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     Sažetak: Hemijska potrošnja kiseonika (HPK) kao zbirni parametar obuhvata sadržaj svih materija u otpadnim vodama koje se mogu oksidirati. Pored organskih materija tu spada i čitav niz neorganskih supstanci. Otpadne vode metaloprerađivačke industrije sadrže znatne količine neorganskih materija, a od organskih materija koje uzrokuju povećanu vrijednost HPK su tenzidi, dodaci za sjaj, dodaci za poravnavanje, inhibitori, graditelji kompleksa itd. U radu je opisana upotreba anodne oksidacije kao jedan od mogućih postupaka za eliminaciju organskih i neorganskih materija u otpadnim vodama kroz direktno oduzimanje elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem aktivnog kiseonika, odnosno OH–radikala.

     Apstract: Chemical oxygen demand (COD) as a sum parameter includes the contents of all substances in wastewater that can be oxidized. In addition to organic substances that includes a number of inorganic substances. Wastewaters of metal industry contains considerable amounts of inorganic substances. Organic substances caused by the increased value of COD are surfactants, additives, inhibitors, builders of complex, etc. This paper describes the use of anodic oxidation as one of the possible procedures for the elimination of organic and inorganic substances in wastewater by directly electrochemically take electrons on the anode, or indirectly, forming of active oxygen or OH-radicals.

1. UVOD


Pri utvrđivanju stepena zagađenosti otpadnih voda, posebna pažnja se posvećuje ukupnom sadržaju organskih materija, prije svega onih, koje se brzo mikrobiološki razgrađuju.

Praktično potpuna oksidacija skoro svih organskih materija rastvorenih u vodi, a takođe i mnogih nerastvorenih dešava se primjenom kalijumdihromata u jako kiseloj sredini u prisustvu Ag-sulfata kao katalizatora i Hg(II)sulfata za maskiranje hloridnog jona. Iz potrošnje dihromata izračunava se potreba kiseonika za oksidaciju organskih materija do CO2 i H2O. Azot pri tim oksidacijama prelazi u amonijumsulfat [1].


Hemijska potrošnja kiseonika (HPK) je količina kiseonika ekvivalentna potrošenom dihromatu za oksidaciju organskih materija i oksidabilnog dijela neorganskih materija u određenoj zapremini površinske ili otpadne vode koja se ispituje. HPK se može smatrati kao aproksimativna mjera teoretske potrošnje kiseonika, tj. kao količina kiseonika koja se potroši pri potpunoj oksidaciji organskih komponenti u neorganske proizvode i koristi se za procjenu stepena zagađenja vode organskim materijama [2].


Iz utrošene količine dihromata izračunava se ekvivalent utošenog kiseonika. Dihromat se redukuje prema jednačini:
	Cr2O72- + 14 H+ +6 e- → 2Cr3+ + 7 H2O
	(1)



Iz prikazane jednačine vidi se da je svaki dihromatni jon po oksidacionoj sposobnosti ekvivalentan sa tri kiseonikova atoma, jer svaki atom kiseonika prima dva elektrona kada reaguje kao oksidaciono sredstvo.

2. GALVANSKE OTPADNE VODE


Organske materije koje uzrokuju povećanu vrijednost HPK u galvanskim otpadnim vodama su tenzidi, dodaci za sjaj, dodaci za poravnavanje, inhibitori, graditelji kompleksa, formaldehidi, lakovi i razrijeđivači, sredstva za hlađenje i drugo [3]. Ovaj rad predstavlja upotrebu anodne oksidacije kao jedan od mogućih postupaka za eliminaciju organskih i neorganskih materija u otpadnim vodama metalo-prerađivačke industrije. 

Pored organskih materija tu spada i čitav niz neorganskih supstanci. Otpadne vode metaloprerađivačke industrije sadrže znatne količine neorganskih materija. To su [4]:

· Izrazita redukciona sredstva, kao npr. alkil jedinjenja od hidrogensulfita, ditionita, tiosulfata, hipofosfita, fosfita, hidrazina i dr.

· Anjonska i neanjonska jedinjenja, koja nisu redukciona sredstva, ali jesu oksidaciona, kao npr. cijanid, nitrit, vodonik peroksid, hlorid i dr.

