Milena Petrovi¢

Optimizacija hemijskog
precCiSc¢avanja otpadne
vodene emulzije iz procesa
obrade obojenih metala

Cilj ovog rada je unapredenje postupka za obradu
otpadnih vodenih emulzija iz procesa obrade obo-
Jjenih metala. Ispitivanje postupka je izvrSeno na
laboratorijskom nivou koristeci kao model emulziju
napravljenu od ulja Fesol 09 (FAM, KruSevac) i
destilovane vode. Emulzija je tretirana rastvorom
gvoZde(1ll)-hlorida na razlic¢itim pH vrednostima (7,
9, 11 i 12). Efikasnost hemijskog preciscavanja je
merena odredivanjem hemijske potroSnje kiseonika
(HPK) koristeci kalijum-permanganat kao oksidu-
Jjuci reagens. Takode, ispitivan je uticaj kalcijumo-
vog jona na proces prerade emulzije. Na osnovu
dobijenih rezultata definisan je optimalni postupak
hemijskog precdiscavanja metodom taloZenja rastvo-
rom gvoZde(lll)-hlorida. Nadeno je da su optimalni
uslovi za obradu otpadnih vodenih emulzija: jako
bazna sredina, koncentracija gvoZde(Ill)-hlorida od
3.7 mmol/dm™ i koncentracija hidratisanog krec¢a od
5.4 mmol/dm’. Takode, merena je efikasnost ukla-
njanja teskih metala tokom hemijske obrade ot-
padne vodene emulzije. Utvrdeno je da se tokom
obrade otpadne vodene emulzije uklanja vise od
90% bakra i cinka, tako da je zaostala koncen-
tracija ovih metala vise od dvadeset puta manja od
maksimalnih propisom dozvoljenih vrednosti za ove
metale.

Uvod

Pomocéna sredstva pri obradi metala obezbeduju
rashladivanje i podmazivanje u toku obrade i time
produZavaju vek trajanja alata. NajSiru primenu u
mnogim procesima obrade imaju mineralna ulja, kao
sto su Fesol 05 i Fesol 09 (FAM, Krusevac). Pored
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pozitivnih efekata na proces obrade metala, pomoc¢na
sredstva pri obradi metala mogu imati i negativan
uticaj na Zivotnu sredinu. Na otpadne vode, nastale
nakon procesa obrade metala, poslednjih desetak
godina se gleda kao na krajnje opasne zagadivace.
Jedan od nacina da se ta opasnost smanji je precis-
¢avanje otpadnih vodenih emulzija pre odlaganja.
Hemijska koagulacija, iza koje sledi gravitaciono
taloZenje, Cesto se primenjuje za preciS¢avanje otpadnih
voda ove vrste. U ovim procesima prec¢iséavanja kao
koagulanti najéeSce se koriste aluminijum-sulfat,
gvozde(lll)-hlorid, hidratisani kre¢ i polielektroliti
(Cheremisinoff 2002). Prilikom hidrolize soli alumi-
nijuma i gvozda dolazi do formiranja teSko rastvor-
nih hidroksida koji se u vodi ponasaju kao koloidi i
skloni su aglomeraciji. Tesko rastvorni hidroksidi
metala prisutne zagadivace u vodi ukljucuju u svoju
strukturu ili ih adsorbuju na povrsini agregata. Gvoz-
de(I1I)-hlorid kao koagulant daje dobre rezultate za
naj§iri opseg koncentracije i pH, pogotovo za pH
vrednosti iznad 4 (Kuusik, Viisimaa 1999).

Hemijski postupak, razvijen na TehnoloSkom fa-
kultetu u Leskovcu, sastoji se u delovanju alumini-
jum-sulfata kao koagulanta, koji destabilizuje
emulziju, i hidratisanog kreca, kao baze i taloZznog
sredstva, koji povecava pH suspenzije i taloZi prisut-
ne jone metala u obliku hidroksida.

