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2. ZNACAJ I NAUCNI DOPRINOS ISTRAZIVANJA

2.1.Znacaj istrazivanja

Eliminacija metala postupkom taloZenja iz galvanskih otpadnih voda, otezana je
ukoliko su metalni joni povezani u kompleksno jedinjenje, te se tada njihove
uobicajene osobine gube, djelimi¢no ili potpuno. Kompleksno vezani metalni joni vise
ne pokazuju karakteristi¢ne reakcije za njihovo izdvajanje iz otpadnih voda 1 tada se
trebaju koristiti drugi postupci nego §to je uobicajeno neutralizaciono taloZenje.

Svi do danas poznati postupci za obradu otpadnih voda koje sadrze graditelje
kompleksa imaju nedostatak da pri eliminaciji metala, jedna koli¢ina graditelja
kompleksa ostane netaknuta. Oni mogu metale iz teSko rastvorljivih jedinjenja ponovo
da remobiliziraju. EDTA 1 NTA npr., omogucavaju da se bakar hidroksid, koji stoji
samo nekoliko dana, ponovo rastvori u stehiometrijskoj kolicini.

Graditelji kompleksa mogu biti eliminisani jedino postupcima oksidacije. Neki
od postupaka su ve¢ dovoljno istrazeni (hemijska oksidacija), dok anodna oksidacija
jos uvijek nije dovoljno ispitana i zato nije nasla primjenu u praksi.

PoSto se dosadasnja saznanja o taloZzenju metala kao teSko rastvorljivih
jedinjenja ne mogu primijeniti u prisustvu graditelja kompleksa, neophodno je da
kandidat objasni osobine ovih jedinjenja, njithov uticaj na obradu otpadnih voda,
regeneraciju galvanskih rastvora 1 mehanizam djelovanja.

2.2. Pregled istrazivanja
Otpadne vode koje sadrze metalne komplekse nacelno se obraduju sljede¢im

osnovnim operacijama [1]:

e hemijsko taloZzenje metala sa jedinjenjima sumpora;
¢ climinacija metala redukcijom metalnih jona do metalnog stanja;
e hemijska oksidacija graditelja kompleksa 1 taloZenje metalnih hidroksida.

Talozenje teSko rastvorljivih jedinjenja je moguce kada je koncentracija
metalnih jona, koja je rezultat disocijacije teSko rastvorljivog jedinjenja, mnogo manja

od koncentracije metalnih jona koja odgovara disocijaciji kompleksnog jedinjenja.

U tesko rastvorljiva jedinjenja (u obliku kojih taloZimo metale) spadaju:



e metalni hidroksidi;
e metalni sulfidi;
e metalna jedinjenja sa organskim sulfidima.

Ako se uspije centralni metalni jon nekog kompleksa pomocu redukcije prevesti
u metalno stanje, tada se on takode eliminiSe i1z rastvora. Redukcija uvijek zavisi od
konstante stabilnosti, koja je u ravnotezi sa doti¢nim metalnim jonima.

Za redukciju u obzir dolaze sljedece reakcije:

e izmjena jona (cementacija) sa jednim neplemenitijim metalom;
e hemijska reakcija sa nekim jakim redukcionim sredstvom;
e katodna redukcija.

Hemijska razaranja organskih graditelja kompleksa sa uobicajenim
oksidacionim sredstvima, kao Sto su KMnO, i NaOCI, visestruko su ispitana. Pod
normalnim okolnostima, dobijeni su nezadovoljavajué¢i rezultati [2]. Sa rastvorom
natrijum-hipohlorita, samo etilendiamin, relativno dobro, a limunska kiselina neznatno
oksidise u alkalnom podrucju [3].

Oksidaciono razaranje graditelja kompleksa je poZeljan postupak, da bi se
kasnije iz sedimenata (taloga), remobilizirao metal od vode i smanjio prostor za
deponiju. Prethodno kompleksno vezani metali nakon oksidacije se mogu poznatim
postupcima odvojiti, kao npr. taloZenjem 1z ispirne ili otpadne vode.

