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     Sažetak: Anodna oksidacija je elektrodna reakcija zasnovana na elektrolizi, gdje protiču dva paralelna procesa, katodna i anodna reakcija. Kod oksidacije na anodi mogu se direktno elektrohemijski uzimati elektroni ili se indirektno hemijski izdvaja kiseonik. Ovim postupkom se uspješno vrši oksidacija cijanida i razaranje graditelja kompleksa. Anodna oksidacija cijanida zavisi od gustine struje, sastava rastvora, radne temperature i korištenog anodnog materijala. Pored toga, izvođena su istraživanja elektrolitičke obrade EDTA-rastvora koja sadrže bakar. U radu je dat mehanizam anodne oksidacije cijanida.

     Apstract: Anodic oxidation is electrode reaction is based on electrolysis, which unfold in two parallel processes, cathodic and anodic reaction. For oxidation at the anode can be directly electrochemically take electrons or indirectly, chemical extracts oxygen. This procedure has been successfully carried out oxidation of cyanide and destruction builders complexes. Anodic oxidation of cyanide depends on the current density, solution composition, temperature and anode materials used. In addition, studies have been performed electrolytic treatment of EDTA-solution containing copper. The paper presents a mechanism for anodic oxidation of cyanide.

1. UVOD


Dodavanjem graditelja kompleksa (kompleksanata) kod mnogih postupaka površinske obrade metala dovodi do znatnih poboljšanja, a u nekim slučajevima rješava do tada nerješive probleme. Prije upotrebe ovih sredstava treba dobro provjeriti mogućnost i poteškoće koje nastaju zbog njih kod obrade otpadnih voda. Rastvori koji sadrže EDTA (etilendiamintetrasirćetna kiselina) kada dođu u dodir sa metalnim jonima grade komplekse (slika 1), za koje još uvijek nemamo na raspolaganju adekvatan postupak obrade otpadnih voda. Graditelje kompleksa, koji sa metalnim jonima obrazuju vrlo stabilna jedinjenja (tvrdi kompleksi), potrebno je često mijenjati sa sredstvima koji grade manje stabilne komplekse. Upotreba NTA (nitrilosirćetna kiselina) u alkalnom odmašćivanju dijelova pred fosfatiranje besmisleno je u ekološkom smislu, ako se njegova biorazgradnja neće izvesti prije nego što dođe u dodir sa metalnim jonima.
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Slika br. 1. Metal-EDTA kompleks

Ukoliko otpadne vode sadrže graditelje kompleksa, njihovu obradu treba odvojiti od otpadnih voda koje sadrže hromate i cijanide. Osim toga, količina otpadnih voda koje sadrže graditelje kompleksa, treba se redukovati na minimum, da bi se mogla izvesti njihova komplikovana obrada u šaržnom postupku.


Svi do danas poznati postupci za obradu otpadnih voda koje sadrže graditelje kompleksa imaju nedostatak da kod eliminacije metala jedna količina graditelja kompleksa ostane netaknuta. Oni mogu metale iz teško rastvorljivih jedinjenja ponovo da remobiliziraju. EDTA i NTA npr. omogućavaju da se bakar hidroksid koji stoji samo nekoliko dana ponovo rastvori u stehiometrijskoj količini.


Graditelji kompleksa mogu biti eliminisani samo kroz postupak koji može da ih oksidira. Klasičan primjer jednog oksidacionog postupka predstavlja razaranje cijanida. Hemijsko razaranje organskih kompleksa sa uobičajenim oksidacionim sredstvima višestruko je ispitano. Pod normalnim uslovima nisu se dobili zadovoljavajući rezultati.

2. ANODNA OKSIDACIJA


Anodna oksidacija je elektrodna reakcija zasnovana na elektrolizi. Iako se elektroliza, a takođe i anodna oksidacija, kao fizičko-hemijski postupak, koristi za izdvajanje materija i recikliranje, već duže vrijeme se primjenjuje i za obradu otpadnih voda. Velika mogućnost elektrolize je i izdvajanje (recikliranje) plemenitih metala i oksidacija cijanida, što još uvijek nije u potpunosti šire prihvaćeno. Pri elektrolizi se odigravaju dva paralelna procesa, katodna i anodna reakcija. U svakom slučaju, zbog razaranja graditelja kompleksa, najintersantnija je reakcija oksidacije (anodna reakcija) ili pak izdvajanje gasa (u najvećem broju slučajeva-kiseonika).