· Rastvoreni metali u njihovom nižem valentnom stepenu kao bakar (I), željezo (II), cink (II) i jedinjenja olova (II).

Organska jedinjenja oksidiraju kod određivanja HPK vrijednosti na odgovarajuće sastavne dijelove tj. ugljenik, vodonik, sumpor, azot, fosfor uz obrazovanje njihovih oksidacionih produkata kao što su ugljen dioksid, voda, sulfat, nitrat i fosfata. 


Oksidacija materija sadržanih u otpadnim vodama anodnom oksidacijom se vrši direktnim oduzimanjem elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem aktivnog kiseonika, odnosno OH – radikala.

3. 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, već duže vrijeme se primjenjuje i za obradu otpadnih voda. Velika mogućnost elektrolize je i smanjenje vrijednosti HPK. Pri elektrolizi se odigravaju dva paralelna procesa, katodna i anodna reakcija. U našem slučaju, zbog smanjenja HPK, najintersantnija je reakcija oksidacije (anodna reakcija).

Kod smanjivanja HPK vrijednosti pomoću anodne oksidacije u vodenim rastvorima u zavisnosti od pH vrijednosti sljeduju sljedeće reakcije [3]:

	H2O ( 1/2 O2 + 2H+ + 2e-
	(2)

	2OH- ( O2 + 2H+ + 2e-
	(3)

	2OH- ( 2OH˙ + 2e-
	(4)

	2OH˙ ( H2O + O
	(5)

	Organska supstanca ( Oksidacioni proizvod organske supstance + 2e-
	(6)

	Organska supstanca + O ( Oksidacioni proizvod organske supstance
	(7)

	Organska supstanca + 2OH˙ ( Oksidacioni proizvod organske supstance + H2O
	(8)



Reakcija (2) protiče ako je rastvor neutralan, odnosno, kiseo, dok reakcije (3), (4) i (5) protiču u alkalnim rastvorima.


Reakcije (6), (7) i (8) mogu pored reakcija (2), (3), (4) i (5) proticati i dovode anodnom, odnosno, hemijskom oksidacijom do smanjenja HPK vrijednosti.


Pored toga, čitav niz organskih jedinjenja kao metanol, etanol, butanol, pentanol, heksanol, etil glikol, glicerin, formaldehid, acetaldehid, sirćetna kiselina, propionska kiselina i fenol u odsustvu hloridnih jona anodno oksidiraju. Ako u rastvoru nema drugih redoks sistema, ovo je zasnovano na oduzimanju elektrona u kontaktu sa anodom kako je prikazano jednačinom (6). 

Različite fizičke, hemijske i biološke tehnike su korišćene za prečišćavanje ovakvih otpadnih voda, međutim većina njih postaje nezadovoljavajuća zbog uvođenja novih i strožijih zakonskih regulativa koje se tiču ispusta otpadnih voda.
4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Elektrohemijska ćelija


Eksperimenti su provedeni u elektrolitičkoj ćeliji zapremine 400 ml. Električna energija je obezbjeđena laboratorijskim izvorom napajanja (ispravljač tipa UD, Iskra, Slovenija) sa indikatorima napona i struje.


Ćelija ima magnetnu mješalicu u cilju obezbjeđenja dobrog i konstantnog mješanja. Kao anoda, korišćena je grafitna i anoda od nerđajućeg čelika (dimenzija 5 x 5 cm), a ploče nerđajućeg čelika (dimenzija 5 x 5 cm) kao katoda. 

U prvom slučaju obje elektrode (od nerđajućeg čelika) su uronjene vertikalno u ćeliju i nalaze se paraleno jedna u odnosu na drugu (slika 1). U drugom slučaju, grafitna anoda je u centru ćelije okružena dvjema katodama od nerđajućeg čelika (slika 2). Svi eksperimenti su izvedeni u laboratorijskim uslovima pri naponu od 5 V.
[image: image1.jpg]



Slika br. 1. Šematski prikaz elektrolitičke ćelije (1-izvor el. energije, 2-čelična anoda, 3-čelična katoda, 4-magnet mješalice, 5-elektrohemijska ćelija, 6-magnetna mješalica)
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Slika br. 2. Šematski prikaz elektrolitičke ćelije (1-izvor el. energije, 2-grafitna anoda, 3-čelična katoda, 4-magnet mješalice, 5-elektrohemijska ćelija, 6-magnetna mješalica)

