NASTAVNO-NAUCNOM VECU
TEHNOLOSKO-METALURSKOG FAKULTETA
UNIVERZITETA U BEOGRADU

PRIJAVA TEHNICKOG RESENJA

U skladu sa odredbama Pravilnika o sticanju istrazivackih i nau¢nih zvanja ("SI
glasnik RS", br. 159/2020), dostavljamo sledece podatke:

1. Autori tehnickog resenja
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2. Naziv tehnickog reSenja

Tehnoloski postupak tretmana otpadnih voda nastalih na proizvodnom
kompleksu ,,EcoMet Reciklaza“ d.o.0. u Zajaci - Novo tehnicko resenje primenjeno na
nacionalnom nivou (M82).

3. Kljucne reci

Metalurgija olova, otpadna voda, teski metali, hemijsko taloZenje, adsorpcija,
zeolit.

4. Za koga je resSenje radeno (pravno lice ili grana privrede)
Tehnic¢ko reSenje je radeno za kompaniju ,EcoMet Reciklaza“ d.o.0. Loznica
(Ugovori u prilogu).
5. Godina kada je reSenje kompletirano
2019.
6. Godina kada je pocelo da se primenjuje i od koga

Primena Novog tehnickog reSenja je ispitana na Tehnolo$ko-metalurskom
fakultetu, Univerziteta u Beogradu, a realizovana od strane , EcoMet Reciklaza“ d.o.o.
Loznica u 2022. godini.
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7. Oblast i nauc¢na disciplina na koju se tehnicko resenje odnosi

TehniCko reSenje pripada oblasti ekstraktivne metalurgije i zaStite Zivotne
sredine, a odnosi se na razvoj tehnoloSkog postupka tretmana otpadnih voda sa
poviSenim sadrzZajem metala, koje nastaju na proizvodnom kompleksu za
proizvodnju sirovog, rafinisanog i legiranog olova, prerade sekundarnih sirovina na
bazi olova i oksidnog olovnog koncentrata u Zajaci.

8. Problem koji se tehnickim reSenjem resava

Investitor ,EcoMet Reciklaza“ d.o.o. se bavi proizvodnjom sirovog, rafinisanog i
legiranog olova, preradom sekundarnih sirovina na bazi olova i oksidnog olovnog
koncentrata, na proizvodnom kompleksu u Zajaci (KP 694, 717 i 505 KO Zajaca).

U radu proizvodnog kompleksa nastaju odredeni tokovi otpadnih voda koji

imaju reSeno pitanje tretmana i to su:

- Sanitarno fekalne, koje se sakupljaju u vodonepropusnim septi¢kim jamama
koje se redovno prazne od strane nadleznog komunalnog preduzeca;

- Tehnoloske procesne vode, koje su u sistemu recirkulacije;

- Atmosfereske vode sa Kkrovnih povrsSina, koje se smatraju uslovno Ccistim
vodama i sitemom oluka se prikupljaju i izlivaju na okolne zelene povrsine.

Otpadne vode koje se generiSu na pomenutom industrijskom kompleksu, a koje

zahtevaju dalji tretman zbog prisustva zagadujucih materija (teSkih metala) su:

- Atmosferske otpadne vode sa saobracajnica i manipulativnih povrsina,
potencijalno zagadene;

- Otpadne vode od pranja radnih i manipulativnih povrsina;

- Otpadne vode od pranja vozila na dezo-barijeri;

- Otpadne vode od pranja odeCe i obuce zaposlenih, odvodi od tuSeva i
laboratorije;

U cilju adekvatnog izbora tehnologije tretmana pomenutih otpadnih voda,
Cijom bi se primenom u potpunosti eliminisao ili u velikoj meri smanjio njihov
negativan uticaj na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, izradeno je Tehnicko reSenje
tretmana otpadnih voda nastalih na proizvodnom kompleksu ,EcoMet Reciklaza“
d.o.o. u Zajaci.

Tehnicko reSenje obuhvata:

— Procenu koli¢ine otpadne vode i koncentracije zagaduju¢ih materija (ukupne
suspendovane cCestice (SM), koncentracije sulfata i metala - Fe, Pb, Zn, Cd, As,
Sb, Cu, Ni) u zavisnosti od mesta nastanka;

— Definisanje tretmana otpadnih voda u skladu sa najbolje dostupnim tehnikama
za oblast primarne i sekundarne industrije olova;

- [zbor inovativnog reSenja tretmana otpadnih voda Ccijom se primenom
obezbeduje zadovoljavajuci kvalitet preciS¢ene vode za ponovno koriS¢enje u
radu kompleksa (sistem recirkulacije tehnicke vode) ili ispuStanje u okolinu u
skladu sa grani¢nim vrednostima emisije koje su definisane Uredbom o



grani¢nim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i rokovima za
njihovo dostizanje ("Sl. glasnik RS", br. 67/2011, 48/20121i1/2016).

Predmetno Tehnicko reSenje je izradeno u skladu sa vazecom zakonskom
regulativom Republike Srbije iz oblasti planiranja i izgradnje, zastite Zivotne sredine,
upravljanja otpadom i integrisanog sprecavanja i kontrole zagadivanja Zivotne
sredine, kao i odgovaraju¢om zakonskom regulativom Evropske unije.