Poznati su i sljede¢i postupci oksidacije razaranja graditelja kompleksa, a to su
oksidacija sa ozonom, oksidacija sa vodonik peroksidom pod dejstvom UV svjetla i
anodna oksidacija [4]. Ovi postupci do sada nisu tehnicki zazivjeli. Postupak anodne
oksidacije razaranja graditelja kompleksa je najmanje istrazen, a dostupni literaturni
podaci se odnose na obradu EDTA-rastvora [5,6].

Anodna oksidacija je elektrodna reakcija zasnovana na elektrolizi. Iako se
elektroliza, a takode i anodna oksidacija, kao fizi¢ko-hemijski postupak, koristi za
1zdvajanje materija i recikliranje, ve¢ duze vrijeme se primjenjuje 1 za obradu otpadnih
voda. Velika moguénost elektrolize je 1 izdvajanje (recikliranje) plemenitih metala i
oksidacija cijanida, $to jo$ uvijek nije u potpunosti Sire prihvaceno. Pri elektrolizi se
odigravaju dva paralelna procesa, katodna i anodna reakcija. U svakom slucaju, zbog
razaranja graditelja kompleksa, najintersantnija je reakcija oksidacije (anodna reakcija)
ili pak izdvajanje gasa (u najve¢em broju sluc¢ajeva-kiseonika).

Kod hemijske obrade za razaranje cijanida dodaju se jaka oksidaciona sredstva
kao natrijum hipohlorit, hlor (gas), vodonik peroksid, aktivni kiseonik, hromati i
permanganati [7,8,9].

Oksidacija cijanida sa natrijum-hipohloritom je do sada najceS¢e koriS¢ena
hemijska metoda obrade [10]. Uvodenjem novog parametra, pri obradi otpadnih voda
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(1990. godine uvrsten je u njemacki standard AbwAG) tzv. AOX (adsorbirajuci
organohalogenidi - grupa halogenovanih organskih supstanci, koje su u moguénosti da
se adsorbuju na aktivnom uglju) i zbog neophodnih novih analitickih metoda, ovaj
problem je slabo poznat do danas. Pri obradi otpadnih voda koje sadrze male koli¢ine
organskih jedinjenja, hlorovanje se vrsi sa oksidacionim sredstvima koja sadrze hlor
(najces¢e hipohlorit), pri ¢emu nastaju jedinjenja poznata kao AOX. Istovremeno sa
AOX, pojavljuyju se 1 halogeni ugljenovodonici (HKW) u obliku hlorovanih
ugljovodonika [9].

vvvvv

graditelja kompleksa je taloZenje rastvorenih metala sa jedinjenjima sumpora, kao §to
je natrijumsulfid, Na,S, ili organosulfidima kao dietil- ili dimetilditiokarbamat, 1 drugi
poznati pod trgovackim imenom Plekson, Lugalvan SC9532, TMT 15, Sediganth C,
Optifloc TC, Okson 1 dr. Pri obradi otpadnih voda sulfidi se doziraju u zavisnosti od
koncentracije metala. Visak sulfida se uklanja sa Zeljezo (III) hloridom ili vodonik-

peroksidom. U praksi se dobrim pokazala kombinacija natrijum sulfida i1 organo
sulfida [12].

Imaju¢i u vidu probleme koje izaziva prisustvo hlora, najceS¢e istrazivani
oksidacioni postupci su: oksidacija sa ozonom 1 oksidacija sa vodonik-peroksidom pod
dejstvom ultraviolentne svjetlosti.

Poznato je da se nikal-cijanid sigurno oksiduje sa natrijum-hipohloritom
(NaOCl), vodonik-peroksidom (H,O) ili kalijum-peroksid-monosulfatom (KHSOs), u
vremenu do 48 Casova, dok se sa ozonom ta oksidacija izvodi za dva Casa, do grani¢ne
vrijednosti od 0,2 mg CN/L [12,13]. Medutim, Zeljezo cijanid, Fe(CN)s, kao
heksacijanoferat je sa ozonom vrlo tesko obradiv. Iskustvo je pokazalo da se nekad ne
moze izbjeci problematika AOX-a.