U ovom istrazivanju hemijska obrada modela
vodene emulzije sastoji se u delovanju gvozde(IIl)-
hlorida kao koagulanta. Poznato je da aluminijum-
sulfat, koji se koristi kao koagulant u procesima
hemijskog prec¢is¢avanja, u kombinaciji sa hidrati-
sanim kreCom ne samo da izaziva koagulaciju
koloidnih Cestica, ve¢ i smanjuje sile adhezije ¢ime
se olakSava dehidratacija mulja (Fresenius et al.,
1989). U cilju utvrdivanja uticaja kalcijumovih jona
ispitana je i efikasnost preciS¢avanja gvozde(I1l)-hlo-
ridom uz dodatak hidratisanog kreca.

Cilj istrazivanja je iznalaZenje optimalnih us-
lova za hemijsko preci§¢avanje vodenih emulzija
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mineralnih ulja (Fesol 09) nastalih u procesu obrade
obojenih metala.

Materijal 1 metode

Model vodene emulzije napravljen je rastvaranjem
2.07 g ulja Fesol 09 u 1 dm® destilovane vode. Na
ovom modelu je na razli¢itim pH vrednostima (7, 9,
11 i 12) ispitivan uticaj koncentracije jona kalcijuma
na efikasnost hemijskog pre¢is¢avanja, koja je merena
preko smanjenja organskog opterecenja i koncentracije
jona bakra i cinka. Efikasnost izdvajanja organske ma-
terije pradena je merenjem potroSnje kalijum-perman-
ganata pre i posle obrade emulzije, dok je koncentracija
metala odredivana metodom atomske apsorpcione
spektrofotometrije. Takode, pradena je brzina sedimen-
tacije, odnosno merena visina stuba bistre te¢nosti
svakih 30 sekundi tokom prva 2 minuta, zatim narednih
5 minuta u periodima od 60 sekundi i u periodima od
300 sekundi poslednjih 20 minuta taloZenja.

Obradivano je po 500 cm’ vodene emulzije do-
davanjem 1 cm® rastvora gvozde(Ill)-hlorida (kon-
centracije 1.85 mol/dm3). Prilikom ispitivanja uticaja
kalcijumovog jona na efikasnost preci§¢avanja u
probe je dodavano po 50, 125, 200 i 300 mg hidra-
tisanog krec¢a. U modele vodene emulzije takode su
dodavane 1, 5, 10 i 20 MDK koncentracije bakra i
cinka prilikom ispitivanja uticaja hemijskog
prec¢iS¢avanja na njihove koncentracije. Nakon do-
davanja rastvora, emulzija je meSana 5 minuta brzi-
nom 120 obrtaja/min (faza koagulacije), a zatim 30
minuta brzinom od 54 obrtaja/min (faza flokulacije).
Tako izmeSani model-sistem ostavljen je da se
stalozi i pri tome je praena promena visine stuba
bistre te¢nosti iznad taloga u zavisnosti od vremena.

Za odredivanje potros$nje kalijum-permanganata
uzeto je 10 cm™ emulzije, koja je zatim, uz dodatak
5cm’ H2SO4 (1:3), zagrevana do kljuc¢anja. U kljucali
rastvor dodato je 5.5 crn3 KMnO4 (¢ = 0.0023
mol/dm3) i nastavljeno sa zaSgrevanjem. U probe je
zatim dodavano 5.5 cm”~ oksalne kiseline
(c = 0.0050 rnol/dm3). Tako obezbojeni rastvor je
titrovan kalijum-permanganatom do pojave ruZicaste
boje, postojane 30 s. Ukoliko bi prilikom dodavanja
5.5 ecm™ KMnO4 doslo do obezbojavanja rastvora do-
date koli¢ine kalijum-permanganata su povecavne
(Pocek 1990). Za proracun potroSnje kalijum-perma-
ganata koriSéena je sledeca formula:
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gde je: P — potroSnja KMnO4 u mg/de, M' — kon-
centracija KMnQOg4, M'' — koncentracija H2C204, ¢
— zapremina rastvora KMnOg koncentracije M' utro-
Senog za titraciju u cm3, V — zapremina uzorka u
cm’, a — zapremina rastvora KMnOg4 koncentracije
M’, dodatog uzorku, u cm3, b — zapremina rastvora
H2C204 koncentracije M'', dodatog uzorku, u em’.