9. Stanje resenosti tog problema u svetu

Otpadne vode iz procesa proizvodnje i prerade olovnih sirovina najvise sadrze
metale (Pb, Sb, As, Cd, Zn, Se, Cu, Ni, Co i Cr) i njihova jedinjenja, zajedno sa
suspendovanim materijama. Znacajno je i prisustvo sulfata iz rastvora elektrolita
(H2S04) otpadnih olovnih akumulatora. Otpadne vode koje sadrze pomenute
zagadujuce materije generisu se u:

- fazi drobljenja i separacije otpadnih olovnih akumulatora,

- radu vodenih skrubera, elektrostatickih taloZnika, pumpi i cirkularnog sistema
za hladenje

- ¢iS¢enju opreme, radnih/manipulativnih povrsina i saobracajnica,

- spiranju zaprljanih povrsina (posebno povrsina za skladistenje materijala) sa
atmosferskim vodama.

Pregled potencijalnih izvora otpadnih voda i tehnika koje se primenjuju u

njihovom tretmanu, u skladu sa Najbolje dostupnim tehnikama u metalurgiji
obojenih metala propisanih od strane Evropske komisije [1], dat je u tabeli 1.

Tabela 1. Pregled potencijalnih izvora otpadnih voda u procesu prerade olovnih
sirovina i tehnike koje se primenjuju u njihovom tretmanu [1]

Faza procesa Vrsta otpadne vode Iskori$éenje/tretman
Separacija Procesna teénost Koristi se u procesu
akumulatora desulfurizacije/ PPOV
Desulfurizacija Procesna tetnost Koristi se u procesu
paste desulfurizacije/ PPOV
Topljenje Hladenje delova uredaja i Recirkulacija
opreme u procesu
Slvs.tve,m 2 Kondenzat od hladenja gasa i Ukla_n]an]e suspenfivolvar_le prasine
preciS¢avanje vlazni ESO i ponovno kori$éenje kao
gasova sirovine, PPOV. Recirkulacija
N Povrsinske vode
SkladiSta sirovina (atmosferske i vode od pranja) PPOV
SV? procesne Odrzavanje PPOV
jedinice
Atmosferske otpadne vode sa
" saobracajnica, krovova, vode od PPOV pa ponovno koriséenje,
Opste . o . o . .\
pranja radnih i manipulativnih recirkulacija
povrsina, pranje kamiona
PPOV Tretman efluenta Ponovno koris¢enje/izlivanje




Emisije zagaduju¢ih materija u vode sa kompleksa za preradu olovnih sirovina
i predlog tehnologije preciS¢avanja u skladu sa najbolje dostupnim tehnikama
prikazane su u tabeli 2 [1].

Tabela 2. Emisija zagadujucih materija u vode sa kompleksa za preradu olovnih
sirovina [1

Otpadna voda Zagadujuca Koncentracija, mg/dm3
(Tehnika) materija Minimalna | Srednja | Maksimalna
Pb <0,001 0,096 0,267
Atmosferske vode, povrsinske As 0,004 0,032 0,071
vode sa kompleksa cd 0,001 0,007 0,0023
Cu <0,001 0,016 0,034
Ni 0,007 0,05 0,201
Zn 0,005 0,143 1,072
(Flokulacija, podesavanje pH, Sb 0,04 0,196 0,465
filtracija, finalno pode$avanje pH) SM 3 10 25
pH 7,4 8,2 9,0
Ag <0,001 <0,001 0,001
Vode iz procesa, atmosferske vode Pb 0,01 0,033 0,20
i povrsinske vode sa kompleksa cd 0,01 0,015 0,03
TaloZenje metala sa povec¢anjem
(pH vred]nosti i dodatgk FeC13](1. Zn 0,01 0,05 0,10
stepen); jonska izmena (2. Fe 0,04 0,051 0,06
stepen)) Cu 0,01 0,015 0,02
Ni 0,01 0,015 0,10
Pb 0,02 0,103 0,25
Vode od ¢isc¢enja radnih povrsina, As 0,10 0,10 0,10
» ,atr.nosfersk_e vgde, vode od cd 0,09 0,242 0,70
c1scep]ipostr01f?.n]a. za preradu PP Ni 0,25 0,645 247
(Fizicko-hemijski tretman sa
podeSavanjem pH vrednosti, Cu 0,00 0,00 0,00
flokulacija) Zn 0,18 0,746 2,00
pH 8,40 8,93 9,48
Pb - 0,14 0,50
Povrsinske vode sa kompleksa za Cu - 0,18 0,50
proizvodnju i rafinaciju olova iz As _ 0,03 0,09
sekgndarnlvh sirovina Ni i 0,14 0,50
(Koagulacija, taloZenje hidroksida,
podesSavanje pH vrednosti, Zn - 0,25 1,00
flokulacija, taloZenje) Cd - 0,05 0,11
Hg - 0,0065 0,014

Procesi koji se najceS¢e primenjuju u cilju smanjenja i/ili eliminacije
pomenutih zagaduju¢ih materija iz otpadnih voda su: egalizacija toka, oksidacija,
hemijsko taloZenje, sedimentacija i flotacija, filtracija, jonska izmena i adsorpcija.

