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Sažetak: Vapneni muljevi koji nastaju kao nusproizvod industrijskih procesa  omekšavanja vode predstavljaju značajno ekonomsko i ekološko opterećenje, ukoliko se kao otpadni tok materijal odlažu u lagune, ili direktno ispuštaju u prirodne recipijente. Bazni karakter i visok sadržaj kalcijum karbonata u muljevima otvara mogućnost njihovog razmatranja kao sekundarnih sirovina za različite namjene. Rezultati dosadašnjih studija izvodljivosti ukazuju na efikasnost primjene vapnenih muljeva za neutralizaciju industrijskih otpadnih voda. U ovom radu je vršeno ispitivanje uticaja procesnih parametara (vrijeme i brzina miješanja) na efikasnost neutralizacije kiselih voda, primjenom tri različita vapnena mulja. Dobiveni rezultati ukazuju da vrijeme miješanja ima veći uticaj na brzinu promjene pH vrijednosti kiselih voda u poređenju sa brzinom miješanja. Rezultati istraživanja predstavljaju uvod u rješavanje ekoloških problema generisanih procesnom industrijom (otpadne kisele industrijske vode, vapneni muljevi).

                                   Ključne riječi: vapneni mulj, neutralizacija, kisele otpadne vode, 
                                   vrijeme i brzina miješanja 

Summary: Lime sludge generated as a byproduct of industrial processes of water softening represent significant economic and ecological burden, if they dispose as waste material in lagoons, or directly discharge into natural recipients. Alkaline character and a high content of calcium carbonate in sludges opens the possibility for their consideration as a secondary raw material for various purposes. Results of previous feasibility studies indicate the effectiveness of the application of lime sludge for neutralization of industrial wastewater. In this paper, the influence of process parameters (time and mixing speed) on the efficiency of acidic water neutralization, using three different lime sludge, was studied. The results obtained indicate that the mixing time has a greater effect on the rate of change of pH of acidic water in comparison with the speed of agitation. The research results represent a prelude to solving environmental problems generated by the process industries (acidic industrial waste water, lime sludge).
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1. UVOD 

 U industrijskim postrojenjima, vapneni muljevi su efluenti procesa pripreme sirove vode mekšanjem, ili dekarbonizacijom. Dodatkom hemijskih sredstava za mekšanje vode, rastvorene soli koje čine tvrdoću reaguju sa hemikalijama i prelaze u  nerastvoreni oblik, te se talože na dno reaktora u vidu pomenutog mulja koji se diskontinuirano ispušta kao otpadni tok. Sa sve većim regulatornim (zakonskim) ograničenjima u pogledu odlaganja rezidualnih efluenata, troškovi rukovanja, tretmana, transporta i odlaganja ovog materijala postaju značajan udio ukupnih troškova tretmana vode [1], što nameće potrebu iznalaženja alternativnih načina njegovog zbrinjavanja.

Rezultati objavljenih istraživanja i studija izvodljivosti upućuju na mogućnost korištenja obezvodnjenih vapnenih muljeva u neutralizaciji kiselih otpadnih voda [2,3,4], obzirom na njihov bazičan karakter i visok sadržaj kalcijum karbonata[5] kao osnovnog neutralizacionog reaktiva. Predložena aplikacija predstavlja perspektivno rješenje, kako s ekološkog, tako i ekonomskog aspekta. Radovi u kojima su istraživani faktori topivosti kalcijum karbonata navode da je brzina njegove rastvorljivosti u velikoj zavisnosti od pH vrijednosti sredine u kojoj se vrši rastvaranje [6,7]. U cilju definisanja procesnih uslova industrijske primjene vapnenih muljeva u neutralizaciji kiselih otpadnih voda, neophodno je ispitati reaktivnost alternativnog reagensa u uslovima različitog vremena i brzine primijenjenog miješanja u sistemu. Razumijevanje reaktivnosti u neutralizaciji kiselosti je neophodno za pravilan dizajn sistema u kojem je reagens koji će se koristiti [8], veličinu opreme, posebno zapremine rezervoara i prostora, a pomenuto direktno utiče na kapitalne troškove instalacije opreme i uređaja. 