Ako industrijske otpadne vode sadrze visoku koncentraciju Stetnih materija do
nekoliko grama po litru, obrada ozonom moze imati sljedece poteskoce:

e nisku brzinu reakcije izmedu gasovitog ozona 1 Stetnih materija rastvorenih
u vodi;

e unosom ozona nastaje jaka pjena od prisustva tenzida;

e gubitak ozona prije dostizanja zavrSetka reakcije;

e odredivanje produkata reakcije.

Nakon duZeg istrazivackog rada rijeSeni su neki od navedenih problema [12].
Posto ozon sa koncentracijom od samo 0,1 mg/m’ predstavlja visokootrovan gas,
neophodno se pridrzavati niza sigurnosnih mjera.

Kod anodne oksidacije odvija se oksidacija cijanida direktno kroz oduzimanje
elektrona ili pomocu kiseonika, bez nastajanja meduprodukta (AOX-a). Zbog toga i iz
ekonomskih razloga, preporucuje se postupak anodne oksidacije za razaranje cijanida,
narocito za koncentrovane rastvore.



Jako razblazeni cijanidni rastvori se prema danaSnjem saznanju, mogu
elektroliticki razoriti sa dobrim iskori§¢enjem struje. Ve¢ malo prisustvo hlorida u
rastvoru omogucava indirektnu reakciju oksidacije cijanida, ¢iji kineticki tok je
povoljniji [14]. Kod anodne oksidacije cijanida u prisustvu hlorida treba ocekivati
AOX problematiku 1 prisustvo soli u otpadnoj vodi. Hloridi mogu da postoje ve¢ u
rastvoru 1 kod anodne oksidacije obrazuje se AOX [13]. Jedan od vaZnijih uticaja na
anodnu oksidaciju 1 njen tok mozZe imati izbor anodnog materijala Sto je 1 dokazano
kod obrade otpadnih voda kozarske industrije [15].

Kombinacija anodne oksidacije 1 obrade ozonom je istraZzivana kod obrade
otpadnih voda farmaceutske industrije koje sadrze karakteristicne mikropolutante i
odredene farmaceutske supstance (npr. diazepam, karbamazepin i dr.). Studija je
pokazala veéu djelotvornost anodne oksidacije pri gustinama struje 45,5 mA/cm® i
protoku od 26 L/h otpadne vode [16].

Organske materije koje uzrokuju povecanu vrijednost HPK su tenzidi, dodaci
za sjaj, dodaci za poravnavanje, inhibitori, graditelji kompleksa, formaldehidi, lakovi i
razrijedivaci, sredstva za hladenje 1 drugo. Teza obuhvata opis upotrebe anodne
oksidacije kao jedan od mogucih postupaka za eliminaciju organskih i neorganskih
materija u otpadnim vodama metalo-preradivacke industrije. Oksidacija materija
sadrzanih u otpadnim vodama anodnom oksidacijom predstavlja direktno
oduzimanjem elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem aktivnog kiseonika,
odnosno OH — radikala.

Pored razaranja kompleksa, pri anodnoj oksidaciji zapazeno je 1 jako smanjenje
HPK vrijednosti. Kod rastvora nikl-EDTA dolazi do smanjenja HPK vrijednosti od
7230 do 210 mg/L [12].

Najvaznije podru¢je primjene anodne oksidacije, pored oksidacije cijanida i
graditelja kompleksa, je regeneracija kiselih procesnih rastvora u tehnici obrade
metalnih povrSina.

U mnogim publikacijama je objavljeno da se trovalentni hrom, u elektrolitu za
hromiranje, moZe oksidisati na anodi do hromne kiseline (Cr®"), uz vrlo veliko
iskoris¢enje struje. Da bi doSlo do migracije trovalentnih jona od katode mora se
podesiti istosmjerni napon za optimalni transport materijala prema anodi [17-20].