U fazi egalizacije se otpadne vode prikupljaju u sabirni bazen. Vode se ulivaju
na dnu rezervoara, zbog moguénosti neometanog uklanjanja flotacionih materija




(drvo, plastika, ulje,...) koji se izdvajaju na povrsini vode. Osim regulacije protoka, u
sabirnom bazenu koriguje se i pH vrednost otpadne vode sa dodatkom rastvora
kiseline ili baze (H2S04/NaOH). Ukoliko je u vodi sadrZano viSe sulfita neophodna je
oksidacija vazduhom oboga¢enim kiseonikom ili hemijskim agensom. Ovim
postupkom se tretiraju atmosferske otpadne vode sa kompleksa, u cilju njihovog
ponovnog kori$éenja.

Postupak hemijskog taloZenja jona metala (Pb, Sb, As, Ba, Cd, Hg, Cu, Cr, Se) iz
otpadnih voda sa dodatkom pogodnih reagenasa zasniva se na formiranju njihovih
slabo rastvornih jedinjenja, koja se iz rastvora uklanjaju taloZenjem ili flotacijom
(viSe koncentracije) ili filtracijom (niZe koncentracije). Reagensi koji se najceSce
koriste u procesu hemijskog taloZenja su oksidi kalcijuma i magnezijuma (CaO,
Mg0), hidroksidi natrijuma i kalcijuma (NaOH, Ca(OH)2), karbonati natrijuma,
kalcijuma i magnezijuma (Na2C03, CaCO3, MgC03) i sulfidi natrijuma (NazS). Kinetika
taloZenja najviSe zavisi od izbora reagensa i pH vrednosti rastvora [2].

Rastvorni oblici metala (Fe3+, Fe2+, Sb3+, Al3+, Pb2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cd2+, Mn2+) u
otpadnim vodama, mogu se taloZiti u obliku slabo rastvornih hidroksida sa
dodatkom CaO, Ca(OH)2z i NaOH. PreciS¢avanje otpadnih voda taloZenjem hidroksida
metala je jednostavna metoda, lako primenljiva u industriji kao ekonomski isplativa
tehnologija pogodna za automatsko upravljanje [3,4]. Na slici 1 je dat dijagram
rastvorljivosti hidroksida metala u zavisnosti od pH vrednosti rastvora [3].
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Slika 1. Dijagram rastvorljivosti hidroksida metala u zavisnosti od pH [3]



Reakcija nastajanja hidroksida metala je prikazana slede¢om jednacinom:
Mer+(aq) + nOH-(aq) < Me(OH)x(s) (D

Efikasnost uklanjanja jona metala iz otpadne vode postupkom taloZenja
hidroksida je visoka i najviSe zavisi od pH vrednosti, zbog amfoterne prirode vecine
hidroksida metala. Tipi¢no, rastvorljivost hidroksida metala opada sa porastom pH
do minimalne vrednosti (oznacena kao izoelektri¢na tacka) posle koje talozi postaju
rastvorima). Pored metala, hemijskim taloZenjem hidroksidima mogu se ukloniti i
druge zagadujuce materije iz otpadne vode, kao $to su sulfati i fluoridi. Koncentracije
elemenata u rastvorima nakon procesa hemijskog taloZenja hidroksida prikazane su
u tabeli 3 [2].

Tabela 3. Koncentracije elemenata u rastvorima nakon procesa hemijskog taloZenja
hidroksida [2]

Parametar | Koncentracija, mg/dm?3 | Parametar | Koncentracija, mg/dm3
S04% 1800 - 2410 Cd < 0,001
Al 0,070- 0,500 Cu < 0,070
Cr 0,011-0100 Ni < 0,050
Pb < 0,050 Zn <0,400
As <0,014 Sb -

TaloZenje rastvornih jona metala iz otpadne vode u obliku sulfida je drugi oblik
hemijskog taloZenja koji se primenjuje u procesu preciS¢avanja industrijskih
otpadnih voda. Reakcija nastajanja sulfida metala je prikazana slede¢om jednacinom:

2Men+(aq) + nS2-(aq) < Me2Sn(s) (2)

Reagensi koji se u ovom postupku koriste su NazS, NaHS, HzS, FeS i CaS u
alkalnim rastvorima. Proces taloZenja metal-sulfida najviSe zavisi od pH vrednosti
rastvora (optimalno 7,5 - 8,5) i temperature, a istaloZeni slufidi se mogu vratiti u
proces topljenja. Postupak hemijskog taloZenja sulfida se primenjuje i za uklanjanje
Se i Mo iz rastvora otpadne vode. DostiZzne koncentracije elemenata u rastvorima
posle procesa hemijskog taloZenja sulfida su date u tabeli 4.

Tabela 4. Koncentracije elemenata u rastvorima posle procesa hemijskog taloZenja
sulfida [2]

Parametar | Koncentracija, mg/dm?3 | Parametar | Koncentracija, mg/dm3
Se < 0,050 Cu <0,030
Mn2+ < 0,050 Ni < 0,050
Pb < 0,050 Zn <0,020
As3+ < 0,050 Sb -
Cd < 0,004 Fe2+ < 0,300




Osim pH vrednosti rastvora i temperature, valentnost metala u otpadnoj vodi
je od velike vaznosti za proces taloZenja. Arsen u otpadnim vodama moZe biti u
obliku jona As(V) ili As(IlI). Zbog vece rastvorljivosti i manje stabilnosti taloga
arsenita (As(III)), predlaze se oksidacija As(III) u As(V), sa dodatkom H202. Arsen u
obliku jona As(V) moZe se ukloniti iz rastvora otpadne vode sa dodatkom Fe(III) i
Ca(II) soli (reakcije 3 i 4).