U zavisnosti od probe, emulziji su dodati
rastvori razlicitih koncentracija teSkih metala, koje
su jednake ili viSestruko vece (5, 10 i 20 puta) od
maksimalno dozvoljenih vrednosti (MDK). MDK
vrednost za bakar iznosi 2 mg/dm3, a za cink 5
mg/dm3 (Ljubisavljevi¢ et al. 1995).

Efikasnost precis¢avanja se racuna po formuli
(Po — P)/Po, gde P, predstavlja utroSenu koli¢inu ka-
lijum-permanganata pre obrade emulzije i iznosi
1544 mg/dm” emulzije, a P utroSenu koli¢inu kali-
jum-permanganata nakon odredene hemijske obrade.

Rezultati 1 diskusija

U tabelama 1 i 2 prikazane su vrednosti potroSnje ka-
lijum-permanganata i efikasnost precis¢avanja modela
vodene emulzije dodatkom rastvora gvozde(IlI)-hlorida

sa i bez dodatka hidratisanog kreca (5.4 mmol/dm3).

Tabela 1. PotroSena koli¢ina kalijum-

permanganata i efikasnosti pre¢is¢avanja modela
vodene emulzije tretirane gvozde(l1l)-hloridom

pH PKMnO4 Efikasnost (%)
[mg/L ]

7 201 86.7

9 219 85.8

11 306 80.1

12 313 79.7

Dodatkom koagulanta gvozde(IIl)-hlorida stvara
se suspenzija flokulisanih Cestica, koje su po sastavu,
pre svega, gvozde-hidroksid. Gvozde(Ill)-hidroksid
se izdvaja u obliku flokulisanog, Zelatinoznog ta-
loga, koji se teSko taloZi i dehidratiSe (Patterson
1985). Razgradnja emulzije se odigrava u dva
koraka koji slede jedan za drugim: koagulacija i
flokulacija. U prvom koraku, dodatkom koagulanta
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gvozde(IlI)-hlorida, izaziva se destabilizacija vodene
emulzije. Ovaj proces odigrava se odmah po dodatku
koagulanta vodenoj emulziji, uz intenzivno mesanje,
koje osigurava ravnomernu raspodelu koagulanta.

Tabela 2. PotroSena koli¢ina kalijum-
permanganata i efikasnosti pre¢iS¢avanja modela
vodene emulzije tretirane gvoZzde(IIl)-hloridom i
hidratisanim kreCom u koncentraciji 200 mg

Ca(OH)2 u 500 cm® emulzije.

pH P Efikasnost (%)
[mg/L KMnO4]

7 155 89.7

9 146 90.5

11 144 90.7

12 137 91.1

Dodatkom gvozde(Ill)-hlorida postiZze se
izoelektri¢no stanje koloidnih Cestica, koje se karak-
teriSe njihovom elektroneutralno§¢u. Dodatkom
suprotno naelektrisanih jona smanjuje se elektro-
staticko povr§insko naelektrisanje (zeta potencijal),
tako da se koloidne Cestice mogu privlaciti i spajati
u veée aglomerate (flokule). Druga faza, flokulacija,
obuhvata transportne procese koji obezbeduju mak-
simalan broj sudara Cestica, usled Cega se stvaraju
aglomerati koji dalje rastu do veli¢ine kada se lako
izdvajaju iz suspenzije. Ova faza se odigrava uz
umereno mesanje, koje potpomaZe transportne
procese, a ne vodi razbijanju stvorenih aglomerata.
Stvaranje i taloZenje gvozde(Ill)-hidroksida je glavni
faktor za ukupnu efikasnost procesa precis¢avanja,
ukljucujuéi koagulaciju, flokulaciju i taloZenje
flokulisanih cestica.

Kao $to je poznato, aluminijum-sulfat u kombi-
naciji sa hidratisanim kre€om ne samo da izaziva ko-
agulaciju koloidnih Cestica, ve¢ i smanjuje sile
adhezije, ¢ime se olakSava dehidratacija mulja (Fre-
senius et al. 1989). U cilju utvrdivanja uticaja hidra-
tisanog krecCa ispitana je efikasnost precisc¢avanja
gvozde(III)-hloridom pri razli¢itim pH vrednostima
uz dodatak hidratisanog krec¢a od 200 mg u 500 em®
emulzije (tabela 2). Kao §to se vidi, dodatkom hidra-
tisanog krec¢a, odnosno u prisustvu kalcijumovog
jona efikasnost preciS¢avanja gvozde(IIl)-hloridom
ne zavisi od pH vrednosti.