U praksi 1 literaturi je poznato recikliranje hromnih 1 bakarnih rastvora pomocu
jonoizmjenjivackih smola. Dva razli¢ito valentna jona hroma (Cr’” i Cr®") se izdvajaju
pomocu dva razli¢ita separaciona postupka. Hrom (VI) se reciklira na jako baznoj
Dowex 1x8 smoli, a hrom (III) sa slabo kiselom Amberlite IRC-50 smolom. U
pogonima ¢ije otpadne vode sadrze visok nivo organskih primjesa, Cr (VI) se prirodno
redukuje do Cr (III) pri zakiseljavanju, i bilo bi ekonomi¢nije regenerisati sav hrom u
obliku Cr (III). Bakar iz kiselog kupatila se moze reciklirati pomocu Dovex 50x8
jonoizmjenjivacke smole, a iz alkalno-cijanidnih kupatila prvo se trebaju oksidovati



cijanidni joni pomocu hipohlorita, zatim neutralizovati, a recikliranje bakra se vrSi
pomocu Amberlite IRC-718 helatne smole [21].

2.3. Radna hipoteza sa ciljem istrazivanja

U prijavljenoj doktorskoj tezi, kandidat ¢e pokusSati dokazati efikasnost anodne
oksidacije kod preciS¢avanja otpadnih voda i postupke recikliranja u sljedeéim
slu¢ajevima:

oksidacija cijanida;

razaranje graditelja kompleksa;

smanjenje hemijske potrosnje kiseonika (HPK);
recikliranje rastvora u galvanotehnici.

Anodna oksidacija cijanida zavisi od gustine struje, sastava rastvora, radne
temperature 1 koriS¢enog anodnog materijala, te je potrebno da kandidat ispita i
predstavi utvrdene zavisnosti kao i mehanizam reakcije oksidacije cijanida. Zatim,
ispita uticaj prisustva hloridnih jona na iskoriS¢enje struje 1 formiranje AOX-a i
mogucénosti njihovog uklanjanja.

Pretpostavka je da najveci uticaj na iskoriS¢enje struje ima anodni materijal,
koji ujedno utice 1 na izdvajanje metala (prisutnih u cijanidnom rastvoru) na katodi, §to
bi predstavljao jedan od argumenata ekonomicnosti metode. Na izdvajanje metala, a
ujedno 1 na ekonomicnost metode, veliki uticaj ima i gustina struje koja utice i na
strukturu 1zdvojenog metala (duktilni, spuzvasti ili praskasti depoziti). Prema tome,
postupak anodne oksidacije daje vrlo povoljne uslove za izdvajanje plemenitih metala
1z galvanskih rastvora 1 otpadnih voda.

Razaranje graditelja kompleksa anodnom oksidacijom odvija se u anodnom
prostoru. Zavisno od vrste kompleksa, kandidat treba definisati produkte nastale i u
katodnom prostoru i dokazati primjenu elektroliticke obrade kod EDTA-rastvora, koji
sadrze bakar (hemijsko taloZenje bakra). Pored toga, potrebno je ispitati i primjenu
postupka za rastvore kompleksa tartarata 1 glukonata koji sadrze bakar, nikal, cink ili
kadmijum i napraviti uporednu analizu sa do sada poznatim postupcima.

Iako su mnogi autori dali vazna uputstva za objasSnjenje razgradnje graditelja
kompleksa u galvanskim rastvorima, njihov reakcioni mehanizam nije do kraja
razjasnjen.

Poznato je, na osnovu literaturnih podataka, da pri anodnoj oksidaciji dolazi i
do smanjenja HPK-vrijednosti. Zbog toga ¢e se u toku istrazivanja, kandidat pratiti
ponasanje HPK-vrijednosti rastvora i utvrditi moguénosti primjene ovog postupka pri
obradi otpadnih voda.
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Vazan dio primjene ovog postupka je moguénost regeneracije hromatnih
elektrolita oksidacijom Cr’" do hromne kiseline (Cr®"), uz istovremeno eliminisanje
stranih metala, primjenom odgovarajuce katjon izmjenjivacke membrane. Na sli¢an
nacin, kandidat e se ispitati 1 mogucénost regeneracije rastvora za nagrizanje metalnih
povrsina.