2H3As043-(aq) + 2H20(1) + Fe2(S04)3(aq) < 2FeAsO4-H20(s) + 3H2504(aq)
(3)
2As043-(aq) + 3Ca%*(aq) < Ca3z(AsO4)2(s) (4)

Prisustvo Cu, Pb, Ni i Zn ogranicava rasvorljivost jona arsena zbog formiranja
rastvornih metal-arsenata. Odnos Fe/As najviSe utiCe na stabilnost i rastvorljivost
ovih arsenata. Sa ve¢im odnosom Fe/As, talog je manje rastvoran i viSe stabilan. Iz
tog razloga zahteva se da je odnos Fe/As ve(¢i od 8 za formiranje slabo rastvornih
taloga u opsegu pH vrednosti od 2 do 8. TaloZenje As u obliku kalcijum-arsenata, koji
nastaje u reakciji arsena sa kalcijum-hidroksidom, favorizovano je u opsegu pH
vrednosti od 11 do 13.

Za tretman otpadnih voda koje nastaju u primarnoj industriji bakra u okviru
kompanije Serbia Zijin Copper doo u Boru (nekadasnji RTB Bor), koje sadrze visoke
koncentracije metala (Cu, Fe, Zn, Pb i As) i SO42- jona, koristi se kombinacija metoda
taloZenja hidroksida za uklanjanje Cu, Fe, Zn i Pb dodavanjem kre¢nog mleka, i
taloZenje As u obliku gvozde(V)-arsenata koriS¢enjem vodenog rastvora soli
Fe2(S04)3. Efikasnost uklanjanja zagadujucih materija je preko 99% [5].

USEPA (United States Environmental Protection Agency) je identifikovala
sedam tehnologija kao najbolje dostupne za uklanjanje arsena iz otpadnih voda [6]:

— Jonska izmena - sa maksimumom uklanjanja od 95%,

— Aktivni aluminijum oksid - sa maksimumom uklanjanja od 95%,

— Reversna osmoza - sa maksimumom uklanjanja ve¢im od 95%,

— Modifikovana koagulacija/filtracija - sa maksimumom uklanjanja od 95%,

— Modifikovano omeksavanje krecom (pH > 10,5) - sa maksimumom uklanjanja
od 90 %,

— Reversna elekrodijaliza - sa maksimumom uklanjanja od 85%,

— Oksidacija/filtracija (Fe:As=20:1) - sa maksimumom uklanjanja od 80 %.

Vrednosti procenata uklanjanja odnose se na uklanjanje As(V). Preoksidacija
moZe biti potrebna za konverziju As(III) u As(V).

Element koji ima slicne hemijske osobine sa arsenom je antimon (Sb). NajceSce
je zastupljen u prirodi u oksidacionim stanjima Sb(III) i Sb(V), pri ¢emu je Sb(III) oko
najcesce vrsi: adsorpcijom, koagulacijom, membranskom separacijom, ekstrakcijom
rastvaracem i elektrohemijskim postupkom. [8-15]. Odabir adekvatnog postupka u



procesu preciS¢avanja otpadnih voda koje sadrZe antimon zavisi od oksidacionog
stanja u kome se nalazi [16,17].

Jedinjenja aluminijuma i gvoZda, u obliku rastvornih soli hlorida i sulfata, su
koagulanti koji se najc¢eSce koriste u tretmanu otpadne vode. Oni se u obliku rastvora
dodaju u otpadnu vodu i reaguju sa bazama u vodi stvaraju¢i nerastvorne
hidratisane okside koji koaguliSu po mehanizmu ugradivanja koloidnih Cestica u
mreZu flokulanta (sweep floc) i mehanizmu razelektrisanja Cestica. Optimalna doza
koagulanta cesto zavisi od optimalne pH vrednosti za dati koagulant. Gvozde(III)-
hlorid (FeCls) kao koagulant ima odredene prednosti u odnosu na aluminijum(III)-
sulfat. Koristi se za uklanjane As iz otpadne vode, a opseg pH vrednosti je 5,0 < pH <
9,0. Stabilan je i ekonomski isplativ. Veoma efikasni, savremeni koagulanti na bazi
aluminijuma su polimeri, koji obezbeduju flokulaciju, ali nisu tako stabilni kao
pomenuti metalni koagulanti.

Xuejun Guo i saradnici su dokazali da je tehnika uklanjanja antimona
koagulacijom efikasnija sa Fe-koagulantima, za razliku od Al-koagulanata [18]. Za
odrZavanje umerenog alkaliteta sredine, bliskog prirodnoj vodi, u rastvor je dodat
NaHCOs. Tom prilikom, pored antimona, prac¢eno je i ponasSanje arsena i uoceno je da
se Sb(V) teze uklanja od As(V), ali je uklanjanje Sb(III) bilo relativno bolje od As(III).
Naime, efikasnost uklanjanja razliCitih oblika As i Sb tokom Fe-koagulacije u
ambijentalnoj pH je sledeca: As(V) >Sb(III) > As(III) > Sb(V).

