumom, a
najmanju - legura sloZzenog sastava PtRh10Pd40Ru3. Zavisnost vremena do
kidanja od pritiska za dve legure slozenog sastava, predstavljena je na slici 4. a
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zavisnost brzine klizanja legura PtRh10Ru3PdX (X-sadrzaj Pd 10-80%) na
1.370°C i raznih pritisaka od sadrZaja paladijuma - na slici 5.
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Sl. 4. Zavisnost vremena do kidanja od pritiska za legure
PtPd25Rh10Ru3 (kriva 1); PtPd25Rh10Rul,5 (kriva 2)
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SI 5. Uticaj sadrzaja paladijuma u legurama PtRh10Ru3PdX
(X - sadrzaj Pd) na brzinu puzanja pri razlicitim naprezanjima

Kao i u slucaju trenutne visokotemperaturne cvrstoce, otpor klizanju
sloZenih legura smanjuje se sa povec¢anjem sadrzaja paladijuma. Vreme kidanja
legure PtRh10Pd25Ru3 je krac¢e od vremena kidanja analognih legura sa ma-
njim sadrZajem rutenijuma (1,5%).

Pomoc¢u metoda matemati¢kog planiranja eksperimenata ispitivano je vi-
sokotemperaturno puzanje na temperaturama 1.300, 1.400 i 1.500°C i pritisku
od 5 MPa, kod legura sistema Pt-Pd-Ru-Rh. Dobijeni rezultati dati su u tabeli 1.
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Tabela 1. Vrednosti brzine puzanja legura Pt-Pd-Ru-Rh

0 £ x 10°°, %/min nat °C

Sastav legura, % 1.300 1.400 1.500
Pt 170 17.0 770,0
PtPA15 111,0 760 1.625
PtRUS 5.8 137 58.0
PtRh7 5 58 1.8 12.0
PtRU3.3RN7 5 2.0 49 30,0
PtRUSRN7 .5 33 7.0 75
PtPAL0RU3.3 17 27.0 69,0
PtPALORNS 3.6 473 96.0
PtPA15RUS 5.4 205 56.0
PtPA15RN7.5 13.0 10.8 24.0
PtPALORU3,3RN5 33 5.0 9.0

Na osnovu izlozenog moze se zakljuditi da u sistemu Pt-Pd-Ru, na svim ispiti-
vanim temperaturama, otpor puzanju se smanjuje na strani Pt-Pd. Na 1.300°C va-
trootporne legure su u oblasti 3-6% Ru, 4-6% Pd i ostatak Pt. Na 1.400 i 1.500°C
najveci otpor klizanju pokazuje legura sastava PtRulQ. Dodatak paladijuma pri
pomenutoj koncentraciji Ru pogorsava svojstva legure i to posebno na 1.500°C.

Na tako visokim temperaturama ispitivanja i relativno niskim pritiscima
osnovni faktor u kontrolisanju procesa klizanja je difuzija komponenata legura.
U uslovima legiranja tesko topivim metalom sa temperaturom topljenja nizom
od osnovnog metala-platine (u ovom slucaju paladijumom) dovodi do povecan-
ja difuzionog kretanja u sistemu, tj. smanjenja otpornosti ka klizanju.

Nasuprot ovome, uvodenjem u leguru Pt 10-25% paladijuma, rutenijuma
ili rodijuma, tj. elementa sa viSom tackom topljenja od platine, dovodi do po-
vecanja otpora klizanju.

U sistemu Pt-Pd-Rh u ispitivanim koncentracionim intervalima najveci
otpor klizanju poseduje legura PtRh15. Mala brzina klizanja primecena je kod
legura platine sa 5-7% Rh i 15% Pd.

Perspektivnom legurom se smatra legura sastava PtRh(5-10)Ru(2-4). Le-
giranje platine sa 1-3% Rh i 3-6% Ru ili samo sa 7% Rh takode povecava otpor
klizanju.

Karakteristi¢na osobina sistema Pt-Rh-Ru je relativno slaba temperaturna
zavisnost brzine klizanja.

Visoki otpor klizanju primecen je i kod Cetvorokomponentnih legura sis-
tema Pt-Pd-Rh-Ru (Pt sa 10-25% Pd, 7-10%Rh i 1-3% Ru).

Srednja vrednost brzine puzanja pomenutih legura na pritisku od 5 MPa i
temperaturi od 1.300°C iznosi (2-7)x10°, na 1.400°C je brzina puzanja (4—
10)x107® i na 1.500°C je (5-15)x107 %/min.
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Brzina puzanja industrijske visokotemperaturne legure PtRh10 na pritisku
od 5 MPa i temperaturi 1.500°C iznosi 6x10 %/min, §to je u rangu brzine pu-
zanja ¢etvorokomponentnih legura.

Zamena jednog dela platine znatno jeftinijim Pd ¢ini ovu leguru veoma
perspektivnom u ekonomskom smislu.
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lzvod

Adekvatno upravijanje otpadom predstavija jedan od najvecih izazova u sprovodenju politike zasti-
te Zivotne sredine. Izrada planova upravijanja otpadom na nacionalnom, regionalnom i lokalnom nivou
Jje jedan od najznacajnijih elemenata politike EU u oblasti upravijanja otpadom. Poseban znacaj ima
grad Kragujevac, kao najveci urbani centar centralne Srbije i seoska podrucja koja pripadaju njegovoj
gradskoj teritoriji. Analizom problema divijih deponija, u opstini Kragujevac za period od 2012. do
2015. god., ispitani su realni doprinosi upravljanja otpadom na seoskim podrucjima grada Kragujev-
ca, koji je u tom periodu uspostavijen. Rezultati pokazuju da je neophodno upotpuniti sistem formiran-
Jjem potrebnog broja skupljackih stanica koje ce biti adekvatno opremnjene i postavijene.

Kljuéne redi: Upravijanje otpadom, zastita Zivotna sredina, divije deponije, opstina Kragujevac

Abstract

Adequate waste management is one of the biggest challenges in the implementation of envi-
ronmental policy. Development of the waste management plans at the national, regional and local
level is one of the most important elements of the EU waste management policy. The city of Kra-
gujevac has a particular importance as the largest urban center of the central Serbia and the
rural areas belonging to its city territory. Analyzing the problem of wild dumps, in the municipali-
ty of Kragujevac for the period from 2012 to 2015, the real contributions to the waste manage-
ment in the rural areas of the city of Kragujevac were examined, which were established in that
period. The results show that it is necessary to complete the system forming the necessary number
of collecting stations that will be adequately equipped and installed.

Keywords: waste management, environmental protection, wild landfills, Kragujevac Munici-
pality
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1. UvOD

Kako efekat globalnog zagrevanja postaje primetan iz dana u dan, da bi se
izbegla ekoloska katastrofa, i osnovne mere predostroznosti postaju obaveza. U
danasnje vreme, vladine i civilne organizacije su u obavezi da smanje emisiju
ugljendioksida u atmosferu, kao i da kontroliSu kretanje otpada. Upravljanje
otpadom mozZe da se definiSe kao ,,aktivnost prikupljanja, transporta, prerade,
recikliranja, odlaganja i monitoringa otpada na nacin koji minimalizuje Stetu na
Zemlji““ [1]. Prevelike koli¢ine otpada izazivaju i povecanje efekata staklene
baste, ¢ime doprinose globalnom zagrevanju Zemlje [2]. Jedan od globalnih
trendova je nula otpad [3]. Nula otpad je filozofija koja ima za cilj da eliminiSe
koli¢inu otpada putem recikliranja ili odlaganja na predvidena podruda [4].
Poznato je da u poslednjoj dekadi, Cvrsti otpad nije analiziran kao problem
globalnog zagrevanja i posebna paZnja se danas obraca na to [5].

Nesistemati¢no i neadekvatno postupanje sa otpadom predstavlja jedan od
najvecih problema politike Zivotne sredine u Srbiji. Ovakvo stanje je prevashodno
posledica neizgradenog stava drustva prema otpadu, nerazumevanja zasto je bitno
upravljati otpadom i neshvatanja pozitivnih efekata ovog procesa.

Visok nivo zastite zivotne sredine je obaveza i cilj Republike Srbije u
procesu Sporazuma o pridruzuvanju EU. Ovo predstavlja ogroman izazov i
podrazumeva prilagodavanje, harmonizaciju strateskih dokumenata i
uskladivanje sa politikama i propisima EU kojima se definisu specifi¢ni ciljevi 1
rokovi za njihovo ostvarivanje. Najveéi izazovi se ogledaju u delu razvoja od-
govarajuce komunalne infrastrukutre.

Uvodenje regionalnog koncepta upravljanja otpadom je od velike vaznosti,
jer podrazumeva objedinjen, efikasan sistem upravljanja otpadom. Prostorni
plan Republike Srbije za period od 2012. do 2020. godina utvrduje posebnu
ulogu gradova, lokalnih uprava kao nosioce razvoja ukljuéivanjem svojih
teritorijalnih potencijala, vrednosti i resursa u skladu sa regionalnim speci-
ficnostima i realnim kapacitetima na odrziv na¢in. Funkcionalna podrucja oko
ve¢ih urbanih centara, obuhvataju¢i seoska naselja, imaju posebnu ulogu u
jaCanju regionalnog razvoja Republike Srbije.

Veoma vazna prostorna celina sa karakteristicnim geografskim, funkcio-
nalnim, privrednim, ekonomskim, agrarnim, poljoprivrednim, socioloskim i
istorijskim vrednostima je grad Kragujevac, kao najveci urbani centar centralne
Srbije, kao i1 seoska podrucja koja pripadaju njegovoj gradskoj teritoriji. Ovo
podrucje ima kapacitete i preduslove da postane ekonomski razvijeno sa
poljoprivrednom proizvodnjom, posebno organske hrane u oc€uvanoj, zdravoj
zivotnoj sredini. Opremanjem seoskih naselja savremenom komunalnom
infrastrukturom stvaraju se uslovi za odrzivi razvoj i unapredenje kvaliteta zivota
stanovnistva [6-10].



UPRAVLJANJE OTPADOM NA PRIMERU
OPSTINE KRAGUJEVAC 31

U radu je prikazan realan doprinos upravljanja otpadom na seoskim
podruc¢jima grada Kragujevca. Analizirane su karakteristike seoskih podrucja
grada Kragujevca koje mogu da utiCu na upravljanje otpadom na seoskim
podru¢jima Kragujevca, i razmatrana je problematika uklanjanja i saniranja
divljih deponija na navedenim podrucjima.

2. KLASIFIKACIJA OTPADA | PROBLEM DIVLJIH DEPONIJA
2.1. Klasifikacija otpada

Pod otpadom se podrazumeva svaki materijal ili predmet koji nastaje u
toku obavljanja proizvodne, usluzne ili druge delatnosti, predmeti iskljuceni iz
upotrebe, kao i otpadne materije koje nastaju u potroSnji i koje sa aspekta
proizvodac¢a, odnosno potroSaca nisu za dalje koris¢enje i moraju se odbaciti.
On se prvi put javio u periodu ubrzane industrijalizacije zemlje, koga je pratila
realna opasnost od iscrpljivanja nekih strateSkih resursa u vrlo kratkom
vremenskom periodu i progresivni rast ukupne koli¢ine svih vrsta Cvrstog
otpada. Ta deSavanja nije pratila odgovarajuca politika zastite Zivotne sredine
[11]. Jedan od tokova procesa reciklaze elektricnog i elektronskog otpada
(WEEE), koji je usvojen i primenjuje se u Indiji [12], predstavljen je na slici 1.

WEEE

i

Jl H Segregation ﬂ ﬂ
Separation Separation - = Separation of | | Separation of hazards:
of metals of plastics Separation || Separation CRT electron gun, dust etc.
ﬂ of PCBs of batteries 11 ﬂ
Packin | | Shredding | I[ ﬂ Separation Storin
| : Storing Seading to of front glass $
I} 1 TSDF T
i Fordisposal
Borhey 3 - Extraction of Removal of polns s
Packing precious metals || Separation of ||_Phosphorus
Recycling ﬂ funnel glass Jl
Recycling | Tie removal
of plastics Storing
-Storing
Fugitive dust separation by | Gl'as‘s ]
pulse jet bag filter/cyclones Recycling by recycling
CRT manufacturer Recycling

Disposalby TSDF

Sl. 1. Opsti tok procesa reciklaze elektricnog i elektronskog otpada [12]
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Podela otpada moze se izvrsiti na nekoliko nacina. Najéesce se, kao
kriterijum uzima vrsta materijala od kojeg je odbaceni predmet sacinjen (lim,
hartija, staklo, organski materijal, voda itd.), S$to je pogodno i za
razvrstavanje u cilju reciklaze. Takode, Kriterijum moze biti i izvor otpada (npr.
domacinstvo, fabrika, preradivacka industrija, bolnica,...), jer se na taj nacin
moze uvideti potencijalna opasnost od odbac¢enog materijala u cilju bezbednijeg
odlaganja [13,14]. Otpad se generalno mozZe podeliti na: opasan otpad,
komunalni otpad, komercijalni otpad, ambalazni otpad i industrijski otpad.

2.2 Problem divljih deponija

Divlje deponije su nelegalna odlagalista koja zauzimaju prostor u prirodi i
sadrze ogranicene koliCine otpada, a najces¢e se formiraju neposredno uz put u
blizini naseljenog mjesta, a vrlo Cest je slucaj da se otpadni materijal deponuje uz
korito reke, kao i na zemljiStu koje nije u privatnom vlasni$tvu. One ugrozavaju
lokalni prirodni biodverzitet kao i zdravlje ljudi, zagadenjem vazduha, vode i
zemljista. Zdravstveni i sigurnosni rizik je u moguéem Sirenju bolesti i infekcija
zbog prisustva prenosnika zaraze (muva, glodara, ptica, Zivotinja, itd.) na divljim
deponijama. Moguéi zdravstveni rizik za ljude je znatan, posebno kod
stanovnistva koji zive u blizini divljih deponija, tj. kontaminacija lokalnog
stanovni$tva vodom, vazduhom i hranom [15,16].