Kao osnovni osnovni cilj ove teze kandidat navodi istraZivanje 1 primjenu
postupka elektroliticke obrade (anodne oksidacije) za razaranje graditelja kompleksa.
Kroz serije eksperimenata i istraZivanja, potrebno je dokazati 1 druge mogucnosti
primjene kao $to su: oksidacija cijanida (cijano-kompleksa), smanjivanje vrijednosti
hemijske potrosnje kiseonika (HPK) i recikliranje rastvora u galvanotehnici.

Kod postupka razaranja kompleksa, pored anodne oksidacije odvijaju se i razni
katodni procesi (npr. izdvajanje metala) koji su, zbog njithove moguce primjene,
takode predmet ove teze. Tu se prvenstveno misli na izdvajanje (recikliranje)
plemenitih metala iz zasi¢enih galvanskih rastvora i otpadnih voda. Dakle, osim
ekoloskih, ¢esto postoje i ekonomski interesi za izdvajanje sastojaka otpadnih voda.

2.4. Materijal 1 metod rada

Postupak anodne oksidacije prvenstveno zavisi od gustine struje, sastava
rastvora, radne temperature 1 koriS¢enog anodnog materijala. Stoga je za uspjeSan
eksperimentalni rad potrebno obezbjediti standardnu elektrohemijsku aparaturu
(potenciostat, galvanostat 1 generator funkcija) 1 odgovaraju¢i anodni 1 katodni
materijal (Celik, nerdajuce Celike, platinu, grafit, nikal, cink, platinirani titan i razne
vrste dimenziono stabilnih anoda).

Da bi se utvrdila uloga graditelja kompleksa u galvanskim kupatilima 1 njihov
uticaj na izdvajanje teSkih metala iz otpadnih voda, kandidat treba izvesti niz
istrazivanja koriste¢i galvanostatsku i1 potenciostatsku tehniku, kao i programirane
strujno-naponske rezime, pri koriS€enju razli¢itih kompleksanata i razli¢itih teSkih
metala.

Za odredivanje strukture (mikrostrukture) izdvojenih metala potreban je opticki
mikroskop koji omogucava uvecanja do 2000 puta. Za istrazivanje topografije,
morfologije, rasporeda kristala unutar uzorka, potreban je skenirajuci elektronski
mikroskop (SEM) koji omogucava uvecanja i do 100.000 puta.

Kvantitativno odredivanje graditelja kompleksa u otpadnim vodama izvodi se
volumetrijskim metodama, kapilarnom elektroforezom, tecnom hromatografijom,

polarografskim 1 spektrofotometrijskim postupcima.

Sadrzaj teskih metala u otpadnoj vodi prije i poslije njene obrade vrSice se
gravimetrijskim metodama odredivanja pojedinacnih elemenata, komplekso-
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metrijskim, taloznim 1 oksidoredukcionim metodama. Za potrebe preciznijih mjerenja
sadrzaja teSkih metala koriste se instrumentalne analize kao S$to su: tankoslojna
hromatografija, spektrofotometrija, gasna hromatografija, kolonska te¢na
hromatografija (HPLC, LLC, GLC), jonska hromatografija (IC), UV-VIS
spektroskopija, atomska apsorpciona spektroskopija (GF-AAS), indukovano spregnuta
plazma (ICP-OES, ICP-MYS), elektrohemijska striping analiza itd.

Kvantitativna analiza hlorida i cijanida se moze vrSiti taloZnim metodama kao
Sto je argentometrijsko odredivanje cijanida i1 hlorida (Morova 1 Folhardova metoda).

Odredivanje HPK-vrijednosti  kandidat ¢e vrSiti pomocu zatvorene
spektrofotometrijske refluks metode.

2.5. Naucni doprinos istrazivanja

U prijavljenoj doktorskoj tezi, kandidat treba dati nau¢ni doprinos istrazivanju
primjene anodne oksidacije.