Za razliku od drugih konvencionalnih metoda tretmana otpadne vode koje
odlikuju visoki operativni troskovi i formiranje sekundarnog otpadnog mulja [1],
adsorpcija se smatra ekonomi¢nom i jednostavnom tehnikom cija efikasnost zavisi
najviSe od primenjenog adsorbenta [19]. Navarro P. i saradnici su vrsili adsorpciju
arsena i antimona iz rastvora bakra na aktivnom uglju [9]. Praeno je izdvajanje
arsena i antimona u zavisnosti od odnosa rastvor/aktivni ugalj i temperature.
Povecanjem odnosa rastvor/aktivni ugalj, povecava se adsorpcija As i Sb na
aktivnom uglju. Opadanjem temperature, raste koli¢ina adsorbovanog As i Sb, $to se
najbolje primecuje pri malom odnosu rastvor/aktivni ugalj.

Pored uobicajenih adsorbenata, kao Sto su aktivni ugalj, minerali gline,
polimeri i smole, zeoliti se sve viSe istraZuju i primenjuju u tretmanu otpadnih voda
[20] zbog izraZenih svojstava adsorpcije i jonske izmene, visoke mehanicke ¢vrstoce
i termicke stabilnosti, kao i relativno niske cene [21,22]. Zeoliti su prirodni ili
sintetisani aluminosilikatni minerali koji se odlikuju ujedna¢enom mikroporoznos¢u,
visokom KkristalinicnoScu i specificnom povrSinom [23]. Velika specificna povrsina,
visoka vrednost kapaciteta katjonske izmene i izraZena selektivnost cine zeolit
dobrim adsorbentom jona metala iz otpadnih voda. Adsorpciona svojstva zeolita
zavise od hemijskog sastava kao i strukturnih svojstava, ali i od vrste i koncetracije
izmenjivih katjona prisutnih u strukturi zeolita. Zbog negativnog naelektrisanja
reSetke i hidrofilnog karaktera zeoliti nemaju afinitet prema anjonima i organskim
supstancama. Da bi se promenila svojstva povrSine i poboljsala efikasnost



adsorpcije, zeoliti se modifikuju rastvorima Kkiselina ili baza, neorganskih soli i
povrsinski aktivnih supstanci (surfaktantima) [24].

U razli¢itim studijama primeéeno je da kapacitet i selektivnost adsorpcije
zavise prvenstveno od vrste zeolita koji se Kkoristi. Klinoptilolit predstavlja
najrasprostranjeniji prirodni zeolit, a Republika Srbija raspolaze zalihama
klinoptilolita koje se nalaze u blizini Beograda, Brusa, Vranjske Banje i Beocina [25].
Utvrdeno je da je klinoptilolit efikasan u uklanjanju katjona metala kao Sto su Al3+,
Cd?+, Cu?*, Fe3+, Ni2*, Pb2* i Zn?* iz otpadnih rudnickih voda [26]. U preglednom radu
[27] definisan je redosled selektivnosti klinoptilolita za jone teSkih metala: Pb2* >
Cd?* > Cu?* > Co?* > Cr3+ > Zn?* > Ni?* > Hg?*. Sprinskyy i saradnici [28] su istraZzivali
uklanjanje teSkih metala (Ni%*, Cu2*, Pb%* i Cd?*) iz jednokomponentnih i
viSekomponentnih vodenih rastvora sa sirovim i prethodno modifikovanim
klinoptilolitom. Dobijeni rezultati su pokazali da ne postoje razlike u uklanjanju jona
Cu?*, Pb2+ i Cd?* iz jednokomponentniih i viSekomponentnih rastvora. Medutim,
adsorpcija Ni2* iz viSekomponentnog rastvora je smanjena u poredenju sa
jednokomponentnim usled prisustva drugih katjona prema kojima zeolit ima
izraZenu selektivnost. OjstrSek i saradnici su ispitivali uklanjanje Pb i Sb iz otpadne
vode generisane u industriji stakla primenom prirodnog zeolita. Rezultati su
pokazali efikasnost tretmana do 97% i 80% za olovo i antimon, respektivno [29].

Kako bi se proces adsorpcije upotrebom prirodnog zeolita-klinoptilolita
efikasno koristio za uklanjanje As, koji se u otpadnim vodama nalazi u obliku
oksoanjona arsenita (As(IIl)) i arsenata (As(V)), neophodno ga je modifikovati. U
radovima Jeon i saradnika [30] i Stani¢ i saradnika [31] postignuto je uklanjanje
preko 99% As koris¢enjem Fe(Ill)-modifikovanog zeolita. Prirodni zeolit
(klinoptilolit) je u ovim radovima modifikovan meSanjem zeolitnog tufa sa
rastvorom FeCls pri ¢emu dolazi do izmene Fe3* jona sa katjonima alkalnih i
zemnoalkalnih metala prisutnih u kanalima i Supljinama zeolita pri ¢emu Fe(III)-joni
grade stabilne komplekse sa oksoanjonima arsena.

Jonska izmena je proces koji se ¢esto odvija u kolonama, koje su pakovane sa
kuglicama jonoizmenjivacke smole. KoriS¢enjem jonske izmene neZeljeni joni metala
se uklanjaju iz otpadne vode prelaskom u ¢vrstu matricu punjenja, sa simultanim
vradanjem u rastvor ekvivalentnog broja jona iz matrice jonizmenjivaca. Razmena
jona pocinje na vrhu kolone i dalje se obavlja prolaskom rastvora kroz kolonu, sa
odrzavanjem stabilnih uslova razmene. Proces jonske izmene se najcesce Koristi u
preciS¢avanju otpadnih voda u kojima je koncentracija metala manja od 500 mg/dm3
ili kao zavrs$ni korak preciS¢avanja metala iz industrijskih otpadnih voda, pri pH > 4.
Kapacitet jonoizmenjivaca je ogranicen zbog cega je neophodna njihova regeneracija
rastvorima Kiselina ili baza. Nedostaci ove metode su niska ekonomska isplativost i
neophodna regeneracija jonoizmenjivacke smole [2].