Divlje deponije su potencijalni zagadivaci vazduha, vode (povrSinske i
podzemne) i zemljista [17]. llegalno odlaganje otpada predstavlja veliki globalni
problem. Na slici 2 je dat prikaz ilegalnih deponija na svetskom nivou, izrazen na
godiSnjem nivou u tonama. Zemlje u kojima ilegalno odlaganje otpada
predstavljaju najveci problem su [18]:

1. Kina - 22.037.858 t/god.

2. Indija - 21.441.270 t/god.

3. Indonezija - 4.660.850 t/god.

4. Banglades - 3.307.773 t/god.

5. Pakistan - 3.121.958 t/god.

Jedan od Kkljuénih problema zastite zivotne sredine u Srbiji su divlje depo-
nije. Na osnovu ocene Evropske unije, situacija u sferi zastite zivotne sredine u
Srbiji nije na zadovoljavajuéem nivou. ZaStita Zivotne sredine je jedna od
kljuénih oblasti evropskih integracija i najizazovnija u procesu pridruzivanja
EU, jer se jedna tre¢ina celokupnog zakonodavstva EU odnosi na oblast uprav-
ljanja otpadom.
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lllegal Waste Dumping
22,037,858
12,372,458
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Sl. 2. Prikaz nelegalnog odlaganja otpada na divljim deponijama u svetu [18]

U Srbiji organizovanim sakupljanjem otpada pokriveno je samo 60%
stanovni$tva, dok su seoske oblasti nedovoljno pokrivene organizovanim sakupl-
janjem otpada [19]. Probleme divljih deponija ima skoro svaka opstina u Srbiji, a
razlozi nastanka takvih smetli$ta su nepostojanje zaokruZenog sistema upravljanja
otpadom, nedovoljan broj sanitarnih deponija, izbegavanje nesavesnih kompanija
i gradana da svoj otpad, gradevinski materijal i komunalni otpad, odlazu na regu-
larne deponije kako bi izbegli placanje naknada, kao i izostanak svesti gradana o
znacaju zastite zivotne sredine [20]. Problemi upravljanja otpadom nisu jednako i
ravnomerno izrazeni u svim lokalnim samoupravama, a sprovodenje aktivnosti na
uvodenju integralnog sistema zavisi prvenstveno od ekonomske strukture pojedi-
ne opstine [21].

3. METODOLOGIJA - EKSPERIMENTALNO RAZMATRANJE

U istrazivanju je primenjen standardni metodoloski postupak koji se sastoji
od deskriptivnog metoda, analize i sinteze. Integralno upravljanje otpadom
podrazumeva sagledavanje otpada od njegovog nastajanja, minimizacije, preko
sakupljanja, transporta, tretmana do odlaganja. Ukoliko se Zeli odrzivi sistem
upravljanja otpadom, neophodno je sagledati sve opcije tretmana otpada.

Odluka o izboru najpogodnije opcije za tretman se donosi kroz analizu
zivotnog ciklusa otpada, koji sadrzi i karakteristike sredine i lokacije na kojoj
otpad nastaje.

Integralno upravljanje otpadom predstavlja sistem upravljanja koji obuhvata
sve tokove otpada u svim njihovim fazama od nastanka, preko sakupljanja,
selekcije i reciklaze, tretmana do konac¢nog odlaganja [22].
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U Srbiji je prakti¢no jedini nain upravljanja otpadom, odlaganje na
lokalne deponije koje, sa veoma malo izuzetaka, ne zadovoljavaju ni osnovne
higijenske i tehnicko-tehnoloske uslove, a pored svega neka od postojecih
odlagalista su prakti¢éno popunjena. U Srbiji je, prema postoje¢em stanju, vrlo
malo deponija koje se mogu ukljuéiti u sanitarne deponije.

4 REZULTATI | DISKUSIJA

Podrucje Kragujevca raspolaze znacajnim poljoprivrednim potencijalima:
plodno zemljiste, uslovi i kapaciteti za razvoj stoCarske proizvodnje i velike
povrsine pod voénim zasadima. Vazno je ista¢i da postoje uslovi za proizvodnju
zdrave hrane, jer je u velikoj meri o¢uvana nezagadena prirodna sredina.

Razvojni potencijal i prostorna koncepcija grada Kragujevaca (koja se
odnosi na seoska podrucja), zasniva se na znacajnim povr§inama obradivog
poljoprivrednog zemljista. Od ukupne povrsine grada Kragujevca (83.500 ha)
poljoprivredne povrsine zauzimaju 64,7% ili 54.031 ha teritorije grada. Preko
60% poljoprivredne povrsine ¢ini podrucje koje je pogodno za razvoj ratarstva,
vocarstva i vinogradarske proizvodnje [23]. Struktura ukupnih poljoprivrednih
povrSina prema Lokalnom ekoloSkom akcionom planu (LEAP) grada
Kragujevca, za period od 2010. do 2014. iznosi:

e oranice 1 baste - 71,7%
e vocnjaci - 15,3%
vinogradi - 1,5%

e livade i pasnjaci - 11,5%

Poljoprivredne povrSine se odlikuju relativno visokom zastupljeno$éu
orani¢nih povrsina, tako da na njive i vrtove otpada 32.694 ha (60,5%) obradivih
povrsina. Voénjaci i vinogradi su na povrsini od 7.326 ha (13,5%), livade na
7.188 ha (22%), a pasnjaci na 6.804 ha (21%). Od kultura najzastupljenije je Zito
sa 19.057 ha (58,3%) oranica, zatim krmno bilje sa 8.508 ha (26%) i povrtno bilje
sa 2.993 ha (9,1%) [23].

Strukturu poljoprivredne proizvodnje karakteriSe izuzetna heterogenost,
prisustvo svih vidova proizvodnje najve¢im delom za potrebe samog domacinstva.
Dominiraju sitni, nespecijalizovani poljoprivredni proizvodaci. Najvecéi broj
poljoprivrednih domacinstava nije registrovan. StoCarstvo predstavlja znacajnu
granu poljoprivrede, po obimu i znacaju, za grad Kragujevac, s obzirom da postoji
razvijena tradicija uzgoja stoke. Sve ovo uti¢e na formiranje nekontrolidanih
deponija i daje opstu sliku o otpadu na seoskim gazdinstvima. U tabeli 1 je dat
prikaz uzgoja stoke prema vrstima, na odredenim poljoprivrednim povrSinama, za
definisani period, na teritoriji opstine Kragujevac.
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Tabela 1. Uzgoj stoke na teritoriji Kragujevca (LEAP, 2010)

Br. grla /100 ha
Podruéje | Godina | Goveda | Svinje | Ovce | Zivina |poljoprivredne povrsine
Goveda| Svinje | Ovce
2002. 12284 | 31407 | 28492 |184572| 25 92 53
Grad 2003. 14325 | 29655 | 36535 [159945| 29 87 68
Kragujevac | 2004. 13054 | 27021 | 36445 |147156| 26 79 67
2005. 13997 | 23462 | 41139 |159042| 30 76 76

Generalno, analiza stanja i trendova u sektoru poljoprivrede ukazuje na
nekoliko zakljucaka o poljoprivredi grada Kragujevca: dovoljan potencijal,
mala produktivnost, zavisnost proizvodnje od spoljnih faktora, nuznost
preorijentacije (od kvantiteta ka kvalitetu), nedovoljna akumulacija kapitala i
nedostatak investicija, mala veli¢ina poseda i staracka domacinstva.

Prema lokalnom plan upravljanja otpadom grada Kragujevca iz 2012. god.,
u tabela 2. je dat pregled kori$¢ene opreme u svrhu razvrstavanja i sakupljanja

otpada, postavljenih na odredenim mestima u selima do 500 stanovnika.

Tabela 2. Elementi sakupljacke stanice u selima do 500 stanovika

Vrsta otpada

Vrsta i zapremina kontejnera

Plasti¢na (PET) ambalaza

Kontejneri 1,1 ili 5 m?

Ostali otpad

Kante 140L, kontejneri 5 m®

Plato za kabasti otpad, gradevinski Sut
otpad posebnih tokova

Ogradeni plato, nasut lomljenim kamenom

ili betoniran, povr§ine 100 m?

Mpouewnar (%)

90
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60

50

40
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0_
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lFoguna
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Sl. 3. Odnos izmedu urbanog i ruralnog stanovnis:va na podrucju Kragujevca

prema popisu iz 2002. i 2011. god.
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Prema Republickom zavodu za statistiku, na slici 3 je prikazan odnos
izmedu urbanog i ruralnog stanovnistva na podruc¢ju opstine Kragujevac, prema
popisu iz 2002. i 2011. godine.

U tabela 3. je dat sumarni prikaz podataka o broju lokacija i zapremini
otpada na divljim deponijama na gradskom podru¢ju grada Kragujevca,
prigradskom podrucju i seoskim podru¢jima u periodu od 2012. do 2015. godine.
Tabela 3. Sumarni podaci o broju lokacija i zapremini otpada na divljim deponijama

na gradskom podrucju, prigradskom podrucju i seoskim podrucjima
Kragujevca u periodu

Godna 2012. 2014. 2015.
Naziv Broj Zapremina| Broj [Zapremina Broj [Zapremina
lokacija (m°) lokacija| (m® |lokacija| (m®)

Gradsko 29 45995 2 608,6 9 740
podrucje
Prigradsko 61 7525 9 6202 | 19 3804
podrucje
Seoska 152 9619 85 | 87838 | 51 2866
podrucja
Ukupno 242 21743,5 96 10012,6 79 7410

U tabela 4 je dat sumarni prikaz broja divljih deponija u odnosu na ve-
li¢inu seoskih naselja u periodu od 2012. do 2015. godine. Broj divljih
deponija je takode izraZen u zapremini prema broju stanovnika.

Tabela 4. Sumarni prikaz broja divijih deponija u odnosu na velicinu seoskih naselja

Sela sa br Broi Broj Br. Zapr. Br. Zapr. Br. Zapr.
stanovnika selaj stanov. | deponija | (m®) deponija (m®) deponija (m®)
2011, | 2012 | 2012 2014, 2014, 2015. | 2014,
do 500 32 8181 83 3319 36 3729,23 24 708
stanovnika
od 15(?000‘10 18 | 12550 46 2085 32 3229,95 16 1942
Vise od
ol 6 7999 22 3315 17 182465 11 216

Broj divljih deponija se smanjuje u svakoj od kategorija podele sela prema
broju stanovnika. U periodu 2012.-2014. u naseljima u kojima zivi manje od
500 stanovika (32 naselja) broj deponija se znatno smanjuje (56,6%) u odnosu
na pocetno stanje, dok se ukupna zapremina odloZenog otpada povecava sa
3319 m3 na 3729 m®, odnosno 12,4% u odnosu na pocetno stanje. To se
dogada i u selima od 500 do 1000 stanovinika (18 naselja).

Takvo kretanje povecanja zapremina otpada na smanjenom broju divljih
deponija ukazuje da sistem prikupljanja i odvozenja otpada sa seoskih podrucja
nije u potpunosti efikasan. Prikupljanje otpada samo u kese od 140 L u selima
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do 500, a narucito u selima od 500 do 1000 stanovika, ne moze da zadovolji
ukupne potrebe seoskih domacinstava.

5. ZAKLJUCAK

Prema Nacionalnoj strategiji upravljanja otpadom od 2010. do 2019.
godine predvideno je zatvaranje i rekultivacija svih postoje¢ih deponija i
smetlista, kao i izgradnja 26 regionalnih centara za upravljanje komunalnim
otpadom. Medutim, da bi se problem divljih deponija resio nisu dovoljna samo
ulaganja u infrastrukturu ili ostrija kaznena politika. Jedan od najvaznijih
problema je promena navika ponasanja i edukacija stanovnista.

Uvodenje integralnog sistema upravljanja otpadom se ne odvija istim
intenzitetom u lokalnim samoupravama, Sto zavisi od njihovih moguénosti i
problema u upravljanju otpadom koji su u lokalnim sredinama razliiti i
neravnomerno izrazeni.

DonoSenjem Strategije upravljanja otpadom, usvajanje Zakona o0
upravljanju otpadom i velikog broja podzakonskih akata na nivou Republike
Srbije, jedan je od kljuénih stavki uspostavljanja sistema integrisanog
upravljanja otpadom.
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UPRAVLJACKO-NADZORNI SISTEM SKLADISTA SIROVOG ULJA
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CONTROL AND SUPERVISION SYSTEM OF RAW OIL STORAGE IN
THE BIODIESEL PRODUCTION PLANT
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Izvod

U radu je prikazana konfiguracija upravijacko-nadzornog sistema skladista sirovog ulja koje je
sastavni deo slozenog tehnicko — tehnoloskog kompleksa za proizvodnju biodizela. Izvrsava se
upravljanje u realnom vremenu, pri Cemu se mere relevantne procesne velicine i parametari, vrse se
odredena podesavanja regulatora i prenos podataka. Informacioni sistem omogucava predikciju
odredenih dogadaja putem akvizicije, obrade i analize podataka ¢ime se obezbeduje optimalan rad
postrojenja. Generisu se alarmni signali u slucaju odstupanja parametara od zadatih granicnih
vrednosti, arhiviraju se odredeni podaci, daje se vizuelna slika upravljanog objekta i graficku i/ili
tabelarna prezentacija podataka u konkretnom trenutku ili vremenskom intervalu. SCADA sistem, na
osnovu senzora u polju, vrsi detekciju kvarova, prikuplja informacije o radnim uslovima i stanju
uredaja i opreme, i Salje signale o mestu kvara i poruke o eventualnom uzroku, sto omogucava brzu
reakciju operatera i sluzbe odrzavanja kako bi se resio nastali problem (npr. pucanje cevovoda,

Kljuéne reci: sirovo ulje, protok, upravljanje, nadzor

Abstract

The paper presents the configuration of the control and monitoring system of the raw oil ware-
house, which is an integral part of the complex technical and technological biodiesel production plant.
Control is performed in real-time with relevant process sizes and parameter measurements and certain
regulator settings and data transfer are performed. The information system enables prediction of cer-
tain events through acquisition, processing and analysis of data, which ensures optimal operation of
the plant. Alarm signals are generated in case of deviation of parameters from the specified limit va-
lues, certain data are archived, visual image of the managed object is provided and graphical and/or
tabular presentation of data at a specific time or time interval. SCADA system, based on field sensors,
detects faults, collects information about operating conditions and state of devices and equipment,
sends signals about the fault location and message about a possible cause, which enables a quick rea-
ction of the operator and maintenance service in order to solve the problem (for example pipeline
cracking, electrical and/or mechanical failures or a major hazard situation).