2.1. Anodna oksidacija cijanida


U površinskoj zaštiti (galvanotehnici) susrećemo otpadne vode sa različitom koncentracijom cijanida. Uvođenje takvih otpadnih voda u komunalna postrojenja, odnosno kanalizaciju, podliježe primjeni niza zakona i propisa. U praksi se za obradu industrijskih otpadnih voda koje sadrže cijanide koriste razni hemijski i elektrohemijski procesi. Kod hemijske obrade za razaranje cijanida dodaju se jaka oksidaciona sredstva kao natrijum hipohlorit, hlor (gas), vodonik peroksid, aktivni kiseonik, hromati i permanganati [1,2,3].

Poznati su i sljedeći 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 tehnički zaživjeli. Postupak anodne oksidacije razaranja graditelja kompleksa je najmanje istražen, a dostupni literaturni podaci se odnose na obradu EDTA-rastvora [5,6]. 

Oksidacija cijanida sa natrijum-hipohloritom je do sada najčešće korišćena hemijska metoda obrade [7]. Uvođenjem novog parametra, pri obradi otpadnih voda (1990. godine uvršten je u njemački standard AbwAG) tzv. AOX (adsorbirajući organohalogenidi - grupa halogenovanih organskih supstanci, koje su u mogućnosti da se adsorbuju na aktivnom uglju) i zbog neophodnih novih analitičkih metoda, ovaj problem je slabo poznat do danas. Pri obradi otpadnih voda koje sadrže male količine organskih jedinjenja, hlorovanje se vrši sa oksidacionim sredstvima koja sadrže hlor (najčešće hipohlorit), pri čemu nastaju jedinjenja poznata kao AOX. Istovremeno sa AOX, pojavljuju se i halogeni ugljenovodonici (HKW) u obliku hlorovanih ugljovodonika [8].

Minimalni zahtjevi za AOX su 1 mg/L dok je zbirno za ugljovodonike samo 0,1 mg/L.Glavni sastavni dio kod hlorovanih ugljenovodonika (AOX) koji nastaju oksidacijom sa hipohloritom je hloroform. Ovo se naročito odnosi na pogone koji obrađuju koncentrate. Kod razaranja cijanida sa natrijum hipohloritom, kod voda koje imaju povećan sadržaj AOX (adsorbirajućih organskih jedinjenja halogena), koncentracija hloroforma može da bude i do 100 mg/L [9].


Kod anodne oksidacije odvija se oksidacija cijanida direktno kroz oduzimanje elektrona ili pomoću kiseonika, bez nastajanja međuprodukta (AOX-a). Zbog toga i iz ekonomskih razloga, preporučuje se postupak anodne oksidacije za razaranje cijanida, naročito za koncentrovane rastvore. Kod anodne oksidacije, anoda se obavije kiseonikom kad se uspostavi određena gustina struje i napon, i uz prisustvo cijanida i hidroksilnih jona, stepenasto se odvijaju sljedeće reakcije:

	CN- ( CN˙ + e-
	(1)

	2 CN˙ ( (CN)2
	(2)

	2CN- ( (CN)2 + 2e-
	(3)

	CN- + H2O ( CNO- + 2H+ + 2e-
	(4)

	CN- + 2OH- ( CNO- + H2O + 2e-
	(5)

	2CNO- + 4OH- ( 2CO2 + N2 + 2H2O + 6e-
	(6)



Reakcije (1) i (2) predstavljaju predstepene za reakciju (3) tj. za obrazovanje dicijana. Oduzimanjem elektrona obrazuje se radikal dicijan koji je vrlo nestabilan i hidrolizira u alkalnom rastvoru prema jednačini (7) do cijanata [1].
	(CN)2 + 4OH- ( 2CNO- + 2H2O + 2e-
	(7)



Obrazovanje dicijana je jako zavisno od upotrebljenog anodnog materijala. Povećava se od V2A – čelika preko platine do grafitne anode. Anode od nikla, sa gustinama struje od 1,5 A/dm2, pokazuju veće obrazovanje dicijana nego gore spomenute anode. Dalje pretvaranje dicijana u alkalnim rastvorima se vidi iz jednačine (8) hidrolizom do oksalne kiseline i amonijaka [1]. 