Kao poslednji, finalni stepen preciS¢avanja otpadnih voda, a pre njihovog
ispuStanja u prirodne recipijente (povrSinske vode), koriste se mokra polja



(wetlands). Mokra polja su plitki bazeni (manje od 1 m dubine) projektovani i
izgradeni tako da obezbede duZe vreme zadrZavanja i pasivnu aeraciju otpadnih
voda. Mogu se razlikovati dve glavne kategorije mokrih polja: a) polja sa slobodnim
povrsinskim tokom vode kod kojih voda tece preko povrsine tla na kom je zasadena
vegetacija od ulaza do izlazne tacke, a povrSina vode je izloZena atmosferi; i b) polja
sa podzemnim tokom vode gde voda teCe unutar odgovarajuceg supstrata (porozni
¢vrsti medij), a nivo vode se odrZava ispod povrSine sloja supstrata. Mokra polja se
sastoje od nepropusne obloge koja spreCava curenje (sinteticke PVC ili HDPE
membrane, ili prirodne obloge kao Sto je glina ili kompaktno zemljiSte); drenazne
strukture za kontrolu pravca toka, vremena zadrzavanja i nivoa vode (Sljunak,
drobljene stene i cevi); sloja organske materije (mocvarno zemljiSte) za podrsku
vegetaciji i mikrobnoj aktivnosti; i vegetacije (npr. rogoz, Sipak, trska) koja
obezbeduje kiseonik kroz korenje. Ovaj finalni korak u precis¢avanju otpadnih voda
sluZzi za =zaStitu kvaliteta prirodnog recipijenta jer se postiZze usaglaSavanje
karakteristika tretirane vode sa okolnom Zivotnom sredinom u sadrzaju
suspendovane materije (SM), bioloSke potrosnje kiseonika (BPK), metala i
nutrijenata (fosfor i azot). Nedostaci ove metode su te da mokra polja ne mogu biti
jedini tretman otpadne vode, neutralizacija i uklanjanje visokih koncentracija metala
moraju biti primenjeni pre njih i nisu pogodni za velike protoke otpadne vode [2].

Koncentracije zagaduju¢ih materija u otpadnim vodama nakon tretmana
moraju biti niZze od grani¢nih vrednosti emisije tehnoloSkih otpadnih voda iz
objekata i postrojenja za proizvodnju i livenje obojenih metala (olovo, bakar, cink,
aluminijum, poluproizvoda i sporednih proizvoda) koje su definisane Uredbom o
grani¢nim vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija u vode i rokovima za njihovo
dostizanje, Sluzbeni galsnik RS, Br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016 [32]. Tehnoloske
otpadne vode iz objekata i postrojenja za proizvodnju i livenje olova, odredenog
kvaliteta, mogu se ispustati u povrsinske vode. Grani¢ne vrednosti emisije na mestu
ispustanja otpadnih voda u povrSinske vode prikazane su u tabeli 5. Grani¢ne
vrednosti emisije zagadujuc¢ih materija koje se primenjuju na otpadnu vodu iz
proizvodnje i livenja obojenih metala: olova, bakra, cinka i sporednih proizvoda kao i
proizvodnje polufabrikata pre mesanja sa drugim otpadnim vodama su prikazane u
tabeli 6.

Tabela 5. Grani¢ne vrednosti emisije na mestu ispustanja otpadnih voda u
povrsSinske vode [32]

Parametar Jedinica mere | Proizvodnja i livenje (Pb, Zn, Cu)
HPK kg(02)/dm3 1,5
Gvozde kg/t 0,1
Toksicnost za ribe (TF) - 4
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Tabela 6. Grani¢ne vrednosti emisije pre mesanja sa ostalim otpadnim vodama na

nivou pogona [32]

Parametar Jedinica mere | Granicna vrednost emisije
Olovo mg/dm3 0,5
Kadmijum mg/dm3 0,2
Ukupni hrom mg/dm3 0,5
Arsen mg/dm3 0,1
Bakar mg/dm3 0,5
Nikl mg/dm3 0,5
Cink mg/dm3 1,0
Ziva mg/dm3 0,05
Talijum mg/dm3 1,0
Kobalt mg/dm3 1,0
Srebro mg/dm3 0,1
Kalaj mg/dm3 2,0
Sulfidi, rastvoreni mg/dm3 1,0

AOH (adsorbujuci organski | mg/dm3

1,0
halogen)

Nakon ispusStanja otpadne vode zahtevanog kvaliteta u povrSinske vode
investitor je duZan da vrsSi monitoring kvaliteta prirodnog recipijenta pre i posle

mesta ispustanja prema Uredbi o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u
povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje ("SI
glasnik RS", br. 50/2012).