Keywords: raw oil, flow rate, control, monitoring
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1. UvOD

Metil estar biljnih ulja (MEBU) ¢iji je komercijalni naziv biodizel dobija se u
slozenom procesu transesterifikacije triglicerida masnih kiselina u metil estre.
Trigliceridi se nalaze u sirovim biljnim uljima i otpadnom jestivom ulju [1, 2]. Pre
ovog procesa vrsi se rafinacija sirovog ulja (faza neutralizacije i faza hidratacije).
Najcesce koriscena su ulja repice, soje, ricinusa, suncokreta i sl. Ubrzanje hemijske
reakcije transesterifikacije se postize dodavanjem katalizatora kao §to su natrijum -
hidroksid (NaOH) ili kalijum - hidroksid (KOH) kojima se dodaje bezvodni
metanol (metil - alkohol) - CH;OH, pri ¢emu se rastvaranjem alkalnih hidroksida
obrazuje natrijum - metilat (NaOCHjs), odnosno kalijum metilat (KOCHs) [4, 5]. Na
slici 1 je prikazana upros¢ena blok Sema proizvodnje biodizela. Nakon
transesterifikacije slede postupci demetanolizacije, ekstrakcije sapuna, filtriranja,
aditiviranja, suSenja i skladiStenja biodizela [6].

w 5 VODENA PARA
5 % (u atmosferu)
< ‘
S PROCESNE
=|= | CISCENJE SIROVOG ULJA | VODE
o|o | SEPARACIIA
<|Z2
i) oy TALOG
=S|n
™
il E 1
ESTER!FIKACIJA N GLICEROL

SUMPORNA
1 KISELINA

I I METANOL

| NEUTRALIZACIIA |

KALIJUM
77777777777 - HIDROKSID
BEZVODNI
__SIROVI METANOL

" GLICEROL

IROVI

GLICEROL
{
H DEMETANOLIZACIJA J

PRANJE ]  TOPLA PROCESNA VODA
METIL ESTRA I

Sl. 1. Uproscéena blok Sema proizvodnje biodizela iz biljnog ulja
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Sirova biljna ulja se dopremaju do skladista auto ili Zelezni¢kim cisternama.
Rad skladista je automatizovan i sinhronizovan s procesom proizvodnje biodizela.
Upravljanje je realizovano pomocu lokalnog PLC-a koji je u sprezi s touch pan-
elom i lokalnim SCADA racunarom. Jedan SCADA ekran skladista sirovog ulja
je dat na slici 2 na kojoj su prikazani sastavni delovi skladista i karakteristi¢ne
procesne veliCine i parametri. Istakanje ulja iz cisterni se obavlja preko istakacke
ruke i pomoéu zup&aste pumpe (u konkretnom sludaju kapaciteta 25-50 m3/h).
Instalirane su dve pumpe — radna i rezervna (M11, M12) ¢&iji se kapacitet
kontrolise frekvencijskom regulacijom brzine motora (FR1).

O ULJE

28.10.2017. 21:05: 48 QNSRS
sirovog ulja

[SROVO ULIE| [ METANOL | [ GLICEROL | [ KOH |
[ HCl | [ H2s04 | [ H20 | [ ADITIVI | [TEHNOLOGUA|
[TRANSESTERIFIKACIJA |

Ny

10.1 mbar
VTRUPR (0. mbar ]
Radni sati pumpe

Q1 - protok na ulazu

*32 m3/h

Mi2 56:11
Radni sati pumpe

Lel TREND GRAF.

Sl. 2. SCADA ekran skladista sirovog ulja

Uloge pumpi, koje mogu raditi u ru¢nom ili automatskom rezimu, menjaju
se prema definisanom vremenu. Ove pumpe se ne koriste i za eventuano
pretakanje ulja iz jednog u drugi rezervoar, s obzirom na veliku udaljenost
pretakaliSta (pumpi) od rezervoara. Potreba za ovom manipulacijom se javlja
prilikom odrzavanja instalacije i mernih uredaja ili pri eventualnoj opravci
nekog od rezervoara, kao i pri meSanju razlicitih biljnih ulja u rezervoaru pre
proizvodnje. Pretakanje sirovog ulja iz rezervoara u rezervoar vr§i se pumpom
M3 s frekvencijski regulisanom brzinom (regulator FR3). Sirovo ulje se
preusmerava U slucaju neke intervencije pomocu elektropneumatskih ventila
YV1, YV2 na ispusnim vodovima rezervoara, koji se inace pri redovnom radu
koriste za izbor rezervoara tokom proizvodnje. Pomenuti ventili se pokrecu
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suSenim komprimovanim azotom (inertan gas koji ne mrzne do -40 °C). Spiralni
toplovodni grejac¢i (H1, H2) omogucavaju zagrevanje ulja u rezervoarima.
Monitoring dogadaja pri manipulaciji tokom prijema i istakanja sirovog ulja iz
cisterne, kao i pretakanja iz rezervoara u rezervoar, odvija se paralelno na
lokalnom racunaru i centralnom SCADA sistemu u komandnoj sobi proizvodne
hale. Usisni cevovodi sa armaturom su DN 125, ¢ime se pri kapacitetu pumpe
25 m*/h postiZe brzina strujanja sirovog ulja u usisnom cevovodu 0,6 m/s, a pri
kapacitetu pumpe 50 m*h brzina strujanja ulja u cevovodu je 1,2 m/s. Ovo je
optimalna brzina za ovako viskozan fluid (naroCito u zimskim uslovima).
Potisni cevovodi sa armaturom DN 100 omogucavaju brzinu strujanja sirovog
ulja 0,9 m/s pri kapacitetu pumpe 25 m®h, a kod kapaciteta 50 m*h brzina
strujanja ulja je 1,8 m/s Sto je maksimalna brzina strujanja s obzirom na
viskoznost ulja. Ventilima se upravlja automatski preko pneumatskih ostrva -
razvodnika, koji su smeSteni u posebnoj prostoriji, u neposrednoj blizini
istakacko - utakacke stanice za sirovo ulje i metil estar. Merenje koli¢ine
sirovog ulja pri istakanju iz cisterne se vrS§i pomo¢u masenog meraca protoka
Q1 (koji poseduje lokalni displej) pri cemu se kontinualno prate i memorisu:
maseni protok ulja m(t), trenutna gustina p(t), temperatura ulja T(t), dijagnostika
ispravnosti uredaja. Maseni mera¢ protoka je bazdaren kao “vaga za trziSne
namene” i sluzi za proveru isporucenih - istoCenih koli¢ina sirovog ulja koje se
softverski prate, zapisiuju i obraduju u “istoriji podataka skladistenja”.

2. UPRAVLJACKO - NADZORNI SISTEM
2.1. Upravljanje

Radom skladista sirovog ulja upravlja lokalni kontroler PLC Siemens S7
1200 povezan s panelom KTP 600 i lokalnim PC SCADA racunarom.
Arhitektura upravlja¢ko - nadzornog sistema skladiSta prikazana je na slici 3.
Centralnoj procesorskoj jedinici PLC-a dodati su digitalni i analogni ulazni i
izlazni moduli koji omogucavaju akviziciju podataka sa mernih i signalnih
davaca, kao i slanje upravljackih signala do izvrsnih organa. Programska plat-
forma je TIA PORTAL, koja ima integrisane: STEP 7 — namenjen za programi-
ranje S7 familije kontrolera i WINCC — za kreiranje SCADA sistema i pro-
gramiranje touch panela. Kontroler je u komunikaciji s master PLC-om [6, 8].
Statusi prekidackih elemenata (glavni prekidaci i osigura¢i ormara, osiguraci
motora, prekostrujna zaStita motora, meraci grani¢nih nivoa ulja, kontaktni
manometri, presostati) vode se na digitalne ulazne module. Signali sa senzora
nivoa ulja, pritiska, temperature, protoka, pozicije regulacionih ventila su pov-
ezani na ulaze analognih modula. Preko digitalnih i analognih izlaza Salju se
komande izvr$nim organima (pumpe, elektromagnetni i elektropneumatski
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on/off i regulacioni ventili, frekvencijski regulatori). Sa digitalnih izlaza se
ukljuéuju: pumpe M1, M2, M3, elektromagnetni (Y1, Y2) i regulacioni elektro-
pneumatski ventili (YV1, YV2). Sa analognih izlaza se pozicioniraju regulacio-
ni elektropneumatski ventili i vode se referentni signali za regulatore FR1, FR2
(4 + 20mA). Frekvencijski regulatori i mera¢ protoka su povezani sa uprav-
ljackom jedinicom i preko komunikacije [6, 7]. Integrisani Ethernet interfejs
povezuje upravljacku jedinicu sa touch panelom, PC radnom stanicom i master
PLC-om. Protokom podataka u lokalnoj mrezi upravlja Ethernet switch. Zada-
vanje referentnih vrednosti i prac¢enje tekucih vrednosti karakteristi¢nih veli¢ina
vrsi se na kolor panelu (i na lokalnom SCADA racunaru ili preko centralnog
SCADA sistema).

: Industrijski PC
Svitch SCADA Data base
= |  KOMANDNA SOBA

Ethernet wire

L LOKALNA SCADA J

SKLADISTE I
PRETAKALISTE
SIROVOG ULJA

Legenda ulaznih i
izlaznih signala:

Analogni ulazni signal
—_—

Analogni izlazni signal
—

Digitalni ulazni signal
_

S

Digitalni izlazni signal
—

Komunikacija

Sl. 3. Konfiguracija upravljacko - nadzornog sistema skladista sirovog ulja
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Operativni sistem omogucava pokretanje Runtime SCADA softvera s
korisnicki definisanom hijerarhijskom strukturom radnih ekrana, preko kojih se
ostvaruje pracenje i upravljanje skladistem.

Desnim klikom na SCADA rac¢unaru ili dodirom touch panela, ulazi se u
menije i podmenije u kojima se vr$i pregled i zadavanje parametara. Pojava
alarma zahteva potvrdu od strane operatera, koji moze da iskljuci zvucni alarm.
Svetlosno upozorenje ostaje do eliminacije uzroka nastajanja alarma.

Prac¢enje parametara sirovog ulja koji su bitni za nadzor i upravljanje u
toku manipulacije i skladistenja, omoguc¢avaju instalirani merni instrumenti:

radarski merac¢i nivoa ulja u rezervoarima (oznaka Lcl, Lc2 na
SCADA-i),

grani¢ni meraci nivoa u rezervoarima (Lq — donji nivo i L, — gornji ni-
vo),

kontinualni meraci temperature: u rezervoarima — Bl1l, B12, u
cevovodu — B21,

kontinualni merac pritiska u cevovodu — P21,

grani¢ni meraci pritiska gasne faze u duplim plastovima rezervoara
(kontaktni manometri P11, P12 koji ukazuju da je pritisak azota u du-
plom plastu ispod predvidene grani¢ne vrednosti). Uprosceni dijagram
toka rada skladista je prikazan na slici 4.

Inertizacija gasne faze sirovog ulja, koja je potrebna za bezbednost pri
sladistenju i manipulaciji 1 za odrzavanje stalnog nadpritiska u gasnoj fazi koji
je znaCajan za smanjenje emisija u atmosferu, koriste se slede¢i merno-
regulacioni instrumenti:

regulatori pritiska azota (redukcija pritiska od 600 kPa na 10 mbar i
automatsko uvodenje azota u rezervoar pri svakom padu pritiska
gasne faze sirovog ulja ispod 10 mbar),

regulatori pritiska gasne faze - “odusni ventili” — Y1, Y2 (ispustanje
gasne faze sirovog ulja u atmosferu pri svakom porastu pritiska iznad
15 mbar).
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Inicijalizacija sistema

-
:

Ulaz: zadate temperature T11, T12, T21 u RR i cevovodu,
mir. nived u RR: max. nivoi u u RR; pregled parametara;

ocitavanje izmerenih vrednosti sa senzora

>

Zastita pumpe (M1) u redu ne
(Prekostrujna zastita i nivo vibracija)
¢ da
Zasita pumpe (M2) u redu ne
(Prekostrujna zadtita i nivo vibracija)
da

Zadtita pumpe (M3) u redu ne
{Prekostrujna zadtita i nivo vibracija)

-
>

Y
| Alarm operatery, otklanjanje kvara
I
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Ventil YV2
stop

[ Start el. pneum, vent YV12 |
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| Start ventila YV1 | | Start ventila YV2 |
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Stop radne pumpe | | Start pumpe M1 I I Start pumpe M2 |
L]

nivoi u rezervoarima Lel, Le2; stepen vibracija pumpi M1, M2, M3,
temperature u rezervoarima T11. T12 i T21 u cevovodu.

lzlaz: broj sati rada pumpi M1, M2: protoci Qc, Qcl, Qet, On, Qnl, O‘t,\

ne

Planski zastoj

da

Sl. 4. Algoritam rada skladista sirovog ulja
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Skladiste sirovog ulja se posmatra kao multivarijabilni sistem (struktura
upravljacko-nadzornog sistema prikazana na slici 5) gde je:
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SI 5. Struktura upravijacko-nadzornog sistema skladista ulja

rT = [T]_, T2, T3, Lu]_, I—u21 Ld]_, I—d2| ITSl: ITS21 |T32, Pglv ng, Dg] - vektor ulaza
(zadatih vrednosti), pri ¢emu: Ty, T,, T3 Su zadate temperature rezervoara Ty,
T, | cevovoda respektivno; Lgi, Lgp, su nivoi pri ¢emu dostizanje vrednosti Ly
(donji nivo ulja u rezervoaru — opasnost od rada pumpe na suvo), i Ly, (gornji
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nivo ulja - preliv) izazivaju nastajanje alarma (prekoracenja grani¢nih vrednosti
nivoa ulja u rezervoarima), lts; sy, ltss - prekostrujna zastita motora pumpi
M1, M2, M3, pri ¢ijem dostizanju dolazi do neplaniranog iskljucenja pumpnih
agregata — alarmno stanje, Py, Py, - grani¢ni pritisci gasne faze u rezervoarima,
D, detekcija uzemljenja,

e'= [#dLy, *dLg, *dlyy, *+dLgp, +dPy, +dPgp, *dlry, +dly, *+dlrm] -
vektor odstupanja (greski),

Y = [Yar, Yaz, Yas, Yaa, Yes, Yoo, Yo7, Yae, Yao, Yao, Yau, Yaiz, Yaus, Yaia, Yar, Yaz, Yas,
Yas, Yas, Yas, Ya7, Ya7r] - vektor izlaza, pri ¢emu je: diskretni izlazi - donji nivoi siro-
vog ulja Lg;, Lgp; gornji nivoi Ly, Lyp; krajnji levi polozaj ventila YV, krajnji
desni polozaj ventila YVI1, krajnji levi polozaj ventila YV2, krajnji desni
polozaj ventila YV2; lrsy, ltsz, l1s3, prekostrujna zastita motora pumpi M1, M2,
M3; V1, V,, V3 — signali sa meraca vibracija pumpnih agregata i analogni izlazi:
trenutne pozicije ventila YV1, YV2; trenutni nivoi ulja u rezervoarima L¢; i Ly,
protok ulja Qg; trenutne vrednosti temperature u rezervoarima (Tc, Te) |
cevovodu (Tea),

U" = [Ugs, Uz, Uss, Ugar Ugs, Use, Ua7 Uas, Usz, Uss, Uaa] - Vektor upravljanja
(diskretne i analogne vrednosti), pri ¢emu su diskretnim signalima ukljucuju
pumpni agregati M1, M2 M3, frekvencijski regulatori FR1, FR2 i elektropneu-
matski regulacioni ventili YV1, YV2, a analogni signali su reference za
frekvencijske regulatore FR1, FR2, odnosno regulacione ventie YV1, YV2,

d" =[dy, do, ..., d|] — vektor poremecaja.