2. MATERIJAL I METODE
2.1. Materijali
Za eksperimentalno istraživanje u ovom radu korišteni su sljedeći materijali: 
- Vapneni muljevi, uzorkovani na izlaznim tokovima procesa tretmana vode u tri različita industrijska objekta:

a) Solana d.d., Tuzla (mulj nastao tretmanom podzemne slane vode izvorišta Tetima) 
b) Koksno hemijski kombinat, d.d. Lukavac (mulj generisan tretmanom površinske vode jezera Modrac)
· c) Rudnik i termoelektrana Ugljevik (mulj nastao tretmanom površinske vode rijeke Janja) 
· Hlorovodonična kiselina
2.2. Metode rada
Za ispitivanje uticaja vremena i brzine miješanja na efikasnost neutralizacije u sistemu vapneni mulj-kisela voda, prethodno je izvršena laboratorijska priprema uzoraka vapnenih muljeva i uzoraka kisele vode.
2.2.1. Priprema vapnenih muljeva
Uzorci tri različita vapnena mulja su obezvodnjeni na Bihnerovom lijevku, a zatim sušeni u sušnici na 105 ºC  do sadržaja vlage 1-1,5 %. Osušeni talozi su usitnjeni i prosijani na vibracionim sitima, da se dobiju uzorci veličina čestica od 0,1-0,5 mm.   
Pripremljeni uzorci su volumetrijskom metodom analizirani na sadržaj kalcijum karbonata i magnezijum hidroksida, a njihova pH vrijednost određena je otapanjem 10 gr uzorka u 50 ml destilovane vode.
2.2.2. Priprema kisele vode
Miješanjem hlorovodonične kiseline i destilovane vode pripremljeni su uzorci kisele vode početnih pH vrijednosti 2 i 4.
2.2.3. Eksperimenti neutralizacije
Ispitivanje efikasnosti neutralizacije kisele vode vapnenim talozima u ovisnosti o brzini miješanja vršeno je šaržnom metodom rada. U otvorene staklene čaše u koje je nasuto 200 ml rastvora hlorovodonične kiseline početne pH vrijednosti 2, dodane su različite količine uzoraka vapnenih taloga, do najveće doze od 50 g/l rastvora. Bez primjene miješanja uzorci su ostavljeni jedan minut, a zatim je izvršeno mjerenje pH vrijednosti tretiranih rastvora korištenjem pH-metra (OAKTON pH/CON 510 series). 
Postupak je zatim ponovljen, ali je nakon doziranja taloga u kiselu vodu vršeno miješanje sistema magnetnom mješalicom u trajanju od jednog minuta. Brzina okretaja mješalice iznosila je 100 o/min. Po isteku zadatog vremena miješanja očitane su promjene pH vrijednosti sistema. Na isti način vršeno je ispitivanje efikasnosti neutralizacije povećanjem brzine miješanja na 200 o/min, a zatim 300 o/min. Ispitivanje uticaja brzine miješanja na efikasnost neutralizacije ispitana je i u uslovima početne pH vrijednosti rastvora hlorovodonične kiseline 4, uz isti metod rada, ali sa dozama vapnenih taloga do 1 g/l rastvora. 
Ispitivanje efikasnosti neutralizacije u ovisnosti o vremenu miješanja vršeno je na način da su u otvorene staklene čaše sa sadržajem od 200 ml rastvora hlorovodonične kiseline početne pH vrijednosti 2, pojedinačno dodavane različite količine uzoraka vapnenih taloga, do najvećeg iznosa od 50 g/l rastvora. Miješanje sistema magnetnom mješalicom vršeno je brzinom od 300 o/min, a promjene pH vrijednosti sistema očitavane su u periodima od: 1, 3, 5 i 10 minuta, tokom trajanja miješanja, pomoću pH-metra uronjenog u rastvor. Na prethodno opisan način ispitan je uticaj vremena miješanja na efikasnost neutralizacije korištenjem vodenog rastvora hlorovodonične kiseline početne pH vrijednosti 4 i sa različitim količinama pojedinačno dodavanih vapnenih taloga, do maksimalne doze  od 1 g/l. 

3. REZULTATI I DISKUSIJA 
U tabeli 1. prikazani su rezultati analize obezvodnjenih i osušenih uzoraka vapnenih muljeva. Talog „Solana“ ima najvišu pH vrijednost i najviši sadržaj magnezijum hidroksida u odnosu na ostale uzorke (10,02; 6), dok isti parametri imaju najniže vrijednosti u uzorku taloga „Koksara“ (9,04; 4,37). 