4.2. Materijal i metode 


Otpadna voda, korišćena u ovom radu je vještački pripremljena u laboratoriji koristeći p.a. hemikalije (Lachner, Poljska). Spravljena su dva različita rastvora za simulaciju otpadne vode (tabela 1). Rastvor I je imao malu provodnost (2,4 mS/cm) pa su rezultati anodne oksidacije bili nezadovoljavajući. Rastvori koji ne sadrže provodljive soli, imaju veći električni otpor i zbog toga se mora koristiti za istu gustinu struje veći napon. Iz tog razloga, u rastvor II je dodata sumporna kiselina pa je provodnost rastvora bila izrazito veća (28,7 mS/cm) što je uticalo na pozitivne rezultate eksperimenta.
Tabela br. 1. Sastav rastvora

	Rastvor I
	Rastvor II

	Supstanca
	Količina
	Supstanca
	Količina

	vinska kiselina
	0,5 g/L
	vinska kiselina
	0,5 g/L

	limunska kiselina
	0,5 g/L
	limunska kiselina
	0,5 g/L

	nikal-sulfat
	0,5 g/L
	nikal-sulfat
	0,5 g/L

	natrijum-hlorid
	0,5 g/L
	natrijum-hlorid
	0,5 g/L

	96% sumporna kiselina
	0
	96% sumporna kiselina
	3 ml/L



Elektroliza se provodila 40 minuta, a mjerenje HPK je vršeno zatvorenom spektrofotometrijskom refluks metodom u intervalu od 10 minuta na termobloku (COD Reactor, Hach, SAD), spektrofotometru (COD CheckItDirect, Lovibond, Njemačka) pomoću standardnih kiveta (Test Tube MR, 0-1500 mg/L, Lovibond, Njemačka).
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Slika br. 3. Prikaz aparature za određivanje HPK vrijednosti


4.3. Rezultati i diskusija

U ovom radu nije proučavan uticaj napona, već je korišten stalni napon od 5 V uz dvije vrste anoda, tj. od nerđajućeg čelika i grafita. Pri anodnoj oksidaciji rastvora I, pri naponu od 5 V, zabilježena je struja od 0,19 A (čelična anoda), odnosno 0,31 A (grafitna anoda) što govori o velikom otporu elektrolita ovog sastava. Rezultati anodne oksidacije rastvora I su dati u tabeli 2.


Zbog velikog otpora rastvora I, u rastvor II je dodata sumporna kiselina koja je znatno smanjila otpor elektrolita. Pri anodnoj oksidaciji rastvora II, pri naponu od 5 V, zabilježena je struja od 1,9 A (čelična anoda), odnosno 2,9 A (grafitna anoda) što govori i o prednosti grafitne u odnosu na anodu od nerđajućeg čelika. Rezultati anodne oksidacije rastvora II su dati u tabeli 3.
Tabela br. 2. Parametri i rezultati anodne oksidacije rastvora I
	Rastvor I
	Rastvor I

	anoda: čelik; katoda: čelik; U = 5V; I = 0,19A
	anoda: grafit; katoda: čelik; U = 5V; I = 0,31A

	HPK  (t=0 min.)
	657 mg O2/L
	HPK  (t=0 min.)
	657 mg O2/L

	HPK (t=10 min.)
	648 mg O2/L
	HPK (t=10 min.)
	642 mg O2/L

	HPK (t=20 min.)
	635 mg O2/L
	HPK (t=20 min.)
	625 mg O2/L

	HPK (t=30 min.)
	620 mg O2/L
	HPK (t=30 min.)
	611 mg O2/L

	HPK (t=40 min.)
	604 mg O2/L
	HPK (t=40 min.)
	588 mg O2/L


	Rastvor I
	Rastvor I

	anoda: čelik; katoda: čelik; U = 5V; I = 0,19A
	anoda: grafit; katoda: čelik; U = 5V; I = 0,31A

	Efikasnost uklanjanja (t=0 min.)
	0 %
	Efikasnost  uklanjanja (t=0 min.)
	0 %

	Efikasnost uklanjanja (t=10 min.)
	1,36 %
	Efikasnost uklanjanja (t=10 min.)
	2,28 %