Skladis$te moze raditi u rezimima: lokalno ru¢no, lokalno automatski,
daljinski ru¢no i daljinski automatski. Lokalni ru¢ni rezim rada namenjen je za
servisiranje i remont. Rad je bez regulacije nivoa ulja u rezervoarima, ali sa
odgovarajué¢im zastitama (zaStita pumpe od rada na suvo, asimetrije i nestanka
faznog napona). Upravljanje se vrSi preko touch panela. U lokalnom
automatskom rezimu skladiStem upravlja PLC. Daljinski rucni rezim
omogucava upravljanje iz dispeCerskog centra, pri cemu se pojedinaéno mogu
ukljucivati npr. pumpe, elektromagnetni ventili ili elektropneumatski pogoni
ventila. Normalni rezim rada je automatski daljinski, kada se rad odvija
programski preko PLC-a i pod nadzorom SCADA sistema [6, 7].
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2.3. Nadzor

Nadgledanje rada skladista vr$i SCADA racunarski sistem koji sluzi za
pracenje i akviziciju podataka u realnom vremenu, skladiStenje i obradu
podataka, uporedivanje radnih parametara sa zadatim grani¢nim vrednostima i
automatsko podeSavanje parametara. Ovim se omogucéava pracenje tehnickog
stanja instaliranih uredaja i opreme, i pravovremena eliminacija potencijalnih
problema. SCADA omogucéava operateru prikaz informacija o dogadajima u
objektima koji se nadgledaju. Prikaz zavisi od tipa objekta i njegove slozenosti.
SCADA prikaz skladista sirovog ulja ima tri dela: jedan sa elektricnim, drugi s
hidrauli¢kim, tre¢i s termi¢kim parametrima. Od parametara koji se prikazuju na
elektri¢noj Semi istiCu se: parametri motora pumpi (struja—srednja vrednost
faznih struja), aktivna shaga (zbir faznih shaga), reaktivna (zbir faznih snaga),
prividna snaga, cos ¢, frekvencija. Pojedina polja se boje odredenom bojom
kada se menja vrednost nekog parametra. U slucaju da je npr. ako je asimetrija
po fazama veca od neke unapred zadate vrednosti polje se boji zuto a kada npr.
nestane jedan napon ili pregori osigurac, polje se boji crveno i daje se opis
uzroka kvara. Kod promene nominalnih parametara motora (npr. kada se desi
preopterecenje do 5% simbol kojim je predstavljen motor boji se Zuto, a ako
preopterecenje postane vece onda se ovaj simbol boji crveno). Data je
mogucnost da se desnim klikom na bilo koji od motora otvara meni kojim se
nude brojne opcije, kao $to su: broj ukljucenja/iskljucenja (u toku tekuceg dana,
meseca, odnosno godine), pregled ukljucenja/iskljucenja (pregled po danima i
mesecima), broj sati rada (za izabrani interval), utroSena elektricna energija
(aktivna i reaktivna), prate se i beleze i informacije o remontima.

Od hidrauli¢kih parametara prikazuju se nivoi u rezervoarima (RR).
Potopljeni senzori se boje zeleno (slika 2), dok senzor koji je izmedu poslednjeg
potopljenog i narednog boji se narandzasto uz blinkanje. Dostizanje grani¢nih
(sigurnosnih) nivoa, koji su prakti¢no alarmni oznacava se crvenom bojom
senzora. Po ovome je operateru jasno $ta se dogada u odredenom RR, a ovaj
prikaz se otvara kada operater pozicionira RR. S druge strane, bitan je i prikaz
punjenja, odnosno praznjenja RR. Kada se miSem pozicionira neki RR, desni
klik nudi opcije kao §to su: dijagram promene nivoa ulja u RR, dnevni maksi-
mumi i minimumi, dostizanje grani¢nih vrednosti, neregularna stanja (npr. pre-
liv, praznjenje RR ispod donjeg grani¢nog nivoa, nepostojanje informacija o
stanju u RR u duzem vremenskom intervalu, pri ¢emu se se korisniku daju i in-
formacije o najverovatnijem uzroku pojave neregularnog stanja). Prikaz

rezervoara i cevovoda [6].
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Kreiran je odreden broj SCADA ekrana (klijent raunari u dispecerskom
centru — jedan ekran je dat na slici 2) i ekrana touch panela (slika 6 prikazuje
zadate 1 izmerene vrednosti odredenih karakteristi¢nih veli¢ina skladista).

TEMPERATURA
ZADATA MERENJE
BRRR1 16 °C 15°C
BN RR2 16 °C 15 °C
Wl CEV.16 ° C 15°C
SPOLJNJA TEMPER. 11 ¢ C

NIVOIL

ZADATO MERENJE

FE
1|

Sl. 6. Ekran touch panela

3. ZAKLJUCAK

Opisan je upravljacko - nadzorni sistem skladista sirovog ulja, koje je deo
kompleksnog pogona za proizvodnju biodizela. Upravljacka jedinica je PLC S7
1200, a lokalni pregled i zadavanje parametara vrsi se na touch panelu KTP 600.
Koriscéen je standardni PC kao lokalni SCADA racunar. Ovaj racunar, na kome se
vrsi arhiviranje relevantnih podataka, je ethernet komunikacijom povezan s cen-
tralnim sistemom nadzora i upravljanja u komandnoj sobi Fabrike biodizela.
SCADA je organizovana u vidu menija i podmenija, pri ¢emu se prikazuje
funkcionalnost sistema uz odredene animacije (npr. rad pumpi, elektromagnetnih
i elektropneumatskih ventila, dinamika rezervoara), daje se prikaz promene neke
veli¢ine u realnom vremenu u vidu trend grafa ili u digitalnom obliku (vrednosti
nivoa, protoka, brzina proticanja ulja, temperatura itd.), dostizanje grani¢nih
vrednosti se signalizira kao alarmna poruka uz zvuénu i svetlosnu signalizaciju.
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Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor, Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor

lzvod

Za tretman cijanida u otpadnim vodama dostupan je veliki broj tehnologija od kojih su neke veé
odavno u komercijalnoj primeni dok se druge intenzivno ispituju. U radu su opisane najcesce koris¢ene
metode oksidacije na sobnoj temperaturi, koje se koriste za razgradnju cijanida: Inco vazduh/SO, pro-
ces, alkalno hlorisanje, oksidacija ozonom i vodonik peroksidom, elektrohemijska i fotokataliticka oksi-
dacija.

Kljuéne reci: uklanjanje cijanida, otpadna voda, oksidacione tehnologije

Abstract

For the treatment of cyanide in wastewater there is available an array of technologies, some of
which have been in commercial practice, while others have been extensively evaluated. The most
widely used ambient temperature oxidation technologies for the destruction of cyanide are described
in this paper: INCO’s Air/SO, process, ambient temperature alkaline chlorination, oxidation with
ozone and hydrogen peroxide, electrochemical oxidation and photocatalytic oxidation.

Keywords: cyanide removal, waste water, oxidation technologies

1. UVOD

Brz industrijski razvoj poslednjih stotinak godina, doneo je ¢oveCanstvu
industrijskog otpada. Zagadenje zemljista, povrSinskih i podzemnih voda
izazvano ispustanjem toksi¢nih hemikalija ugrozilo bi brojne Zive organizme
ukoliko bi se njihovo ispustanje vrsilo bez odgovarajuceg tretmana.

Cijanidi su vazna industrijska sirovina te se stoga proizvode i trose u ve-
likim koli¢inama. GodiS$nja proizvodnja cijanida premasSuje 2,6 miliona tona
(podatak iz 2001. godine). Najvise se proizvodi HCN i to putem kataliticke sin-
teze iz amonijaka i metana. Cijanovodoni¢na kiselina dalje sluzi kao polazna
komponenta za dobijanje drugih cijano-jedinjenja. Manji deo proizvedenog
HCN (8-20%) se koristi za dobijanje natrijum-cijanida, NaCN, koji se prime-
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njuje u hidrometalur§kom dobijanju zlata iz ruda postupkom cijanidnog luzenja
kao i za cijanidna kupatila u galvanizaciji. Vise od 80% proizvedenog HCN
trosi se u hemijskoj industriji $to ukljucuje proizvodnju sintetickih vlakana i
plastike, instekticida, herbicida i fumiganata za poljoprivredu, boja i pigmenata,
suplemenata za sto¢nu ishranu, helacionih agenasa za tretman voda kao i speci-
jalnih hemikalija i lekova [1].

Znatne koli¢ine cijanida se oslobadaju kao sporedni proizvod tokom
razlicitih procesa u industriji: topljenje aluminijuma, proizvodnja koksa, gvozda
i Celika, gasifikacija uglja, spaljivanje otpadnog mulja, rafinaciji nafte itd. Ve-
like koli¢ine cijanida dospevaju u atmosferu i tokom pozara i namernog paljenja
biomase. U proslosti, industrijski otpad koji sadrzi cijanide odlagan je bez
kontrole $to je za posledicu imalo zagadenje zemljista, a Cesto i podzemnih vo-
da u blizini tih postrojenja. Primeri za ovakvu praksu su pogoni za proizvodnju
gasa za grejanje i osvetljavanje koji su radili tokom 19 i prvoj polovini 20 veka
u gradovima Sirom Amerike i Evrope. 1z proizvedenog gasa sulfidi i cijanidi
(prvenstveno HCN i amonijum ferocijanid) uklanjani su pomocu feri oksida
pomeSanog sa drvenim strugotinama, pri ¢emu je dolazilo do konverzije slo-
bodnih cijanida u ¢vrsti feri-ferocijanid ili prusko plavo. Odlaganje ovog mate-
rijala nakon preciS¢avanja gasa i njegovo koris¢enje kao ispune, dovelo je do
kontaminacije zemljista i podzemnih voda. Drugi primer je nekontrolisano
odlaganje istroSenih ugljeni¢nih obloga iz elektrolizera za proizvodnju alumini-
juma u kojima se tokom eksploatacije apsorbuje znatna koli¢ina HCN. Do
pocetka 1970-tih ovaj materijal se smatrao inertnim i s toga bezopasnim, da bi
danas bio na listi opasnog otpada u SAD (pod oznakom K088) [1].

Lako je zakljuciti da se kao posledica industrijske proizvodnje, neodgova-
rajuc¢eg odlaganja cijanidnog otpada u proslosti, kao i incidenata vecih razmera
u rudnicima zlata, znacajne koli€ine cijanida ispustaju u zivotnu sredinu te se
zato cijanidi javljaju kao Cest zagadiva¢ u vodama i zemljistu. S obzirom na vi-
soku toksi¢nost nekih cijanida, pre svega HCN i slobodnog CN, ispustanje ci-
janida u Zivotnu sredinu je strogo regulisano, a dozvoljene koli¢ine cijanida u
vodi i zemlji$tu izuzetno niske. Na primer, maksimalna dozvoljena koncentraci-
ja slobodnih cijanida u pijacoj vodi u SAD i Kanadi je 200 ug/l, odnosno 70
ug/l prema preporuci Svetske zdravstvene organizacije i 50 ug/l u zemljama
dejstvo cijanida, propisane su vrednosti od 22 ug/l i 1,0 pg/l za slobodne cija-
nide u povrsinskim odnosno morskoj vodi.

Na raspolaganju je veliki broj tehnologija za tretman cijanida u pod-
zemnim vodama, otpadnoj vodi, muljevima i kontaminiranom zemljistu. Neke
od metoda su ve¢ odavno potvrdene u praksi dok se druge tek ispituju. General-
no se mogu podeliti na oksidacione (hemijska oksidacija, UV-oksidacija, el-
ektrohemijska oksidacija), separacione (talozenje, adsorpcija, jonska izmena,
evaporacija), termiCke (insineracija, alkalno hlorisanje na visokim tempera-
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turama) 1 biotehnologije (mikrobioloske tehnologije i fitoremediacija). U ovom
radu su navedene i ukratko opisane metode oksidacije cijanida koje su i
najzastupljenije u industrijskoj praksi.

2. OKSIDACIONE TEHNOLOGIJE ZA TRETMAN CIJANIDA

Hemijska oksidacija na sobnoj temperaturi je metoda koja se najcesce
koristi u tretmanu otpadnih voda koje sadrze cijanide. Oksidacione tehnologije
kao §to su alkalno hlorisanje i ozoniranje daju dobre rezultate u razlaganju slo-
bodnih cijanida i slabih cijanidnih kompleksa u vodi, suspenziji zemlje u vodi i
mulju. Medutim za oksidaciju jakih cijanidnih kompleksa (kompleksi Fe, Co,
Au) u ovim medijumima neophodna je primena fotokataliticke oksidacije.

Oksidacionim metodama vrsi se razaranje trostruke veze izmedu atoma
ugljenika i azota u cijanidu i kao proizvod reakcije dobija se manje toksi¢ni ci-
janat, CNO . Oksidacione metode koje se primenjuju u tretmanu cijanida mogu
se podeliti na:

e hemijsku oksidaciju,
o elektrohemijsku oksidaciju,
o fotohemijsku oksidaciju.

2.1. Hemijska oksidacija cijanida

Iako hemijska oksidacija zahteva visoke operativne troSkove, znatno je
brza, efikasnija i pouzdanija metoda u razlaganju cijanida od prirodne
razgradnje. Vecina postrojenja u svetu koristi upravo kombinaciju ova dva
postupka za razlaganje cijanida [2,3].