11



10. Opis tehnickog resenja
Predmet Novog tehnickog reSenja - Tehnoloski postupak za tretman otpadnih
voda nastalih na proizvodnom kompleksu ,EcoMet ReciklaZza“ d.o.o. u Zajaci su
otpadne vode koje se moraju tretirati u postrojenju za preradu otpadnih voda
(PPOV), i to su:
—  Atmosferske otpadne vode sa saobracajnih i manipulativnih povrsina;
—  Otpadne vode od pranja manipulativnih i radnih povrsina;
- Otpadne vode od pranja vozila na dezo-barijeri;
- Otpadne vode od pranja odete i obuce zaposlenih, vode od tuSeva i iz
laboratorije;

10.1. Procena kolicine i kvaliteta otpadnih voda
Atmosferske otpadne vode sa saobracajnih i manipulativnih povrSina:

Merodavni protok atmosferskih voda odreden je po racionalnoj metodi (6), po
kojoj ukupna kolicina kiSnice koja u jedinici vremena moZe da se slije sa povrSine F
iznosi:

0=i-F-y (5)

gde je i - intenzitet kiSe, dm3/Ha/s; F - slivna povrSina, m2 i 1 koeficjent
oticanja za odredenu slivnu povrsinu.

Za podrucje predmetnog proizvodnog kompleksa u Zajaci usvojena je kisa
intenziteta 170 dm3/Ha/s, za povratni period T = 2 god. kao i maksimalna koli¢ina
padavina po danu od 47 mm. Prosecna godiSnja vrednost padavina u Loznici je 819,5
mm [33].

Dispozicija i numeracija objekata, sa Cijih ¢e se povrSina prikupljati
atmosferska voda, prikazane su na Katastarsko-topografskom planu kompleksa, koji
je dat u prilogu 1.

Usvojena je srednja vrednost koeficijenta oticanja sa asfaltnih/betonskih
povrsina od ¥ = 0,90.

Merodavni protok atmosferskih voda odreden je za dve definisane slivne
povrSine - Sliv 1 i Sliv 2. Manipulativne povrSine sa kojih se prikupljaju otpadne
vode, prikazane su na Kartografsko-topografskom planu kompleka koji je dat u
Prilogu 1.

Definisanom Slivu 1 gravitiraju atmosferske vode sa:

- saobracajnice oko Objekta nove rafinacije,

- saobracajnice izmedu Objekata 10, 11, 18 i 20 i Objekata 1, 6, 7, 8, 91 38,

- saobracajnice iznad Objekta 1 (Upravna zgrada),

— platoa izmedu Objekata antimonske zone (4, 16, 17, 47) i filterskog postrojenja
(52),
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- platoa ispred Objekta 21 (otvoreno skladiste za odlaganje ¢vrstog materijala -
Sljake),
—  platoa ispred filtera i plamenih peci (4, 16), deo objekata 19, 24, 43.

Ukupna manipulativna povrsina Sliva 1 je 7614 m?2, sa oCekivanim protokom
atmosferskih otpadnih voda od 15,4 m3/dan do 322,0 m3/dan.

Atmosferske otpadne vode Sliva 1 (AV-S1) se odvode sistemom otvorenih
kanala sa nagaznim reSetkama i sistemom kanalizacionih cevi do prihvatnog
vodonepropusnog taloZnika sa separatorom. Izbistrene vode se dalje preciS¢avaju u
PPOV. Atmosferske otpadne vode Sliva 2 (AV-S2) gravitiraju sa saobracajnica i
manipulativnih povrsina, ukupne povrsine 2199 m2. Ocekivani protok atmosferskih
otpadnih voda je od 5,0 m3/dan do 103,51 m3/dan. AV-S2 se odvode sistemom
otvorenih kanala sa nagaznim reSetkama i sistemom kanalizacionih cevi do
prihvatnog vodonepropusnog taloZnika sa separatorom. Izbistrena voda iz
separatora se prepumpava i Koristi za pranje tockova kamiona na dezo-barijeri.

[zdvojeni mulj iz taloZnika sa separatorima se periodi¢no uklanjaju i vra¢aju na
pocetak procesa prerade olovnih sirovina.

Otpadne vode od pranja manipulativnih i radnih povrsSina:

Pranje manipulativnih povrsina Sliva 1 (7614 m?2) obavlja se po smeni, sa
potrosnjom vode od 10 m3/dan do 30 m3/dan.

Otpadne vode od pranja pomenute slivhe povrSine se odvodi sistemom
otvorenih kanala sa nagaznim reSetkama i sistemom kanalizacionih cevi do
prihvatnog vodonepropusnog taloznika sa separatorom 57. Zbog visokih
koncentracija zagaduju¢ih materija neophodno je dalje preciS¢avanje otpadnih voda
od pranja povrSine Sliva 1 (OV-S1) u PPOV.

Otpadne vode od pranja radnih povrsina, ukupne povrSine 918 m?, protoka od
oko 3 m3/dan, Koristi se za delimi¢nu nadopunu sistema recirkulacije tehnoloske
procesne vode.

Otpadne vode od pranja vozila na dezo-barijeri:

Sva teretna vozila kojima se dopremaju sirovine i reagensi i otpremaju gotovi
proizvodi nakon istovara, odnosno utovara, prelaze preko dezo-barijere zbog pranja
toCkova. Dinamika dopremanja sirovina i reagenasa i otpremanja gotovih proizvoda
prikazana je u tabeli 7.

Tabela 7. Dinamika prolaska kamiona preko dezo-barijere
Namena vozila (ekvivalent - kamion
nosivosti 10 t)

Broj vozila/dan

Dopremanje sirovina 5
Dopremanje reagenasa 4
Otpremanje gotovih proizvoda 2

13



Na kompleksu je postavljena jedna dezo-barijera, kod Objekata portirnice
(prilog). Prema podacima Investitora, dnevno prolazi 11 vozila (ekvivalent - kamion
nosivosti 10 t), 9 za dopremanje sirovina i reagenasa i 2 za otpremanje gotovih
proizvoda.