Istrazivanjem primjene anodne oksidacije pri oksidaciji cijanida kandidat ¢e
pokusati razjasniti uticaj anodnog materijala, gustine struje, sastava rastvora i radne
temperature. Za razliku od poznatog postupka hemijske oksidacije, kandidat treba da
pojasni mehanizam elektrohemijske oksidacije cijanida i predstavi elektrodne reakcije
koje se odvijaju u elektrohemijskoj ¢eliji.

Pri razaranju graditelja kompleksa anodnom oksidacijom kandidat ¢e se
fokusirati na komplekse bakra i EDTA-komplekse razli¢itih metala. Bakar se iz
otpadnih voda koje sadrze aminopoliacetat talozi sa dimetilditiokarbamatom. Ovo nije
moguce izvesti na zadovoljavaju¢i nacin sa niklom, cinkom i kadmijumom pa ¢e
kandidat pokuSati da ovaj nedostatak ispravi sa anodnom oksidacijom da bi zatvorili
jos jednu kariku obrade otpadnih voda koje sadrze metalne komplekse.

Efikasnost smanjenja HPK vrijednosti primjenom anodne oksidacije zavisi od
mnogo faktora, a najviSe od sastava otpadne vode. Kandidat treba da utvrdi
mehanizam oksidacije na anodi 1 zavisnost prisustva hlorida u vodi i tehnoloskih
parametara. Takode je potrebno predstaviti elektrodne reakcije u zavisnosti od pH
vrijednosti rastvora i prisustva hlorida.

Pored anodne oksidacije u elektrohemijskoj ¢eliji odvijaju se i razni katodni
procesi (npr. izdvajanje metala) koji su, zbog njihove mogucée primjene, takode
predmet ove teze. Tu se prvenstveno misli na izdvajanje (recikliranje) plemenitih
metala iz zasi¢enih galvanskih rastvora i otpadnih voda.
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3. OCJENA I PRIJEDLOG

Na osnovu uvida u rad kandidata, priloZzenu dokumentaciju, biografiju
kandidata 1 spisak objavljenih radova, zakljuCujemo da kandidat mr Borislav
Malinovi¢ ispunjava sve formalne uslove za odobrenje teme za izradu doktorske
disertacije u skladu sa vaZeéim propisima, a posebno sa Clanom 58, Zakona o
Univerzitetu 1 Statutom Univerziteta u Banjoj Luci.

PredloZena tema je aktuelna i zanimljiva kako sa naucnog stanovista, tako i sa
stanoviSta mogucnosti primjene. Navedene metode istraZivanja predstavljaju moderne
1 pouzdane tehnike istrazivanja pomoc¢u kojih je mogucée dobiti vrlo tane 1 precizne
rezultate. IstraZivanja u okviru predloZene teme su nastavak rada kandidata u okviru
naucno-istrazivackog projekta u oblasti proucavanja hemijskog i elektrohemijskog
1zdvajanje teSkih metala iz elektrolita 1 otpadnih voda koji sadrze kompleksante, a
neke od rezultata kandidat je ve¢ publikovao u eminentnim ¢asopisima, ili saopstio na
naucnim skupovima.

Komisija smatra da postoje realni uslovi da kandidat u daljem istrazivanju moze
uspjesno da realizuje postavljene zahtjeve 1 da dobije znaCajne originalne rezultate.

Na osnovu svega izloZzenog, clanovi Komisije sa zadovoljstvom predlazu
Nastavno-nau¢nom vije¢u TehnoloSkog fakulteta Univerziteta u Banjaluci da prihvati
temu pod naslovom "Primjena anodne oksidacije pri pre¢iSéavanju otpadnih voda
i recikliranja rastvora u galvanotehnici" za izradu doktorske disertacije kandidata
mr Borislava Malinovica.

Banja Luka, 01.07.2011.

dr Miomir Pavlovi¢, redovni profesor

dr Nedeljko Cegar, redovni profesor

dr Jovo Mandi¢, redovni profesor
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