Rezultati ispitivanja efikasnosti prec¢iS¢avanja
prikazani su na slici 1.
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Slika 1. Efikasnost preciS¢avanja modela vodene
emulzije tretirane gvoZde(III)-hloridom i smeSom
gvozde(Il)-hlorida i hidratisanog kreca u koncentraciji
200 mg Ca(OH)2 u 500 cm™ emulzije.

Figure 1. Clearance efficiency of model emulsion
treated by iron(III)-chloride and mixture of
iron(III)-chloride and hydrated lime

Kako kalijum-permanganat razli€ito reaguje na
razli¢itim pH vrednostima, medusobno se mogu po-
rediti efikasnosti pre¢is¢avanja na samo odredenim
pH vrednostima. Efikasnost na pH = 7 iznosi 86.8%
prilikom hemijskog preci§¢avanja bez dodatka hidra-
tisanog kreca i raste na 89.7% nakon dodavanja
hidratisanog kreca. Na pH = 9 razlika u efikasnosti
pre i posle dodavanja hidratisanog kreca je veca i
raste sa 85.8% na 90.5%. Daljim poveca-njem pH
raste i razlika u efikasnosti. Na pH = 11 raste sa
80.2% na 90.7%, dok na pH = 12 raste sa 79.7% na
91.1%. Kao §to se vidi na slici 1, efikasnost
pre¢iSéavanja je veca prilikom prerade emulzije
gvozde(IIl)-hloridom u kombinaciji sa hidratidrati-
sanim krecom.

Tabela 3. Uticaj kalcijumovog jona na efikasnost
prec¢iS¢avanja modela vodene emulzije
gvozde(I1l)-hloridom i hidratisanim krec¢om pri
konstantnoj pH vrednosti pH=12

Koncentracija 3 PrMnO4 Efikasnost
Ca(OH)2 [mg/500 cm” [mg/L ] (%)
emulzije
50 184 88.1
125 181 883
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200 138
300 130

91.1
91.6

U cilju utvrdivanja uticaja jona kalcijuma na efi-
kasnost pre¢iS¢avanja modela emulzije izvrSene su
hemijske obrade modela gvoZzde(IIl)-hloridom pri
konstantnoj pH vrednosti (pH = 12), uz dodatak
razli¢itih koli¢ina kalcijumovog jona. Iz tabele 3 se
vidi da sa poveéanjem koli¢ine dodatog kalcijum-
hidroksida sa 50 mg na 300 mg dolazi do poveéanja
efikasnosti prec¢iS¢avanja sa 88.1 na 91.6%. Dobijeni
rezultati prikazani su na slici 2.

U otpadnoj vodenoj emulziji mineralnog ulja iz
procesa obrade obojenih metala uvek se nalaze joni
cinka, bakra, kadmijuma, olova, gvozda, mangana i
dr., koji trajno zagaduju Zivotnu sredinu ako se ot-
padne emulzije neodgovorno ispustaju u vodotok-
ove. U cilju procene uticaja hemijske obrade
vodenih emulzija na izdvajanje jona ovih metala u
otpadnim vodenim emulzijama, merene su koncen-
tracije jona bakra i cinka pre i posle obrade modela
emulzije gvoZzde(lll)-hloridom i hidratisanim
kreCom. Obradivane su emulzije koje su sadrzale
ove metale u koncentracijama koje su jednake ili
visSestruko vece (5, 10 i 20 puta) od maksimalno
dozvoljenih vrednosti (MDK) za pojedine metale.
Tipi¢ne koncentracije jona nekih metala u otpadnim
vodenim emulzijama su (u mg/dm™): cink 12.9 i
bakar 5.5 (Kovacevi¢ 2003), koje su znaCajno manje
od koncentracija metala koje su primenjene u ovom
ispitivanju. Kao §to se vidi iz tabele 4, hemijskom
obradom vodenih emulzija, pored ukljanjanja organ-
skog zagadenja, efikasno se uklanjaju joni bakra i
cinka. Koncentracije zaostalih metala nakon obrade
su manje od njihovih MDK vrednosti ¢ak i prilikom
dodavanja 20 puta vecéih koncentracija. Efikasnost
uklanjanja jona cinka je preko 98%, dok je efikas-
nost uklanjanja jona bakra do 90% i kada su njegove
koncentracije 20 puta vece od MDK vrednosti. To je
bitno radi procene grani¢nih vrednosti do kojih
mogu da se opterecuju emulzije teSkim metalima u
procesima obrade obojenih metala.