U tretmanu cijanidnih efluenata hemijskom oksidacijom najvice se koriste
H,0, i kombinacija SO,/vazduh. Alkalno hlorisanje je process koji se koristio u
proslosti, danas sve manje. Razlozi su generisanje toksi¢nih sporednih proizvo-
da (kao $to su hloramini), rizik od ispusStanja jako opasnog, isparljivog
meduproizvoda CNCI, kao i opasnost pri rukovanju i lagerovanju hlora. Kao
oksidansi pri razlaganju cijanida naj¢esc¢e se koriste: hlor/hipohlorit, vodonik
peroksid, SO./vazduh (Inco proces), ozon i Karova kiselina (peroksimono
sumporna kiselina).

Moguénost primene ferata (V1) kao oksidacionog sredstva u razlaganju ci-
janida je, takode, opisano u daljem tekstu.

2.1.1. Oksidacija cijanida smesom SO,/O, (INCO proces)

Naziv poti¢e od kanadske firme INCO, Ltd. koja je razvila i patentirala
ovaj postupak 1980-tih. Danas se uspesno prakti¢no primenjuje u vise od 100



54 D. Simonovi¢, V. Marjanovi¢, B. PeSovski

rudnika zlata Sirom sveta. Osnovna namena mu je tretman jalovine koja sadrzi
otpadne cijanidne rastvore, ali se, takode, primenjuje i za oksidaciju izbistrenih
cijanidnih rastvora.

Inco proces se sastoji u oksidaciji slobodnih cijanida i slabih i umereno
jakih cijanidnih kompleksa do cijanata koris¢enjem smeSe sumpor dioksida 1
vazduha u prisustvu rastvornog Cu*? katalizatora, pri kontrolisanoj pH ( reakcije
1i2)[34]

cu*? katalizator

CN +S0,+H,0 ———— OCN +S0,* +2H" (1)

5 cut? katalizator - . 5 e
M(CN),;~ + 4SO, + 4H,0O —  40CN + 8H" + 4SO, + M
)

Reakcija se normalno odvija na pH 8 do 9. S obzirom na generisanje kis-
eline neophodno je dodavanje Ca(OH),. Optimalna pH vrednost mora da se od-
redi eksperimentalno jer se maksimalno uklanjanje metala i cijanida ostvaruje
pri razlic¢itim pH. Neutralizacija nastale kiseline i talozenje metala prikazano je
reakcijama (3) i (4).

H,SO, + Ca(OH), — CaSO, - 2 H,0 (3)
Me?* + Ca(OH), — Me(OH), + Ca** (4)

Teorijski utroSak SO, iznosi 2,46 g SO, po gramu oksidisanih cijanida koji
disosuju u slabo kis. uslovima, dok stvarni utrosak obi¢no iznosi 3 do 5 g SO,.
Sumpor dioksid potreban za reakciju moze se dodavati u razlicitim oblicima:
kao te¢ni SO, , SO, gas, gasovi koji se oslobadaju tokom procesa przenja ili sa-
gorevanja elementarnog sumpora kao i u obliku rastvora natrijum-sulfita
(Na,SO3) ili natrijum-metabisulfita (Na,S,0s). Izbor reagensa zavisi od cene i
dostupnosti. Kiseonik neophodan za reakciju dobija se uvodenjem vazduha u
reaktor. Da bi postupak bio efikasan neophodno je obezbediti energicno mesan-
je reaktanata. Neophodno vreme za odvijanje reakcije krec¢e se od 30 minuta do
2 Casa. Katalizator se dodaje u obliku rastvora bakar sulfata (CuSO,45H,0) u
koli¢ini 10 do 20% od polaze koli¢ine cijanida koji disosuju u slabo kiselim
uslovima. U slucaju da je rastvoreni bakar ve¢ prisutan u jalovini ili rastvoru,
potrebno je dodati srazmerno manju koli¢inu katalizatora.

Stabilni cijanidni kompleksi gvozda se prvo redukuju do fero oblika prema
reakciji (5) [3,4]:

2Fe(CN)¢* + SO, + 2H,0 — 2Fe(CN)¢" + 4H" + SO* (5)

Fero cijanidni kompleks se zatim uklanja precipitacijom sa bakrom,
cinkom ili niklom prema reakciji (6).

2M?* + Fe(CN)s* — M,Fe(CN)g (s) (6)
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Ovim postupkom moguce je samo delimi¢no oksidisati tiocijanate (10 do
20%) prema reakciji (7):

SCN™ + 4S50, +40, + 5H,0 — OCN™ + 10H" +5S0, (7

Inco proces ima najbolju primenu u tretmanu jalovine sa niskom ili
umereno visokom pocetnom koncentracijom cijanida, kada se zahteva
koncentracija cijanida <5 mg/l. U nekim slucajevima rastvori cijanida tretirani
ovom metodom mogu da se nakon tretmana ispuste u prihvatni vodotok.
Efikasnost ove tehnologije dokazana je u praksi na velikom broju industrijskih
postrojenja.

2.1.2. Oksidacija cijanida hlorom (Alkalno hlorisanje)

Alkalno hlorisanje je jedna od najc¢e$¢e primenjivanih metoda oksidacije
cijanida, medutim zbog brojnih nedostataka sve se viSe napuSta i zamenjuje
drugim metodama. Ovom metodom se mogu posti¢i veoma niske koncentracije
cijanida, ali su operativni troskovi visoki zbog male selektivnosti hlora i s tim u
vezi njegove povecane potrosnje.

Razlaganje cijanida ovom metodom odvija se u dve faze. U prvoj fazi
dolazi do konverzije cijanida u cijanogen hlorid (CNCI), u drugoj fazi cijanogen
hlorid hidrolizuje do cijanata (reakcije 8 i 9) [2,3,5].

Cl, + CN" — CNCI + CI (8)
CNCI + H,0 — OCN™ + CI 9)

U prisustvu neznatnog viska hlora dolazi do hidrolize cijanata do amoni-
jaka (reakcija 10):

Cl3 katalizator

OCN +3H,0 ———  NH, +HCO; +OH" (10)
U visku hlora oksidacija se nastavlja do azota (reakcija 11):
3Cl, + 2 NH;" — N, + 6CI" + 8H" (12)

Umesto hlora mogu se koristiti rastvori natrijum ili kalcijum hipohlorita
kao i hlor dioksid [8]. Za odigravanje reakcija (8) i (9) neophodno je obezbediti
pH 11, jer u manje baznim uslovima ne dolazi do potpune hidrolize CNCI gasa
u cijanat. Oksidacija cijanata do azota vr$i se na pH 8,5. Za regulaciju pH
tokom ovih reakcija dodaje se Ca(OH); ili NaOH.

Osim oksidacije cijanida, cijanata i amonijaka, hlor oksidiSe i tiocijanate
prema reakciji (12).

4Cl, + SCN™ + 5H,0 — SO, + OCN™ + 8CI™ + 10H" (12)
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Teorijski utroSak hlora za oksidaciju cijanida do cijanata iznosi 2,73 ¢
Cl,/g CN, ali se stvarni utrosak kre¢e od 3 do 8 g Cl,/g CN". Ovaj postupak ne
zahteva katalizator. Nakon oksidacije cijanida metali oslobodeni iz kompleksa
(bakar, cink, nikl) se taloze u obliku hudroksida [3].

Osnovna namena ovog postupka je tretman otpadnih cijanidnih rastvora,
jer bi pri tretmanu jalovine utrosak hlora, zbog male selektivnosti, bio znatno
veci. Hlor efikasno oksidiSe slobodne cijanide i slabe i umereno jake cijanidne
komplekse, izdvajanje Fe cijanida precipitacijom je delimi¢no i zavisi od pri-
sustva metala koji sa Fe cijanidima grade nerastvorne taloge. Ovim postupkom
se obi¢no postizu jako niske koncentracije cijanida i metala tako da se otpadni
rastvori mogu nakon tretmana ispustati u prihvatni vodotok. Metoda je pogod-
na kako za niske tako i za visoke poéetne koncentracije cijanida. Metoda je jed-
nostavna za izvodenje i potvrdena u praksi na velikom broju postrojenja. Os-
novni nedostaci su veliki utrosak reagensa, toksi¢ni meduproizvodi i s tim u ve-
zi neophodnost stroge kontrole procesa.

2.1.3.0Oksidacija ozonom i vodonik peroksidom

Oksidacija slobodnih i slabih cijanidnih kompleksa u hormalnim uslovima
moguca je primenom ozona ili vodonik-peroksida u alkalnoj sredini pri pH
9-11. Oksidacija cijanida (CN") u cijanat (CNO”) moguca je za samo 10-15 min
u prisustvu viska ozona i alkalnim uslovima prema sledec¢oj reakciji:

CN™ +0;— CNO™ + O, (13)

Gurol i Bremen [9] su dokazali da je reakcija | reda sa konstantom brzine
2600 + 700 M~'s™'pri pH 11,2. Utvrdeno je i da prisustvo bakra katalise ovu
reakciju prem reakciji (14):

2Cu* + 11CN™ + 303 — 2Cu(CN),* + 3CNO™ + 30, (14)

U prisustvu viska ozona, cijanat hidrolizuje do bikarbonata i azota prema
reakciji (15):

CNO™ + 303 + H,0 — 2HCO; + N, + 30,
(15)

Ova reakcija je znatno sporija od r-je (13) i obi¢no se izvodi pri pH 10 do
12. Koris¢enje ultraljubicaste svetlosti koja pospesuje obrazovanje radikala, kao
i prisustvo Cu kao katalizatora moze znacajno da poveca brzinu reakcije.

Cijanidne komplekse kadmijuma, bakra, nikla, srebra i cinka moguce je
lako oksidisati ozonom. Dok je za tretman jakih metalo-cijanidnih kompleksa
gvozda i kobalta neophodna modifikacija osnovnog procesa koja ukljucuje i
izlaganje UV zracenju kako bi se izvrsila fotodisocijacija ovih kompleksa.
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Gural i Holden [10] su pokazali da je moguca oksidacija cijanidnih kom-
pleksa gvozda samo u prisustvu viska O3 (pri odnosu ozona prema Fe-cijanidu
30:1) u laboratorijskim uslovima.

Tiocijanati (SCN ) se mogu lako oksidisati ozonom na pH>11, pri éemu se
kao proizvodi javljaju CNO"i SO,*

lako je H,O, slabiji oksidans od O3 (standardni elektrodni potencijal 0,878
V, u poredenju sa standardnim elektrodnim potencijalom ozona koji iznosi 1,24
V), vodonik-peroksid moZe da izvrsi potpunu oksidaciju cijanida do amonijaka i
karbonata u alkalnoj sredini prema slede¢im reakcijama:

CN +H,0, > CNO +H,0 (16)
CNO +H,0 + OH — NH; + CO3* (17)

Za prvu reakciju optimalno je pH 9,5 do 10,5 [11], dok je druga reakcija
veoma spora u alkalnim uslovima pa je neophodno smanjiti pH. Brzina oksida-
cije cijanida zavisi i od koncentracije viska H,0,, koncentracije cijanida kao i
temperature. Brzina reakcije se moze povecati dodatkom katalizatora, kao §to je
Cu koji sa amonijakom gradi bakar tetraamino kompleks. Razlaganje slabih
metalocijanidnih kompleksa vodonik peroksidom u prisustvu bakra kao katali-
zatora moguce je prema reakcijama:

cut?katalizator

M(CN), 2 + 4H,0, + 20H — 5 4CNO™ + 4H,0 + M(OH),(s) (18)

CN07 + 2H202 — I\IH4+ + C0327 (19)

Da bi se smanjili gubitci usled razlaganja peroksida prema reakciji (20)
dodaju se silikati (Degussa SILOX proces) ili sumporna kiselina (nastaje pero-
ksimono sumporna kiselina ili Karova kiselina) [11].

2H202 - 02 + 2H20 (20)

Oksidacija slobodnih cijanida vodonik-peroksidom moguca je uz metale
Fe, Al, Ni ili formaldehid kao katalizator §to se primenjuje u patentiranom Kas-
ton procesu.

Pomoc¢u Oz i H,O, mogucée je smanjiti koncentraciju slobodnih i slabih ci-
janidnih kompleksa u otpadnom materijalu na < 0,1 mg/l u zavisnosti od doze
oksidacionog sredstva, reakcione pH i vremena reakcije. Prisustvo znatne
koli¢ine organskih materija ili neorganskih reducenata moze znatno da poveca
potrebne koli¢ine Oz odnosno H,0,. 1z tih razloga, ova metoda je primenljiva na
otpadni materijal sa koncentracijom ukupnih cijanida < 40 mg/l i <1% organske
materije, i koji ne sadrzi jake cijanidne komplekse i visok sadrzaj tiocijanata.
Tokom procesa oksidacije moguce je generisanje znatne koli¢ine hidroksidnog
mulja. Takode, ukoliko je u izlaznom toku znatno prisustvo cijanata, ovo moze
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zahtevati dodatni tretman pri odlaganju.

Prednosti kori§¢enja ozona u odnosu na hlor su: 1) visi oksidacioni po-
tencijal, 2) generisanje na mestu primene $to smanjuje troSkove transporta,
skladistenja i rukovanja i 3) eliminacija opasnih hloriranih organskih jedinjenja.
Kapitalni i operativni troskovi oksidacionih procesa koji koriste H,O, su manji
od onih koji koriste Os, ali su zato visi od onih koji postoje u konvencionalnim
postrojenjima za alkalno hlorisanje [9].

2.1.4. Oksidacija cijanida feratima

Ferati se ve¢ duzi niz godina ispituje kao moguca alternativa za trenutno
najcesce koriscene oksidanse u pogonima za preradu vada, kako pijace tako i
otpadnih industrijskin voda. Ferati su jedinjenja heksavalentnog gvozda i
najvazni predstavnici ove grupe jedinjenja su soli natriju ferat (Na,FeO,) i kali-
jum ferat (K,FeQ,). Ferate karakteriSe vise jedinstvenih osobina:

e Visok redoks potencijal (E° = 2,20 V u kiseloj sredini, E° = 0,72 V u
baznoj sredini), sto ¢ini ferat (VI) jacim oksidacionim/dezinfekcionim
sredstvom od ozona i hlora.

e Netoksi¢ni sporedni proizvod, Fe(Ill) hidroksid koji ima osobine efi-
kasnog koagulanta i flokulanta.

e Tokom oksidacije feratom nije zabelezeno obrazovanje opasnih dezin-
fekcionih nusprodukata zbog ¢ega se Cesto oznacava nazivom ,,zeleni
oksidans” [15,16].

Mnogi autori smatraju da bi istovremena uloga ferata kao oksi-
dansa/dezinficijenta i koagulanta uticala na pojednostavljenje i pojeftinjenje
postupka prerade vode zbog objedinjavanja ove dve operacije. U literaturi se
tvrdi da je kalijum ferat efikasan u uklanjanju velikog broja otpornih mikrorgan-
izama, moze da oksidiSe organske i neorganske necistoce, ukloni suspendo-
vane/koloidne Cestice, teSke metale 1 radioaktivne elemente.