	(CN)2 + 2H2O + 2OH- ( (COO)22- + 2NH3
	(8)



Oduzimanjem elektrona od hidroksilnih jona nastaje jako oksidativan OH˙ radikal, koji odvaja atomski kiseonik, a on indirektno može oksidovati cijanid do cijanata. Ove reakcije su predstavljene jednačinama (9), (10) i (11).

	2OH- ( 2OH˙ + 2e-
	(9)

	2OH˙ ( H2O + O
	(10)

	CN- + O ( CNO- 
	(11)

	ili
	

	CN- + 2OH- ( CNO- + 2H2O 
	(11a)



Sumarna formula jednačina 9-11 daje jednačina (5) koja predstavlja oksidaciju cijanida u alkalnom mediju pomoću anodne oksidacije. Obrazovanje cijanata hidrolizom predstavljeno je jednačinom (12), a anodna oksidacija cijanata daje jednačina (6).

	CNO- + 2H2O + H+ ( NH4+ + HCO3-
	(12)

	ili u alkalnom mediju
	

	CNO- + H2O + OH- ( NH3 + CO32- 
	(12a)



Do sada smo posmatrali anodnu oksidaciju cijanida bez prisustva hloridnih jona. Sada ćemo kratko opisati anodnu oksidaciju uz prisustvo hloridnih jona. Na anodi se obrazuje hlor (gas) prema jednačini (14).

	2Cl- ( Cl2 + 2e-
	(13)

	koji u alkalnoj sredini reaguje na sljedeći način
	

	Cl2 + 2OH- ( Cl- + OCl- + H2O-
	(14)



Nastaje hloridni ekvivalent i hipohlorit. U kružnom procesu elektrolitički opet nastaje hipohlorit, tako da je za razaranje cijanida potrebno manje energije i bez dodavanja hemikalija. kako pokazuju jednačine (15) i (16), cijanid se prvo oksidiše do hlorcijana pomoću hipohlorita, a dalje se hidrolizuje do cijanata. 

	2CN- + 2 OCl- + 2H2O ( 2CNCl + 4OH-
	(15)

	2CNCl + 4OH- ( 2CNO- + 2Cl- + 2H2O-
	(16)



Jako razblaženi cijanidni rastvori se prema današnjem saznanju, mogu elektrolitički razoriti sa dobrim iskorišćenjem struje. Već malo prisustvo hlorida u rastvoru omogućava indirektnu reakciju oksidacije cijanida, čiji kinetički tok je povoljniji [10]. Kod anodne oksidacije cijanida u prisustvu hlorida treba očekivati AOX problematiku i prisustvo soli u otpadnoj vodi. Hloridi mogu da postoje već u rastvoru i kod anodne oksidacije obrazuje se AOX [11]. Jedan od važnijih uticaja na anodnu oksidaciju i njen tok može imati izbor anodnog materijala što je i dokazano kod obrade otpadnih voda kožarske industrije [12]. 

Mada je reakcioni mehanizam kod anodne oksidacije višestruk i komplikovan može se reći da 1 mol cijanida prelazi u cijanat oduzimanjem 2 elektron ekvivalenta. Teorijski, da bi se oksidisao 1 kg cijanida neophodno je 2,06 kWh. To je za srednji napon ćelije od 5 V, 10,3 kWh energije. Kod iskorištenja struje od oko 50% za oksidaciju je potrebna dupla energija. Slika 2 pokazuje utrošak energije za anodnu oksidaciju 1 kg cijanida u zavisnosti od početne koncentracije cijanida. 
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Slika br. 2. Utrošak energije za elektrolitičko razaranje 1 kg cijanida u zavisnosti od početne koncentracije. Krajnja koncentracija oko 20 mg/L cijanida [6]

2.2. Razaranje graditelja kompleksa anodnom oksidacijom

Hemijsko razaranje organskih graditelja kompleksa sa pogodnim oksidacionim sredstvom je dosta poznat proces. Oksidativno razaranje graditelja kompleksa je poželjan 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. taloženjem iz ispirne vode ili otpadne vode. 