U cilju utvrdivanja uticaja kiselosti bez prisustva
kalcijumovog jona na brzinu bistrenja posle hemi-
jske obrade ispitivana je brzina bistrenja modela
emulzija pri konstantnim pH vrednostima. Brzine
bistrenja (sedimentacije) pracena je vizuelno, uz
merenje promene poloZaja granice bistre zone sa
vremenom. U odsustvu kalcijumovog jona, nezav-
isno od pH vrednosti u opsegu 7 do 12, ne dolazi do
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Slika 2. Uticaj kalcijumovog jona na efikasnost
preciS¢avanja modela vodene emulzije
gvozde(IlI)-hloridom i hidratisanim kre¢om pri
konstantnoj pH=12

Figure 2. The effect of calcium ion on chemical
efficiency of oily-wastewater treatment of emulsion
treated by iron(Ill)-chloride and hydrated lime at
constant pH=12

taloZenja emulzije posle hemijske obrade, veé se
emulzija razgraduje i stvara se suspenzija flokuli-
sanih Cestica koje lebde unutar te¢nosti. Posmatran-
jem je konstatovano da su flokulisane Cestice
najkrupnije pri pH = 9.

Slike 3 i 4 ilustruju uticaj pH vrednosti i koncen-
tracije teSkih metala na brzinu sedimentacije nakon
hemijske obrade.

U prisustvu kalcijumovog jona dolazi do
taloZenja flokulisanih Cestica, a brzina bistrenja zavi-
si od pH. Na slici 3 prikazane su zavisnosti visine
zone bistre te¢nosti od vremena pri bistrenju modela
emulzija posle hemijske obrade gvozde(Ill)-hlori-
dom i hidratisanim kre¢om (200 mg hidratisanog
kre¢a na 500 cm™ emulzije u kojoj je koncentracija
ulja 2.074 g/dm3) na razli¢itim pH vrednostima. Kao
§to se vidi na slici 3, sa povecanjem pH znatno se
ubrzava bistrenje i skraéuje vreme trajanja bistrenja.
Za razliku od bistrenja posle hemijske obrade bez
dodatka hidratisanog kreca, gde se flokulisane Ces-
tice nisu taloZile, u prisustvu kalcijumovog jona u
baznoj sredini taloZenje flokula je jako brzo.

Kao $to pokazuje slika 4, brzina bistrenja emulz-
ije posle hemijske obrade zavisi i od koncentracije
metalnih jona. Sa povecanjem koncentracije metal-
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Tabela 4. Promena koncentracije jona Cu, Zn i Cd posle hemijske obrade modela emulzije pri
koncentraciji hidratisanog kre¢a 300 mg Ca(OH)2 na 500 cm™ emulzije i pH = 12

Koncentracija jona Koncentracija metala

pre obrade emulzije

Koncentracija metala
nakon obrade emulzije

Procenat zaostalog
metala nakon obrade

emulzije

Cu (MDK = 2 mg/dm’)

MDK 2 0.195 9.75

5 MDK 10 0472 472

10 MDK 20 0472 236

20 MDK 40 0.982 246
Zn (MDK = 5 mg/dm’)

MDK 5 0075 150

5 MDK 25 0.095 038

10 MDK 50 0231 046

20 MDK 100 1572 157

70

-3

visina bistrog stuba h/10”°m

1
{11/
19 1
/
10 o r”ﬁ 4

i

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

vreme t/s

Slika 3. Uticaj kiselosti na brzinu bistrenja modela
emulzije ulja Fesol 09 gvozde(IlI)-hloridom i
hidratisanim kreCom

Figure 3. Acidity effect on sedimentation rate of model
emulsion made by Fesol 09 treated by iron(III)-chloride
and hydrated lime

nih jona u emulziji usporava se brzina bistrenja sus-
penzija flokulisanih Cestica. To je posledica gradenja
voluminoznih hidroksida dodatih teSkih metala.