Pri ispitivanju moguénosti oksidacije cijanida, tiocijanata i cijano kom-
pleksa bakra i cinka feratom, ferat se pokazao kao efikasan i selektivan oksi-
dans. Krajnji proizvodi oksidacije cijanida feratom su cijanat i feri hidroksid
prema reakcijama [17]:

HFeO, + CN ™+ H,0 — Fe(OH); + CNO™ + OH™ + 1/40, (21)
4HFeO, + SCN™ + 5H,0 — 4Fe(OH); + SO, + CNO + 20H + O,
(22)

5HFeQ, + [Cu(CN),J* +8H,0 — 5Fe(OH); + Cu®* + 4CNO™ + 60H™ + 3/20,
(23)
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Brzina oksidacije cijanida (CN", SCN", [Cu(CN),]*) feratom moze se iz-
raziti slede¢om jednacinom:

— d[Fe(VI)]/dt = k [Fe(V1)] [C] (24)

gde su: [Fe(VI)] i [C] koncentracije Fe(VI) i cijanida, a k ukupna konstanta
brzine reakcije [17,18].

Reakcija ferata sa cijanidima je prvog reda po svakom od reaktanata, u
tabeli 2. su date vrednosti konstante brzine ovih reakcija.

Tabela 2. Konstante brzine za reakciju oksidacije cijanida feratom na 15°C [18]

Zagadivac Reakcija k(M7's™
Citanid HFeO, + CN~ 9,49+0,02x10?
! FeO,2 + CN° 4,37+0,01x102
Tiocijanat HFeO, + SCN™ 2,06+0,04x10°
L HFeO, + [Cu(CN),]* 8,80+0,09x10’
Bakar() cijanid FeO,2 + [CU(CN).]* 0.59+0,06x10°

Moze se zakljuciti da se ferati mogu uspesno koristiti za smanjenje kon-
centracije cijanida, tiocijanata i ukupnih cijanida iz otpadnih rastvora, sa
poluvremenom reakcije od nekoliko sekundi do nekoliko minuta (Sto je znatno
brze od drugih metoda za tretiranje cijanida), uz istovremeno uklanjanje teskih
metala.

Neki autori predlazu kombinovanje ferata (VI) i fotokatalize kako bi se
dobio ferat (V), koji je znatno reaktivniji od Fe (VI), i na taj na¢in omogucila
dalja oksidacija cijanata do karbonata i azota [19].

Medutim, ova saznanja jo§ uvek nisu dovela do prakti¢ne primene fe-
rata(VI) u industriji zbog visoke cene Cvrste soli 1 nestabilnosti rastvora ferata.
Resenje za ovaj problem mogla bi biti sinteza rastvora ferata elektrohemijskim
postupkom na mestu primene.

2.2. Elektrohemijska oksidacija cijanida

Elektrohemijska oksidacija predstavlja alternativnu metodu za tretman ot-
padnih cijanidnih rastvora, koja se sastoji u razlaganju cijanida na anodi i istov-
remenom prikupljnju i redukciji teSkih metala na katodi. Prednosti elektro-
hemijske oksidacije u odnosu na hemijsku oksidaciju su:

e ne stvara se velika koli¢ina otpadnog mulja koji se mora bezbedno od-
loziti ili naknadno tretirati,

e mogu se tretirati slobodni i cijano kompleksi,

e mogu se tretirati rastvori sa visokom koncentracijom cijanida,

e nema potrebe za unoSenjem vecih koli¢ina dodatnih hemikalija.
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Ovaj proces je naroCito pogodan za pogone galvanizacije gde se deo
opreme moze prilagoditi tretiranju otpadnih voda sa cijanidima.

Postoje dve metode u elektrohemijskom tretmanu cijanida [2,20,21]: indi-
rektna elektrohemijska oksidacija i direktna elektrohemijska oksidacija.

1) Indirektna elektrohemijska oksidacija koji se zashiva na in situ
oslobadanju hipohlorita pri elektrolizi otpadnog cijanidnog rastvora
kome je dodat NaCl. Ova tehnika je naroc¢ito pogodna za otpadne vode
koje sadrze < 500ppm cijanida.

Tokom ovog postupka desavaju se sledece reakcije:
Na anodi: 2CI" — Cl, + 2e(25)

Na katodi: 2H,0 + 2e — H, + 20H" (26)
U masi elektrolita: Cl, + H,O — HCI + HOCl i

HOCI — H" + OCI” (27)
Ukupna reakcija za KCN:

2KCN + 5SHOCI — 2 CO, + N, + H,0 + 3HCI + 2KCI (28)

2) Direktna elektrohemijska oksidacija cijanida je pogodna za razlag-
anje koncentrovanih rastvora cijanida (> 1000 ppm). Ova metoda pred-
stavlja direktnu oksidaciju cijanidnih jona na anodi do cijanata, koji se
dalje razlazu do CO, i Np, NH; i COs* ili oksalatnih jona (C,0,%) u
zavisnosti od pH, prema slede¢im reakcijama:

U jako baznoj sredini (pH = 12)

CN +20H — CNO +H,0 + 2e (29)

CNO + 20H — CO; + %2 N, + H,O + 3e (30)
U neutralnoj i blaze alkalnoj sredini (pH = 7-11,7)

2CN — C,N, (31)

C,N, + 20H — CNO™ + CN ™ + H,0 (32)

CNO + 2H,0 — NH," + CO5* (33)
U slabo kiseloj sredini (pH = 5,2- 6,8)

C.N, + 4H,0 — C,04% + 2NH,* (34)

Industrijski efluenti najcesce sadrze cijano komplekse teskih metala Cu,
Zn, Fe, Ni, Cd itd, medutim, mehanizam elektrohemijskog razlaganja ovih
kompleksa nije u potpunosti utvrden, u literaturi se predlazu dva najverovatnija
nacina [2,20,21, 22]:
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1) Direktna oksidacija kompleksa do cijanata na anodi

[M(CN),]%?" + 2y OH" — M** +y CNO + yH,0 + 2ye" (35)
2) Hemijska disocijacija kompleksa u rastvoru
[M(CN),]%?" — M*" + yCN™ (36)

Nakon ¢ega dolazi do oksidacije CN™ jona do cijanata na anodi prema
gornjim reakcijana.

2.3. Fotokataliticka oksidacija

Poslednjih decenija vrSena su intenzivna istrazivanja na polju heterogene
fotokatalize kao metode u tretmanu otpadnih voda, naro€ito za razlaganje or-
ganskih zagadivada. Prema vecem broju istrazivanja ova metoda bi mogla
uspesno da se primeni i na razlaganje cijanida [23,24].

Kao katalizator fotooksidacije koristi se poluprovodnik, najcesé¢e TiO,. Po-
luprovodnici se koriste zbog najbolje kombinacije elektronske strukture, adsorp-
cionih karakteristika, prenosa naelektrisanja i duzine ekcitovanog stanja. Mehani-
zam fotokataliticke reakcije poluprovodnika prikazan je na slici 9. Kada se pov-
rSina poluprovodnika osvetli fotonom svetlosti (hv) sa energijom jednakom ili
ve¢om od energetskog procepa AEyg, elektroni iz valentne ljuske se pobuduju i
mogu pre¢i u provodnu ljusku $to izaziva obrazovanje pozitivne Supljine p* u
valentnoj ljusci i elektrona e” u provodnoj ljusci [23].

h
Poluprovodnik (TiO;) = (e, p*) (37)
Ovako nastali par e p* moze da izazove redoks reakcije obezbeduju¢i da
reakcione vrste budu adsorbovane na povrSinu poluprovodnika, a zatim da se
reakcioni produkti brzo desorbuju.

Udraviolet
Radiaton

Electron
hv

___ @ conduction band

Exotation  Surfoce [
Reconkina ion Recombing tion

Ay,

@ valence band

SI. 1. Sematski prikaz mehanizma fotokatalize (fotohemijska aktivacija i
stvaranje para e, p*) [36]
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U literaturi se predlazu tri mehanizma fotooksidacije cijanida u prisustvu
TiO,.

Prema prvom mehanizmu hidroksil radikali OH" nastaju redukcijom adsor-
bovane vode ili adsorbovanog hidroksida pomocu elektronske Supljine u valent-
noj ljusci [24,25,26]:

H,O+h" — OH + H' (38)
OH +h* — OH" (39)

Prema drugom mehaizmu, OH’ nastaju reakcijom rastvorenog kiseonika sa
pobudenim elektronima pri cemu se dobija superoksid O, kao meduproizvod:

0,(aq) +e — O, (40)
2 0, + 2H' — 20H" + Os(aq) (41)

Tre¢i mehanizam pretpostavlja redukciju cijanida pomocu elektronskih
Supljina i dobijanje cijanil radikala CN’, prema reakciji (42):

CN +h" - CN’ (42)
Koji reaguju sa OH" prema reakciji (43):

CN +OH — OCN +H" (43)
Dalje cijanati reaguju sa OH" i dolazi do odvijanja reakcije:

OCN™ + 30H" — HCOj3 + 1/2Ny(g) + H,O (44)

Najbitniji elementi za uspesnu fotokatalizu jesu [23]:
e katalizator,

e izvor svetlosti i

e oblik reaktora.

Ispitivani su razli¢iti poluprovodnicki materijali kao fotokatalizatori: TiOp,
ZnS, ZnO, CdS, V,0s, SiO,, Fe,03 itd. Najéescée se primenjuje TiO, zbog vi-
soke aktivnosti, velike stabilnosti prema svetlosti, niske cene i netoksi¢nosti.
Mesavina modifikacija rutila i anatazea pod komercijalnim nazivom Degusa
P25 (70% anataze i 30% rutila) se u literaturi pominje kao najefikasniji oblik
TiO, namenjen fotokatalizi, §to moze da se zakjuci i po razlici u spesifi¢noj
povrsini (anataze 10 m*/g, rutil 20 m?/g i Degusa P25 50 m?/g). Uopsteno, §to su
manje Cestice veca je specificna povrsina, samim tim i ve¢i je broj aktivnih mes-
ta za adsorpciju i reakciju sa molekulima zagadivaca [23].

Maksimum apsorpcije svetlosti TiO, pokazuje u oblasti 320-380 nm. Svet-
lost moze da se obezbedi kao vestacka, putem odgovarajuc¢ih lampi, i kao solar-
no zracenje. Procenjuje se da samo oko 5% od upadnog suncevog zraCenja
moze da izazove pobudivanje TiO, i fotokatalitiku reakciju. Upravo to je
glavni limitirajuci faktor prakticne primene ove metode i polje na kome se vrsi
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najveéi broj istrazivanja sa ciljem da se poveca apsorpcija i fotokataliticka ak-
tivnost pod dejstvom solarnog zracenja.

Fotoreaktori se pre svega medusobno razlikuju po tome da li su Cestice
TiO, suspendovane ili imobilisane na povrSine kao §to su: raSigovi prstenovi,
Suplje keramicke kugle, staklena vuna, kerami¢ke membrane, da 1i su u fluid-
izovanom sloju ili nepokretnom sloju itd. Osim toga razli¢it broj lampi, razli¢ito
postavljenih koje omogucavaju i razlicit put svetlosti samim tim i razlike u ge-
ometriji reaktora. Svetlost se moze koncentrisati kori§¢enjem reflektujucih pov-
rSina §to omoguc¢ava manje dimenzije reaktora [23].

Efikasniji su fotoreaktori sa suspendovanim ¢esticama od onih sa imobi-
lisanim TiO, s obzirom na vec¢u aktivnu povrSinu. Medutim, ve¢a koncentracija
TiO; u suspenziji smanjuje efikasnost razgradnje s obzirom da je moguénost
prodiranja UV zra¢enja znatno manja. Glavni nedostatak ovih reaktora jeste ne-
ophodno uvodenje dodatne faze u proces tj. izdvajanje i regeneracija suspend-
ovanih ¢estica TiO..

Ova metoda ima potencijala za uspeSan tretman zagadivac¢a u otpadnim
vodama pod uslovom da se obezbedi kombinacija solarnog zracenja i efikasna
regeneracija TiO, Cestica [23]

Slobodni cijanidi, tiocijaniti kao i cijano kompleksi metala mogu se
uspesno tretirati homogenom fotolizom tj. kombinacijom UV/H,0; ili UV/O;.
Tokom fotolize, takode, nastaju hidroksil radikali prema reakcijama 45 i 46.

H,0 + O(aq) — 20H"+ Os(aq) (45)

hv .

Nakon ¢ega dolazi do oksidacije cijanida do cijanata i dalje do bikarbonata i
azota. Nedostatak ove metode je §to se obi¢no dodaje reagens u visku kako bi se
obezbedila potpuna oksidacija. Ovo povecava operativne troSkove, ali i zahteva
zadrZzavanje efluenta kako bi se nastali OH’ razlozili do kiseonika i vode [2].

ZAKLJUCAK

Hemijska oksidacija na sobnoj temperaturi je metoda koja se najcesce koristi
u tretmanu otpadnih voda koje sadrze cijanide. Kao oksidansi pri razlaganju cija-
nida naj¢esce se koriste: hlor/hipohlorit, vodonik peroksid, SO,/vazduh (Inco pro-
ces), ozon i Karova kiselina (peroksimono sumporna kiselina). Ferat (VI) se,
takode, pokazao kao efikasan oksidans za slobodne i cijanidne komplekse prisut-
ne u otpadnim vodama.

Oksidacionim metodama vrsi se razaranje trostruke veze izmedu atoma
ugljenika i azota u cijanidu i kao proizvod reakcije dobija se manje toksi¢ni ci-
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janat, CNO . Dalja oksidacija cijanata do CO, zahteva duZe reakciono vreme i
veci utrosak oksidansa.

Oksidacione tehnologije kao §to su alkalno hlorisanje i ozoniranje daju do-
bre rezultate u razlaganju slobodnih cijanida i slabih cijanidnih kompleksa u
vodi, medutim, za oksidaciju jakih cijanidnih kompleksa (kompleksi Fe, Co,
Au) neophodna je primena fotokataliticke oksidacije.