	Efikasnost uklanjanja (t=20 min.)
	3,34 %
	Efikasnost uklanjanja (t=20 min.)
	4,87 %

	Efikasnost uklanjanja (t=30 min.)
	5,63 %
	Efikasnost uklanjanja (t=30 min.)
	7,00 %

	Efikasnost uklanjanja (t=40 min.)
	8,06 %
	Efikasnost uklanjanja (t=40 min.)
	10,50 %


Tabela br. 3. Parametri i rezultati anodne oksidacije rastvora II
	Rastvor II
	Rastvor II

	anoda: čelik; katoda: čelik; U = 5V; I = 1,9A
	anoda: grafit; katoda: čelik; U = 5V; I = 2,9 A

	HPK  (t=0 min.)
	657 mg O2/L
	HPK  (t=0 min.)
	657 mg O2/L

	HPK (t=10 min.)
	631 mg O2/L
	HPK (t=10 min.)
	578 mg O2/L

	HPK (t=20 min.)
	603 mg O2/L
	HPK (t=20 min.)
	519 mg O2/L

	HPK (t=30 min.)
	562 mg O2/L
	HPK (t=30 min.)
	450 mg O2/L

	HPK (t=40 min.)
	533 mg O2/L
	HPK (t=40 min.)
	361 mg O2/L


	Rastvor II
	Rastvor II

	anoda: čelik; katoda: čelik; U = 5V; I = 1,9A
	anoda: grafit; katoda: čelik; U = 5V; I = 2,9 A

	Efikasnost uklanjanja (t=0 min.)
	0 %
	Efikasnost  uklanjanja (t=0 min.)
	0 %

	Efikasnost uklanjanja (t=10 min.)
	3,95 %
	Efikasnost uklanjanja (t=10 min.)
	12,02 %

	Efikasnost uklanjanja (t=20 min.)
	8,21 %
	Efikasnost uklanjanja (t=20 min.)
	21,00 %

	Efikasnost uklanjanja (t=30 min.)
	14,45 %
	Efikasnost uklanjanja (t=30 min.)
	31,50 %

	Efikasnost uklanjanja (t=40 min.)
	18,87 %
	Efikasnost uklanjanja (t=40 min.)
	45,05 %



Efikasnost uklanjanja HPK za oba rastvora je povećana kako je povećavano vrijeme trajanja elektrolize i primjenom grafitne anode. Pretpostavka je da bi efikasnost bila i daleko veća da je još povećano vrijeme elektrolize.
[image: image4.png]o
n

n
<

o w o wn o
T me NN A

(%) 3souseyy3

=)
=

n

o

40

35

30

25

20

15

10

Vrijeme (min.)




 [image: image5.png]o
n

n
<

o w o wn o
T me NN A

(%) 3souseyy3

=)
=

n

o

40

35

30

25

20

15

10

Vrijeme (min.)








a)





b)
Grafik 1,2. Efikasnost smanjenja HPK za rastvor I (a-čelična anoda, b-grafitna anoda)
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Grafik 3,4. Efikasnost smanjenja HPK za rastvor II (a-čelična anoda, b-grafitna anoda)

5. ZAKLJUČAK

Oksidacija materija sadržanih u otpadnim vodama anodnom oksidacijom se vrši direktnim oduzimanjem elektrona na anodi ili indirektno obrazovanjem aktivnog kiseonika, odnosno OH – radikala.


Na osnovu rezultata istraživanja mogu se donijeti sljedeći zaključci:

· pH- vrijednost nema značajnog uticaja na oksidaciju.

· Anodna oksidacija se teško sprovodi kod otpadnih voda koje ne sadrže provodljive soli, tj. imaju veći električni otpor i zbog toga se mora koristiti za istu gustinu struje veći napon ili se naknadno dodaju supstance koje će smanjiti otpor elektrolita.
· Povećanjem vremena elektrolize povećava se efikasnost smanjenja HPK vrijednosti.
· Na anodnu oksidaciju veliki uticaj ima vrsta anodnog materijala i raspored elektroda.

· Pravilnim izborom anodnog materijala i ukoliko je potrebno, smanjenjem otpornosti elektrolita, moguće je postići veliku efikasnost uklanjanja HPK vrijednosti (>50 %) za relativno malo vrijeme elektrolize (<60 minuta).
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