Postupak anodne oksidacije ispitivan je sa EDTA  rastvorima i njenim metalnim kompleksima. Istraživanja anodne oksidacije razblaženih EDTA rastvora u pH području od 0,35 do 3,8 potvrđena su brojnim produktima razgradnje pomoću papirne elektroforeze [1]. Razgradnja se odvija stepenastim cijepanjem acetat grupa, pri čemu se obrazuje formaldehid i ugljena kiselina. Osim toga, dokazani su i sljedeći produkti razgradnje:
· etilendiamindisirćetna kiselina,

· etilendiaminmonosirćetna kiselina,

· etilendiamin,

· glikol.


Pored toga, izvođena su istraživanja elektrolitičke obrade EDTA-rastvora koja sadrže bakar sa odvojenim elektrodnim komorama (prostorima). U anodnom prostoru su nađeni oksidacioni produkti kao formaldehid i formijat, a u katodnom prostoru etilendiamin, monometilamin, glikolna kiselina i acetat [2]. 

Anodna oksidacija graditelja kompleksa zavisi od pH, npr. kod anodne oksidacije EDTA od pH-vrijednosti 2 do 9, tj. za razaranje EDTA najkraće potrebno vrijeme je kod pH-vrijednosti od 7,5. Optimum za anodnu oksidaciju se nalazi u jako kiselom području. Korigovanje pH za vrijeme anodne oksidacije nije potrebno. Osim toga, utvrđeno je da razaranje EDTA zavisi od gustine struje, temperature i korištenog anodnog materijala. Razaranje se povećava sa porastom temperature i gustine struje, pri čemu uticaj gustine struje ima osjetan uticaj samo do 2 A/dm2. 
[image: image3.png]CEDTA (g/L)

30

25

20

15

10

-
-
*
.
e *
3 2 .
hd
10 15 20

vrijeme anodne oksidacije (h)

25




Slika br. 3. Anodna oksidacija rastvora koji sadrži EDTA

Razaranje EDTA anodnom oksidacijom je ispitivano i posmatrano određivanjem KBV (sposobnost vezanja kompleksa) i potenciometrijskom titracijom pojedinih frakcija sa natrijum hidroksidom. Pošto za vrijeme anodne oksidacije nastaju međuprodukti, koji pokazuju kompleksirajuće osobine, potrebno je otpadne vode naknadno obraditi sa sredstvima koja talože metale kao što su natrijum hidroksid, natrijum sulfid ili dimetilditiokarbamat. Slika 3 pokazuje razaranje EDTA anodnom oksidacijom.

3. ZAKLJUČAK

Temperatura rastvora jako utiče na anodnu oksidaciju cijanida. Utvrđeno je da povećanje temperature sa 25 na 50°C ima dupli efekat oksidacije. 


 Anodna oksidacija cijanida iz koncentrovanih rastvora do preostale koncentracije od 150 – 200 mg/L cijanida je ekonomična metoda. Preostala koncentracija cijanida se može hemijski razoriti sa vodonik peroksidom. 


Kod razaranja EDTA pored anodne oksidacije učestvuju i katodni procesi. 


Optimum za anodnu oksidaciju se nalazi u jako kiselom području. Korigovanje pH za vrijeme anodne oksidacije nije potrebno. 

Za razaranje EDTA-kompleksa, utvrđeno je da anodna oksidacija zavisi od gustine struje, temperature i korišćenog anodnog materijala.

Za objašnjenje reakcionog mehanizma razaranja metalnih kompleksa oksidacijom postoje važna uputstva od više autora i njihovih saradnika. Relativno detaljno su opisana tri oksidaciona postupka - anodna oksidacija, oksidacija sa ozonom i vodonik-peroksidom uz UV-zračenje, koji su još uvijek u stadijumu razvoja. Možda je u sva tri slučaja oksidacija moguća sa istim oksidacionim sredstvom, OH-radikalima. Poznato je da se oni obrazuju kod reakcije ozona sa vodom i kod zračenja vodonik peroksida sa ultravioletnom svjetlošću. Oni moraju biti uvaženi i kod anodne oksidacije 
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. Pored toga što su nestabilni oni su i vrlo jako oksidaciono sredstvo, čiji oksidacioni potencijal u kiselom području iznosi 2,8 V, što premašuje i ozon koji ima 2,7 V.
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