Elektrohemijska oksidacija se moze uspe$no primeniti kao metoda za
uklanjanje cijanida. Sastoji se u razlaganju cijanida na anodi i istovremenom
prikupljanju i redukciji teskih metala na katodi. Ima niz prednosti, kao $to su: ne
stvara se velika koli¢ina otpadnog mulja, mogu se tretirati i rastvori sa visokom
koncentracijom cijanida, a da se pri tome ne unose vece koli¢ine opasnih
hemikalija.
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lzvod

Izbor odgovarajuce tehnologije za tretman cijanida u otpadnim vodama zavisi od niza faktora:
hemijskog sastava, kolicine otpada koju treba tretirati, zahtevanog nivoa preciséavanja, cene, itd.
lako se oksidacione tehnologije najéesce primenjuju za razgradnju cijanida u vodi, fizicko-hemijska
separacija cijanida predstavlja alternativni pristup, cesto jeftiniji pristup. U ovom radu su prikazane
tehnologije adsorpcije i precipitacije kao i metode za regeneraciju cijanida iz otpadnih voda.

Kljuéne redi: separacija cijanida, adsorpcija, precipitacija, regeneracija

Abstract

Selection of appropriate technology for treatment of cyanide species in wastewaters depends on
various faktoes: chemical composition, quantity of waste to be treated, required treatment level, cost,
etc. While oxidation technologies are employed most commonly for destruction of cyanide species in
water, physical-chemical separation of cyanide is an alternative, sometimes less expensive treatment
approach. Adsorption and precipitation technologies and methods for cyanide regeneration are
described in this paper.

Keywards: cyanide separation, adsorption, precipitation, regeneration

1. UVOD

Pri upravljanju opasnim otpadom treba ispostovati slede¢e mere navedenim
redosledom: ne proizvoditi ga, proizvoditi samo minimalne koli¢ine, reciklirati
ga, tretirati ga i u€initi ga bezopasnim, ako se ne moze uéiniti bezopasnim, odlozi-
ti ga na bezbedan nacin, nakon odlaganja vrsiti stalnu kontrolu izluZivanja i dru-
gih nezeljenih efekata [1].

Shodno ovome i otpadni cijanidni rastvori se moraju tretirati pre ispustanja.
Postupci za tretman cijanida se mogu podeliti na one koji za cilj imaju razgradnju
cijanida do manje toksi¢nih jedinjenja oksidacijom ili biorazgradnjom i postupke
kojima se cijanidi izdvajaju iz rastvora radi regeneracije i vracanja u proizvodni
process. Ukoliko regeneracija nije moguca, izdvojeni cijanidi se mogu odgova-
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raju¢im hemijskim metodama uciniti nerastvornim i na taj nacin bezopasnim za
zivotnu sredinu [2].

Treba napomenuti da se najvece koliine cijanidnog otpada generiSe u
rudarstvu tokom cijanidnog luzenja i regeneracije zlata i u metalurgiji tj. galva-
nizaciji i povrSinskoj obradi Celika. Otpadne cijanidne vode iz ovih industrija
sadrze ne samo slobodne cijanide ve¢ i razlicite cijanidne komplekse metala,
tiocijanate i cijanate, $to jo§ viSe usloznjava problem njihovog tretmana. Pri sel-
ekciji odgovarajuceg postupka u obzir se mora uzeti vise faktora:

- hemijski sastav rastvora,

- propisani kvalitet vode pri ispustanju,

- specific¢ni klimatski uslovi na terenu (temperature, vazdusna strujanja,
koli¢ina padavina i dr.),

- da se tokom tretmana ne generisu $tetni sporedni proizvodi,

- da uz sve nabrojano, kapitalni i operativni troSkovi budu $to manji [3].

Izboru odgovarajuceg postupka mora da predhodi opsezno laboratorijsko i
ispitivanje na pilot postrojenju, kako bi se izvrsila prakti¢na provera postupka i
optimizacija svih bitnih parametara.

U daljem tekstu opisane su sledec¢e metode: prirodna razgradnja, izdvajanje
cijanida talozenjem, adsorpcija na aktivnom uglju, biooksidacija, kao i metode za
regeneraciju cijanida.

1. PRIRODNA RAZGRADNJA

Odavno je poznato da cijanidni rastvori odloZeni na jalovista ili u otvorenim
bazenima podlezu prirodnoj razgradnji pri ¢emu se koncentracija cijanida
smanjuje zajednickim delovanjem razli¢itth mehanizama: isparavanjem,
oksidacijom, fotolizom, hidrolizom, adsorpcijom, taloZenjem i biorazgradnjom.
Ova osobina cijanida iskoriS¢ena je za tretiranje otpadnih cijanidnih rastvora iz
vec¢ine rudnika zlata Sirom sveta i predstavlja najstariju i najces¢e primenjivanu
metodu [4,5].

Najvazniji mehanizam tokom prirodnog razlaganja je isparavanje, vise od
90% slobodnih cijanida gubi se na ovaj nacin. Isparavanje se intenzivira sa
smanjenjem pH, do koga dolazi apsorpcijom CO, iz vazduha i usled kiselih
kiSa, povecanjem temperature i vazdusnih strujanja. Ovo utiCe na pomeranje
ravnoteze reakcije (1) u smeru dobijanja nedisosovane HCN nakon Cega se
izdvaja HCN gas [4,5].

CN +H" — HCN(aq) — HCN(g) (1)

Pri aerobnim uslovima cijanidi oksidisu do cijanata, koji podleZu hidrolizi
prema reakcijama (2) i (3).
CN™ + 1/20, (+katalizator) — OCN~ 2
OCN + H,0 — HCO; + NH," + OH" 3
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Katalizatori pri konverziji cijanida u cijanate mogu biti solarno UV
zracenje, bakterije i neki minerali.

Slobodni kao i cijanidni kompleksi metala se lako mogu adsorbovati na
neke vrste glina, feldspate, zeolite, kao i minerale gvozda, aluminijuma i
mangana i organski ugljenik. Zbog adsorbcije se koncentracija cijanida u vodi
smanjuje, medutim, prilikom cijanidnog luzeja ova pojava negativno utice, jer
zahteva povecan utroSak cijanida [2,6].

Cijanidi se mogu razloziti do amonijaka pomocu aerobnih mikroorganizama,
koji se zatim oksidiSe do nitrata. Ovaj proces je mogu¢ pri koncentracijama
cijanida manjim od 200 ppm, vece koncentracije su toksi¢ne za mikroorganizme.
Anaerobna biorazgradnja je manje efikasna zbog manje brzine i vece osetljivosti
anaerobnih mikrorganizama na koncentraciju cijanida ve¢u od 2 ppm [4,7].

Veé je napomenuto da fero- i fericijanidni kompleksi pokazuju izuzetnu
stabilost u razli¢itim uslovima osim pod dejstvom UV zracenja kad podlezu
fotohemijskom razlaganju i oslobadaju CN™ jon. Cijanidni kompleksi gvozda
grade nerastvorne taloge sa Fe, Cu, Ni, Mn, Pb, Zn, Cd, Sn, Ag pri pH 2-12.

Hidrolizom HCN dobija se mravlja kiselina ili amonijum formijat. lako
ova reakcija nije brza ipak je znacajna u anaerobnim uslovima [4].

Svi ovi mehanizmi doprinose smanjenju koncentracije cijanida u otpadnim
vodama. Medutim, prirodna razgradnja je spor proces koji ¢esto zahteva dodatni
tretman kako bi se postigle propisane vrednosti koncentracije cijanida. Upravo
zbog toga, kao i zbog mogucénosti da usled promene klimatskih uslova ili drugih
nepredvidenih dogadaja dode do popustanja nasipa na jaloviStima, prirodna
razgradnja se sve viSe zamenjuje drugim postupcima ili ostaje samo kao
medufaza pri tretmanu otpadnih cijanidnih rastvora.

2. ODVAJANJE CIJANIDA TALOZENJEM

Ovaj postupak je u proslosti bio Siroko prakticno primenjivan radi
prevodenja slobodnih i slabih cijanidnih kompleksa u stabilne, manje toksi¢ne
Fe-cijano komplekse. Postupak se sastojao u dodatku fero (Fe®") ili feri (Fe**)
jona u otpadni cijanidni rastvor pri ¢emu nastaju stabilni anjoni [Fe(CN)e]*
heksacijano ferat (I1) i [Fe(CN)s]*" heksacijano ferat (IIT). Nakon otkri¢a da pod
dejstvom UV zra¢enja ovi kompleksi mogu osloboditi CN™ jone te da ovako
tretirane otpadne vode nije bezbedno ispustati, metoda je usavrSena tako Sto se
vréi taloZenje ovih jona u obliku slabo rastvornih soli. Na primer [Fe(CN)e]*
jon se talozi kao tzv. prusko plavo dodatkom feri jona prema reakciji [4,2,5]:

3[Fe(CN)g]* + 4Fe®* — Fey[Fe(CN)gs (s) (4)

Takode, dodatkom katjona Cu®*, Zn** i Ni** moguée je istaloziti
[Fe(CN)]* jon u obliku Cu,Fe(CN)s, Zn,Fe(CN)s i Ni;Fe(CN) ¢ (reakcija 5).
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[Fe(CN)g]* + 2M** — M,Fe(CN); (s) (5)

U ovim postupcima prisustvo tiocijanata nije pozeljno jer inhibira
kompleksiranje cijanida sa jonima metala. Tokom izvodenja ovi postupci
zahtevaju strogu kontrolu pH kako se talozi ne bi naknadno rastvorili, kao i
odgovarajuée odvajanje i odlaganje ovih taloga. lako je u proslosti ova metoda,
pored prirodne razgradnje, Cesto koriS¢ena kao osnovna metoda za uklanjaje
cijanida iz otpadnih voda, danas se uglavnom koristi kao zavr$ni tretman za
smanjenje ukupnih cijanida na nivo 1-5 mg/I.

Optimalna pH vrednost za ovu metodu iznosi 5 do 6, najces¢e koris¢eni
reagens je fero-sulfat (FeSO,7H,0) u koli¢ini 0,5 do 5 mola/molu CN™ u
zavisnosti od Zeljenog nivoa precis¢avanja.

3. BIOLOSKI TRETMAN OTPADNIH CIJANIDNIH RASTVORA

Biorazgradnja cijanida je novija metoda, medutim, vec¢ je potvrdena u praksi
u nekoliko velikih rudnika u SAD i Kanadi. Ova metoda je jeftinija od vecine
fizickih i hemijskih metoda i znatno brza i efikasnija od prirodne razgradnje [8,9].

Tokom biorazgradnje cijanida, bakterije transformisu slobodne i cijano
komplekse u amonijak i karbonate, dok se oslobodeni metali adsorbuju u biofilm,
prema sledecoj reakciji:

bakterije o
M,CNy + 4H,0 + O, ———— M-biofilm + 2ZHCO; + 2NH; (6)
Brzina razlaganja cijano kompleksa zavisi od njihove stabilnosti, tako da
se najlakse razlazu cijano kompleksi cinka, zatim nikla i bakra, dok se najteze
razlazu najstabilniji kompleksi gvozda [10,11,7].
Tiocijanati se razlazu na sli¢an nacin:

bakterije

SCN +5/2 0, + 2H,0 —— SO,% + HCO; + NH, @

.....

uklanjanja amonijaka iz otpadnih voda. Odredeni sojevi bakterija se prvo izlazu
aerobnim uslovima kako bi se izvrSila nitrifikacija, a zatim anaerobnim za
proces denitrifikacije. Nitrifikacija amonijaka prikazana je slede¢im reakcijama:

bakterije

NH," +3/20, ——— NO, +H" +H,0 (8)
bakterije
NO[ +1/2 02 — NOG_; (9)

U procesu denitrifikacije nitrati se transformisu do azota.
Biotretman cijanida moze da se vr$i na dva osnovna nacina, kao:
e Aktivni (potpuno kontrolisani automatizovani bioreaktori sa
suspendovanom ili imobilisanim mikroflorom)
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e Pasivni (bioaeracioni bazeni, bioloske lagune, bioloSka vestacka
jezera) [4,11].

Najkriti¢niji faktori zivotne sredine koji su u vezi sa bioloskim tretmanom
su pH, T, O; i dostupnost nutrijenata (hranljivih materija). Ograni¢avajuci
faktor za primenu biorazgradnje jeste koncentracija cijanida. Sadrzaj cijanida u
otpadnim vodama veéi od 200 ppm je toksi¢an za aerobne bakterije, dok
anaerobne bakterije ne podnose koncentraciju cijanida ve¢u od 2 ppm [10,7].

Na slici 8. prikazana je uproS¢ena Sema aktivnog bioloskog procesa
razlaganja otpadnih cijanidnih rastvora koji je razvijen u rudniku Homestake
(Juzna Dakota, SAD). Ovim postupkom tretiraju se jamske vode i vode sa
jalovista istovremeno, kako bi se obezbedila konstantna temperatura tretirane
vode tokom cele godine, a koja je preduslov za uspesnu biorazgradnju.

MINE WATER TAILINGS POND
{ ‘ WATER
SODAASH —————»]
MIX TANK
PHOSPHORIC ACAD ———»
24 ROTATING
b i CYANIDE / METAL
CONTACTORS REMOVAL
24 ROTATING AMONIA
BIOLOGICAL REMOVAL
CONTACTORS
TYPICAL ROTATING
BIOLOGICAL
CONTACTOR
FLOCCULANT >
CLARIFIER
Y
SOLIDS TO
TAILINGS
> SAND FILTER POND

!

RECEIVING WATERS

Sl. 1. Sematski prikaz bioloskog procesa za tretman otpadnih voda
rudnika Homestake (SAD) [12]



72 D. Simonovi¢, V. Marjanovi¢, B. PeSovski

Cijanidi, tiocijanati, bakar i amonijak su glavni zagadivaci u tretitanoj
vodi. Proces se odvija na seriji rotacionih bioloskih diskova na kojima su
imobilisane bakterije u sloju biofilma. Diskovi sporo rotiraju, pri ¢emu je oko
40% svakog diska potopljeno u rezervoar sa otpadnom vodom. U prvoj seriji
diskova vri se oksidacija cijanida i tiocijanata do CO,, SO,* i NH3. Na sledecoj
seriji diskova vrSi se nitrifikacija amonijaka do nitrata. Jedini reagensi koji se
dodaju su natrijum karbonat kao neorganski izvor ugljenika radi pospesivanja
procesa nitrifikacije i fosfor kao nutrijent. Nakon biorazlaganje, efluentu se
dodaje flokulant (feri hlorid ili polimer) da bi se olaksalo taloZenje i filtracija.
Biofilm sa adsorbovanim metalima kontinuirano klizi sa diskova i u vidu mulja
se odvaja zguSnjavanjem i filtriranjem nakon cega se odlaze na jaloviste [4].