Tabela 1. Rezultati analize obezvodnjenih i osušenih uzoraka vapnenih muljeva
	Red.

br.
	Naziv uzorka
	Sadržaj CaCO3 
(%)
	Sadržaj Mg(OH)2 
(%)
	pH

	1.
	Talog “Solana”
	71,25
	     6
	10,02

	2.
	Talog “Koksara”
	80
	   4,37
	9,04

	3.
	Talog “Ugljevik”
	81,25
	   5,83
	9,31


3.2. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije
Rezultati promjena pH vrijednosti sistema u ovisnosti o različitim brzinama miješanja kod neutralizacije kiselosti sredine početne pH vrijednosti 2 (sl.1a, 1b, 1c), ukazuju na vrlo slab uticaj brzine miješanja kod sva tri ispitivana uzorka vapnenog taloga. Izraženije promjene efikasnosti neutralizacije sa promjenom brzine miješanja zapažaju se u postupku neutralizacije talogom „Solana“. Za istu količinu doziranog taloga od 2,5 g/l kisele vode, povećanjem broja okretaja mješalice sa 100 na 300 o/min pH vrijednost sistema povećana je sa 2,48 na 3,01 tj. za 1,21 puta, tokom vremena trajanja miješanja od jedan minut. Talozi Koksara i Ugljevik, pokazuju slične karakteristike efikasnosti u postupku neutralizacije. 

U slučaju sva tri korištena taloga, promjena efikasnosti neutralizacije sa porastom brzine okretaja mješalice bila je  više izražena u područjima pH vrijednosti sredine do 5,5 a najmanje izražena u opsegu pH vrijednosti od 5,5-6,5.
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Slika 1a. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije vode 
početne vrijednosti pH =2 talogom „Solana“ 
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Slika 1b. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije vode 

početne vrijednosti pH = 2 talogom „Koksara“ 
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Slika 1c. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije vode 

početne vrijednosti pH = 2 talogom „Ugljevik“ 
Rezultati promjena pH vrijednosti sistema u ovisnosti o različitim brzinama miješanja kod neutralizacije kiselosti sredine početne pH vrijednosti 4 (sl.2a, 2b, 2c), takođe ukazuju na slab uticaj brzine miješanja kod sva tri ispitivana uzorka vapnenog taloga. Izraženije promjene zapažaju se u postupku neutralizacije talogom „Solana“. Za istu količinu doziranog taloga od 0,025 g/l kisele vode, povećanjem broja okretaja mješalice sa 100 na 300 o/min pH vrijednost sistema povećana je sa 4,72 na 5,32 tj. za 1,12 puta, tokom vremena trajanja miješanja od jedne minute. Talozi Koksara i Ugljevik, pokazuju slične karakteristike efikasnosti u postupku neutralizacije. U slučaju sva tri korištena taloga, promjena efikasnosti neutralizacije sa porastom brzine okretaja mješalice bila je  izraženija u područjima pH sredine do 5,5 a najmanja u opsegu pH vrijednosti 5,5-6,5.
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Slika 2a. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije vode 

početne vrijednosti pH = 4 talogom „Solana“ 
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Slika 2b. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije vode 

početne vrijednosti pH = 4 talogom „Koksara“ 
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Slika 2c. Uticaj brzine miješanja na efikasnost neutralizacije vode 

početne vrijednosti pH = 4 talogom „Ugljevik“ 
Rezultati promjena pH vrijednosti sistema u ovisnosti o različitim periodima miješanja kod neutralizacije kisele vode početne pH vrijednosti 2 (Sl.3a, 3b, 3c), ukazuju na značajan uticaj vremena miješanja u slučaju sva tri ispitivana uzorka vapnenih taloga. Za količinu doziranog taloga od 2,5 g/l kisele vode, produžavanjem vremena miješanja do deset minuta, u slučaju primjene taloga „Solana“, pH vrijednost sistema povećala  se od početne vrijednosti 2 na vrijednost 4,9 dok je ista količina taloga uz miješanje u trajanju od 1 minute izvršila neutralizaciju kisele vode do vrijednosti pH od 3,01. Korištenjem  taloga „Koksara“ u količini od 2,5 g/l kisele vode, postignuto je povećanje pH sistema do vrijednosti 2,73 kada je miješanje vršeno u trajanju od jedne minute, dok je ista količina tokom miješanja u trajanju od deset minuta korigovala pH vrijednost tretirane vode do 4,82. Primjenom taloga „Ugljevik“, 2,5 g/l kisele vode, pH vrijednost vode je povećana na 2,56 kada je miješanje vršeno u trajanju od jedan minut, a nakon deset minuta miješanja pH vrijednost je iznosila 4,81.  
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Slika 3a. Neutralizacija kiselosti rastvora hlorovodonične kiseline 
početne vrijednosti pH =2 talogom „Solana“ 
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Slika 3b. Neutralizacija kiselosti rastvora hlorovodonične kiseline 