Zakljucak
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Slika 4. Uticaj koncentracije teskih metala na brzinu
bistrenja kada su koncentracije metala jednake MDK,
5SMDK, 10MDK i 20MDK

Figure 4. Sedimentation rate of model emulsion made
by Fesol 09 in presence of heavy metals ions (Cu, Zn
and Cd) in concentrations of one, five, ten and twenty
times more than the allowed limits

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti
sledece:
— Prisustvo kalcijumovog jona povecava efi-
kasnost preciSéavanja gvozde(Ill)-hloridom
nezavisno od pH vrednosti.
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— Hemijskom obradom vodenih emulzija pored
uklanjanja organskog zagadenja, efikasno se
uklanjaju joni bakra i cinka i kada su njihove
koncentracije 20 puta veée od MDK vred-
nosti. Joni cinka se efikasno uklanjaju cak i
do 98%, dok se joni bakra uklanjaju do 90%
kada emulzija sadrzi 20 puta vece koncen-
tracije od njihovih MDK vrednosti.

— Hemijskom obradom vodenih emulzija samo
gvozde(Ill)-hloridom (bez dodatka hidrati-
sanog kreca) pri svim pH vrednostima stvara
se suspenzija flokulisanih Cestica koje lebde
unutar te¢nosti.

— Povecanjem pH ubrzava se bistrenje i skracuje
se vreme trajanja bistrenja posle hemijske
obrade gvozde(Ill)-hloridom i hidratisanim
krecom.

— Povedéanje koncentracije metalnih jona u
emulziji usporava bistrenje suspenzija floku-
lisanih Cestica.
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Oily wastewater generated by various industries
and subsequently discharged into the natural envi-
ronment creates a major ecological problem through-
out the world. This wastewater occurs most
frequently in a form of oil-in-water emulsion. A par-
ticularly stable emulsion is generated by the metal-
finishing or metalworking industry during
mechanical operations such as grinding, rolling, al-
kaline degreasing and transportation. Oily wastewa-
ter is characterized by a complex composition
because it may contain oil (mineral, vegetable or
synthetic), fatty acids, emulsifiers, corrosion inhibi-
tors, bactericides and other chemicals. The tradi-
tional methods for the separation of oil emulsion can
be classified as chemical, mechanical and thermal.
The chemical methods are used most often and they
are primarily based on the breakage of waste oil-in-
water emulsion by the combined effects of coagulant
(aluminium-sulphate, iron(III)-chloride, etc.) and
lime, used as a base and precipitation agent.

The purpose of this work was to develop a tech-
nology for treating the waste oil-in-water emulsion
from non ferrous metal processing plant. The tech-
nology was developed on the laboratory level using
model emulsion prepared from mineral oil FESOL
09 (FAM, KruSevac) and distilled water. The emul-
sion was treated by iron(III)-chloride on different pH
values (7, 9, 11, 12). Efficiency of the chemical
treatment was measured by chemical oxygen de-
mand (COD) using potassium-permangante as the
oxidizing agent. The effect of calcium ion was also
investigated. On the bases of investigated results the
optimum chemical treatment method by iron(III)-
chloride was defined. For the optimum waste oil-in-
water emulsion chemical treatment it is necessary to
add the iron(11I)-chloride in a concentration of 3.7
mmol/dms, lime in concentration of 5.4 mmol/dm3
and strong basic medium (about pH 12). The effi-
ciency of heavy metal removal from waste oil@
emulsion by chemical treatment was also demon-
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strated. More than 90% off Cu and Zn were removed  concentrations more than twenty times higher than
from the emulsion which contained Cu and Zn in  the maximum concentration allowed by law.
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