Utvrdeno je da bakterije adsorbuju zlato, srebro, bakar kao i druge metale.
Tako da je tretiranjem mulja iz ovog procesa i prodajom metala obezbedeno
znatno smanjenje operativnih troskova samog procesa.

4. ADSORPCIJA CIJANIDA NA AKTIVNOM UGLJU

Aktivni ugalj se uspesno koristi u uklanjanju organskih hemikalija kao i
nekih neorganskih jedinjenja i teskih metala iz otpadnih voda. S obzirom na
narocit afinitet cijanida zlata i srebra prema adsorpciji, aktivni ugalj se Siroko
koristi u regeneraciji ovih metala u postupku cijanidnog luzenja (postupci CIL—
carbon in leach, CIP — carbon in pulp, CIC — carbon in column). Osim
cijanidnih kompleksa zlata i srebra, aktivni ugalj moze da adsorbuje i cijano
komplekse bakra, cinka, nikla, zive i dr. U kojoj meri ¢e se ovi kompleksi
adsorbovati zavisi od vise faktora: pH, temperature, prisustva slobodnih
cijanida, stabilnosti i naelektrisanja cijano kompleksa, aeracije itd [2,13,14].

Adsorpcija cijanida na aktivnom uglju moZe da se pospesi modifikovanjem
povrsine aktivnog uglja tj. impregniranjem metalima kao $to su srebro, bakar i
nikl. Sa slike se vidi pozitivan efekat impregnacije aktivnog uglja bakrom, a
narocito srebrom, na uklanjanje cijanida.

Znacaj aeracije na povecanje efikasnosti adsorpcije cijanida moze se videti
ukoliko se uporede slike 2 i 3. Vidi se poboljsanje od 5,5% za aktivni ugalj
impregniran srebrom i 49,1% za neimpregnirani aktivni ugalj. Ovo povecanje
kapaciteta aktivnog uglja sa aeracijom moze da se pripiSe formiranju pozitivno
naelektrisanih aktivnih mesta za adsorpciju kao i katalitickoj oksidaciji cijanida
u prisustvu aktivnog uglja i bakra odnosno srebra. Pretpostavlja se da je
kataliticko dejstvo aktivnog uglja posledica nastanka H,O, u prisustvu vazduha,
$to omogucava oksidaciju dela cijanida.
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impregniranim bakrom (AC-Cu) i aktivnim ugljem impregniranim srebrom (AC-Ag),
tokom 10 h u prisustvu vazduha (0,27 I/min), ([CN],=100 mg/I, pH 10,5-11) [13]
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Cijanid se prvo adsorbuje na povrSinu aktivnog uglja, a zatim oksidise
prema slede¢im reakcijama [15]:

Aktivni ugalj

CN +1/20, ——— CNO" (10)
Aktivniugalj
2H,0 + 0, + 26 ———— H,0, + 20H" (11)
Aktivni ugalj
2CN + H,0; + 20H —— 2H,0 + CNO~ (12)

Adsorpcija na aktivnhom uglju je jednostavan i efikasan proces pogodan za
instaliranje na mestima gde se aktivni ugalj inaCe koristi u procesu npr. pri
regeneraciji plemenitih metala. S obzirom na tehnicke poteskoce i cenu
regeneracije aktivnog uglja, adsorpcija se ne primenjuje kao samostalna metoda
za tretiranje otpadnih cijanida ve¢ samo u kombinaciji sa drugom metodom radi
finalnog smanjenja koncentracije cijanida do vrednosti propisanih zakonom
[2,5].

5. REGENERACIJA CIJANIDA

postupaka razgradnje cijanida, medutim jo§ uvek se nedovoljno primenjuju u
industriji. Neki od razloga zbog kojih treba regenerisati cijanide su [3]:
e reciklirani cijanidi su 2-3 puta jeftiniji od novo proizvedenih cijanida,
e smanjuju se troskovi detoksifikacije,
e mogucnost prodaje sporednih proizvoda kao §to je Cu,S,
e Smanjenje unosenja potencijalno opasnih soli u jalovista i recikliranu
vodu (kao $to su cijanati, tiocijanati, amonijak i dr.),
e potrebno je manje novih cijanida, zbog Cega je rizik vezan za
transport, lagerovanje i rukovaje cijanidima manji.

Brojni postupci za regeneraciju cijanida su ispitani tokom prvih sto godina,
ali je samo nekoliko naSlo §iru primenu. Najvazniji postupci regeneracije
cijanida (namenjeni prvenstveno za tretiranje jalovine i rastvora iz postupka
cijanizacije) su:

1. Cianisorb ili AVR postupak (zakiseljavanje, isparavanje i neutrali-
zacija),

2. SART postupak (sulfidizacija, zakiseljavanje, recikliranje i zgus-
njavanje),
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3. Hannah (ekstrakcija slobodnih cijanida i cijano kompleksa metala
pomocu jako bazne jonoizmenjivacke smole)

4. AuGMENT (ekstrakcija bakra i cijanida pomoc¢u jako bazne jonoiz-
menjivacke smole) [4,3].

5.1. Regeneracija cijanida AVR postupkom

Ovo je najcesce primenjivana metoda koja se sastoji u smanjivanju pH
rastvora (jalovine) dodavanjem sumporne kiseline do pH 6-7 pri ¢emu se
slobodni cijanidi iz rastvora prevode u gas cijanovodonik koji se uklanja iz
rastvora produvavanjem vazduha. Sa strujom vazduha HCN(g) se uvodi u drugu
kolonu gde se nalazi alkalni rastvor koji sluzi za apsorpciju izdvojenog cijanida.
Ovaj postupak se moze opisati slede¢im reakcijama [16]:

2CN + H,S0, — 2HCNg + 250, ° (pH 6-7) (13)
HCNqg — HCN(g (degasiranje vazduhom) (14)
HCN( + NaOH — Na® ;g + CN™ o) + H,O (apsorpcija) (15)

Ovim postupkom postize se regeneracija cijanida od 70% kad se tretira
jalovina i preko 95% za otpadne rastvore. Metoda je potvrdena u praksi i njome
se mogu tretirati ne samo rastvori ve¢ i jalovina. Ovom metodom se mogu
regenerisati samo slobodni cijanidi. Kolone za degasiranje su velike i skupe i
zahtevaju Ceste remonte, naroCito pri tretiranju jalovine. Cirkulacija velikih
zapremina potencijalno opasne sme$e gasova, HCN/vazduh, zahteva strogu
kontrolu.

5.2. Regeneracija cijanida SART postupkom

Ovaj postupak je razvijen kako bi se tretirali rastvori koji sadrze cijanide u
obliku slabo vezanih kompleksa prvenstveno bakra, ali, takode, cinka i nikla.
Cijanidni rastvor se tretira sulfidnim jonima i sumpornom kiselinom kako bi se
postigla pH 4-5. Pri ovim uslovima osnovni metali se taloZe u obliku sulfida
(Cu,S, ZnS), dok u rastvoru ostaje HCN, prema reakciji (16). Talog se nakon
flokulacije i zgu$njavanja uklanja iz rastvora filtriranjem i kao takav predstavlja
komercijalni proizvod [4,3].

2[Cu(CN)s]* + S* + 6H" — Cu,S + 6HCN (16)

Jedan deo taloga iz zgu$njivaca vraca se u reaktor kako bi se dobio
krupnozrni talog koji se lakSe talozi i filtrira. Preliv iz taloznika i filtrat koji
sadrze HCN tretiraju se suspenzijom Ca(OH), do pH 10 i na taj nacin se ponovo
dodija slobodni cijanid koji moZe da se vrati u proces cijanidnog luzenja zlata.
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Ovom metodom se mogu tretirati samo rastvori, Sto predstavlja i osnovno
ogranic¢enje u njenoj primeni.

5.3. Regeneracija cijanida jonskom izmenom (Hannah i Augment postupci)

U oba ova postupka koriste se jako bazne jonoizmenjivacke smole za
ekstrakciju i koncentrisanje slobodnih cijanida i cijano kompleksa metala
(Hannah postupak) i ekstrakciju i koncentrisanje cijanida bakra (Augment
postupak). Ovim postupcima se mogu tretirati cijanidni rastvori kao i jalovina iz
procesa cijanizacije. Koris¢enjem jonoizmenjivackih smola moguce je izvrsiti
regeneraciju cijanida, ali i posti¢i znacajnu finansijsku dobit prodajom bakra
dobijenog u procesu regeneracije [3,17,18].

U jalovini iz procesa cijanizacije mogu se naci slobodni cijanidi kao i
cijano kompleksi bakra, cinka, gvozda i rede nikla. Slobodni CN™ jon ima mali
afinitet prema anjonskoj jonoizmenjivackoj smoli za razliku od cijano
kompleksa metala i tiocijanata. Medutim, ekstrakcija slobodnih CN™ jona bice
uspesna ako se, pre jonske izmene, ovi joni prevedu u komplekse sa metalom
kao Sto su bakar ili cink.

Adsorbcija cijano kompleksa cinka na jako baznoj anjonskoj
jonoizmenjivackoj smoli odvija se prema prikazanoj reakciji [17,18]:

(R-NR;3");S0,* +[ Zn(CN)s]* — (R-NR3"), Zn(CN),* + SO,*
(17)

Proces je veoma efikasan zbog izrazitog afiniteta jako bazne smole prema
cijano kompleksu cinka. Desorpcija se vr$i sumpornom kiselinom koja razlaze
cijano kompleks pri ¢emu se kao proizvodi dobijaju cink-sulfat i HCN gas u
rastvoru, reakcija (18).

(R-NR3"); Zn(CN),* + 2H,SO, — (R-NR;3"),;SO,* + ZnSO, + 4HCN
(18)

Gas HCN se iz rastvora uklanja strujom vazduha a zatim uvodi u bazni

rastvor radi regeneracije slobodnih CN™ jona, reakcija (19).

2HCN + Ca(OH), — Ca(CN), + H,0 (19)

Rastvor cink sulfata nakon odvajanja moze se istaloziti kao hidroksid za
prodaju ili odlaganje (reakcija 20) ili se moze vratiti u proces regeneracije
slobodnog cijanida (reakcija 21). Proces se ponovo odvija od reakcije (17) do
reakcije (21) pri ¢emu se cink ne trosi.

ZnSO, + Ca(OH), — Zn(OH), + CaSO, (20)
Zn(OH), + 4CN™ — [Zn(CN),]* + 20H" (21)
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Najstabilniji cijano kompleks bakra Cu(CN)s*", koji dominira u luZnim
cijanidnim rastvorima, pokazuje jak afinitet prema jako baznim smolama.
Adsorpcija bakra se moze prikazati reakcijom (22):

(R—NR;"),S0,* + Cu(CN)s> — (R—NR;5"), Cu(CN);* + SO, (22)

Medutim, za razliku od cijano kompleksa cinka koji u potpunosti disosuje
pod dejstvom sumporne kiseline i na taj nacin se lako desorbuje sa jonoizme-
njivacke smole, cijano kompleks bakra, kao znatno stabilniji, ¢e samo delimi¢no
da disosuje oslobadaju¢i samo dva mola CN™ dok ¢e u porama smole ostati
zarobljen talog CuCN prema reakciji (23).

(R—NR;"), Cu(CN)3* + H,S0, — (R—NR;"), SO,* (CuCN) +2HCN
(23)

Ovaj hemizam je iskoris¢en kao prednost u Augment procesu u kome se
namerno talozi CuCN u porama jako bazne smole koja na taj nacin postaje
znatno jaci adsorbent za slobodne cijanide i rastvorne cijanide bakra. Desorpcija
bakra vr$i se koncentrovanim rastvorom cijanida bakra sa visokim molskim
odnosom CN:Cu = 4:1. Nakon desorpcije, elektrolizom ovog rastvora dobija se
katodni bakar.

Procesi Hannah i Augment se jo$ uvek ne primenjuju u industrijskim
razmerama.

6. OSTALE METODE

Osim opisanih postupaka, cijanidi se mogu iz otpadnih voda odvajati i
koncentrisati pomo¢u membrana bilo u postupku elektrodijalize ili reversne
osmoze [19]. Flotacija se pokazala narocito pogodnom metodom za odvajanje
stabilnih cijano kompleksa gvozda. Po nekim autorima i solventna ekstrakcija
se moze efikasno iskoristi u odvajanju i koncentrisanju cijanida [20].

Termicka destrukcija cijanida je novija metoda kojom se Cvrsti i tecni
otpadi koji sadrze cijanide izlazu visokoj temperatupi i pritisku u kontinualnom
ili diskontinualnom reZzimu. Postupak se pokazao kao ekonomican u tretmanu
otpada sa visokim koncentracijama cijanida. Tvrdi se da se ovom metodom
mogu razgraditi ¢ak i stabilni cijano kompleksi gvozda [4].

ZAKLJUCAK

Cijanid je ligand koji moze da gradi komplekse sa velikim brojem metala.
Zbog ove osobine cijanidi se Siroko koriste u ekstrakciji plemenitih metala iz
ruda, galvanotehnici i dobijanju velikog broja razli¢itih hemikalija. Sve ove
industrije, neminovno, proizvode vece koli¢ine tecnog i ¢vrstog otpada iz koga
se cijanidi moraju ukloniti pre odlaganja.
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Tokom stogodis$nje intenzivne primene cijanida u industriji, razvijen je veci
broj metoda kojima se cijanidi mogu prevesti u manje toksicna jedinjenja kao $to
su cijanati, bikarbonati, nitrati i sl. ili se mogu izdvajati i koncentrisati radi
prevodenja u nerastvorne taloge ili radi regeneracije i vracanja u proizvodni
proces.

Iako postoji vise metoda za razgradnju i regeneraciju cijanida i dalje se vodi
polemika u vezi sa daljom primenom cijanida, istrazuju se kako novi efikasniji
postupci razlaganja cijanida tako i manje toksi¢ne hemikalije koje bi mogle da ih
zamene.

Zbog sve veceg interesovanja za zastitu zivotne sredine i uvodenjem strozih
propisa koji se ti€u ove oblasti, logi¢no je ocekivati dalji razvoj i usavrSavanje
metoda za tretiranje cijanidnog otpada, pre svega u pravcu veée primene
postupaka regeneracije i recikliranja kako cijanida tako i teskih metala. Takode,
postupci  koji ne narusavaju prirodnu ravnotezu kao Sto su biorazlaganje i
fotohemijska oksidacija ili koriS¢enje netoksi¢nih oksidanasa kao Sto su ferati,
mogli bi da zamene postojeée tehnologije u skorijoj buducnosti.
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