početne vrijednosti pH = 2 talogom „Koksara“ (brzina mešanja 300 o/min)
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Slika 3c. Neutralizacija kiselosti rastvora hlorovodonične kiseline 

početne vrijednosti pH = 2 talogom „Ugljevik“ (brzina mešanja 300 o/min) 
Rezultati istraživanja efikasnosti neutralizacije u ovisnosti o različitim periodima miješanja kod neutralizacije kisele vode početne pH vrijednosti 4 (Sl.4a, 4b, 4c),  takođe je pokazala značajan uticaj vremena miješanja na promjene kiselosti sredine, kod svih ispitivanih taloga.

Za količinu doziranog taloga od 0,025 g/l kisele vode, provođenjem miješanja u trajanju od deset minuta, u slučaju primjene taloga „Solana“, pH vrijednost sistema se povećala  od početne vrijednosti 4 na vrijednost 6,5 dok je ista količina taloga uz miješanje u trajanju od 1 minute izvršila neutralizaciju kisele vode do vrijednosti pH od 5,32. Korištenjem  taloga „Koksara“ u količini od 0,025 g/l kisele vode, postignuto je povećanje pH sistema do vrijednosti 4,8 kada je miješanje vršeno u trajanju od jedne minute, dok je ista količina tokom miješanja u trajanju od deset minuta korigovala pH vrijednost tretirane vode do 6,15. Primjenom taloga „Ugljevik“, 0,025 g/l kisele vode, pH vrijednost vode je povećana na 4,81 kada je miješanje vršeno u trajanju od jedan minut, a nakon deset minuta miješanja pH vrijednost je iznosila 6,18.  
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Slika 4a. Neutralizacija kiselosti rastvora hlorovodonične kiseline 

početne vrijedne pH= 4 talogom „Solana“ (brzina mešanja 300 o/min)
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Slika 4b. Neutralizacija kiselosti rastvora hlorovodonične kiseline 

Početne vrijednosti pH = 4 talogom „Koksara“ (brzina mešanja 300 o/min)
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Slika 4c. Neutralizacija kiselosti rastvora hlorovodonične kiseline 

početne vrijednosti pH = 4 talogom „Ugljevik“ (brzina mešanja 300 o/min)
4. ZAKLJUČAK
Na osnovu provedenih eksperimentalnih istraživanja i dostupnih teoretskih saznanja može se zaključiti sljedeće:   
· Otpadni vapneni mulj koji nastaje mekšanjem vode u industriji, moguće je koristiti u postupcima obrade kiselih otpadnih voda, sa aspekta njegove efikasnosti u neutralizaciji pH vrijednosti vode.
· Postizanje željenog efekta u neutralizaciji primjenom vapnenog mulja direktno ovisi o količini vapnenog taloga koji se dozira u vodu.
· Opadanje brzine neutralizacije kisele vode iznad pH vrijednosti 5,5 ukazuje na mogućnost relativno dobre kontrole procesa, što znači da bi u slučaju „predoziranja“ vode vapnenim talogom rizik za nagle promjene pH vrijednosti i prekoračenje dozvoljenih vrijednosti bio sveden na minimum.
· Radi lakše manipulacije vapnenim muljem kao alternativnim reagensom u postupcima neutralizacije, potrebno ga je prethodno obezvodniti i osušiti.
· Radi obezbjeđenja efikasnosti reakcije kalcijum karbonata iz vapnenih taloga sa kiselinama otpadne vode, pri čemu dolazi do njihove neutralizacije, potrebno je obezbijediti adekvatno miješanje čvrstog materijala sa tekućom fazom.
· Brzina miješanja sistema kisela voda – vapneni talog nema značajniji uticaj na efikasnost procesa neutralizacije kiselih voda
· Duzina vremena miješanja tokom postupka neutralizacije ima značajan uticaj na efikasnost procesa, što je značajno sa aspekta postizanja željenih pH vrijednosti tretirane vode uz znatno manje količine doziranog vapnenog mulja.
· Brzina i vrijeme miješanja u sistemu vapneni mulj-kisela voda imaju značajniji uticaj na efikasnost neutralizacije u područjima pH vrijednosti sredine od 3-5,5, a manje značajan u područjima 5,5-6,5. 
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