Norma potrosSnje vode na dezo-barijeri je 30 dm3/s, za predvideno vreme
prolaska vozila u trajanju od 20 s lagane vozZnje, pri kojoj su uklju¢ene mlaznice za
pranje toCkova i donje strane Sasije. U skladu sa tim, sa pranjem tockova jednog
vozila produkuje se 600 dm3 otpadne vode. Za planirani prolaz od 11 teretnih vozila,
dnevna koli¢ina otpadnih voda od pranja tockova iznosi 6,6 m3/dan. Sastavni deo
opreme dezo-barijere je rezervoar zapremine 2,4 m3 i pumpe visokog pritiska koja
snabdeva vodom mlaznice za pranje. Rezervoar je zapremine koja obezbeduje
uzastopno pranje 4 vozila, tako da je neophodna dopuna rezervoara izmedu dva
pranja. Nadopuna rezervoara je sa izbistrenom vodom iz separatora 56 ili sa
preciS¢enom vodom iz PPOV ili sa tehnickom vodom.

Otpadna voda sa dezo-barijere (OV-DB) nakon pranja kamiona se dalje
tretiraju u PPOV, zbog sadrZaja zagaduju¢ih materija u poviSenim koncentracijama.
0Od dezo-barijere do PPOV voda se prepumpava kroz sistem kanalizacionih cevi.

Otpadne vode od pranja odece i obuce zaposlenih, tuSeva i iz laboratorije:

U otpadnim vodama od pranja odece i obuce zaposlenih, vodama od tuSeva u i
iz laboratorije (OV-L), prisutne su zagadujuce materije (Pb, Sb, As, Cd, Zn, itd.).
Protok OV-L je od 1 m3/dan (minimalno) do 5 m3/dan (maksimalno). Usvojena
vrednost prosecnog protoka OV-L je 3 m3/dan i one se posebnim sistemom
kanalizacione mreZe odvode do bazena za prihvat otpadne vode PPOV.

Ukupna koli¢ina otpadne vode koja se tretira u PPOV, sa definisanim mestom
nastanka i minimalnim, srednjim i maksimalnim protokom svakog toka su prikazani
u tabeli 8.

Tabela 8. Otpadne vode koje se tretiraju u PPOV

Mesto nastanka Aktivnost Protok, m3/dan
Minimalno | Prosecno | Maksimalno
AV-S1 Atmosferske padavine 15,4 170,0 322,0
0oV-S1 Pranje 10,0 20,0 30,0
OV-DB Pranje 5,0 6,6 8,0
OV-L Pranje 1,0 3,0 5,0
Ukupno m3/dan 31,4 200,0 365,0
m3/h 1,5 8,5 15,0

Granicni opseg koncentracija zagaduju¢ih materija u otpadnoj vodi generisanoj
na predmetnom proizvodnom kompleksu koja se tretira u PPOV su prikazane u
tabeli 9.
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Tabela 9. Grani¢ni opseg koncentracija zagadujuc¢ih materija u otpadnoj vodi na

ulazu u PPOV
Parametar Koncentracija, mg/dm?3
Minimalna Maksimalna
pH 3,50 4,50
SO04% 3,43 34,3
Fe 0,100 3,00
Pb 0,500 2,50
Zn 0,143 2,00
Cd 0,110 0,700
Sb 0,040 0,465
As 0,070 0,150
Cu 0,0160 0,500
Ni 0,100 0,500
SM 25 310

10.2. Izbor tehnologije tretmana otpadne vode u PPOV

Otpadne vode koje nastaju na industrijskom kompleksu u Zajaci, sa definisanim
opsegom koncentracija zagaduju¢ih materija u njima (tabela 9), a u skladu sa
pregledom stanja reSenosti ovog problema u svetu (poglavlje 9), mogu se tretirati
procesima: egalizacije, oksidacije, hemijskog taloZenja, sedimentacije i flotacije,
filtracije, jonske izmene i adsorpcije.

Proces hemijskog taloZenja, sa izborom odgovarajueg hemijskog agensa, je
neophodan u tretmanu otpadnih voda sa povec¢anim koncentracijama zagadujucih
materija u njima. Prednosti tehnologije tretmana otpadne vode taloZenjem
hidroksida u odnosu na taloZenje sulfida metala su jednostavnija kontrola procesa,
posebno u fazi skladiStenja i manipulacije hemijskim agensima i nepostojanje emisije
otpadnih gasova (H2S) u procesu sulfidizacije koja je karakteristicna za taloZenje
sulfida. Nedostatak individualnog postupka hemijskog taloZenja hidroksida je
neadekvatno uklanjanje nekih metala (Pb, Mn, Ag). Iz tog razloga moZe se primeniti
kombinovana tehnologija tretmana otpadnih voda hemijskim taloZenjem metala u
obliku hidroksida i karbonata. U ovom procesu se prvo taloZe Pb, Ni i Zn u obliku
karbonata, a zatim ostali oblici hidroksida metala.

U cilju postizanja zahtevane efikasnosti uklanjanje zagadujuc¢ih materija iz
otpadne vode, primena hemijske precipitacije, odnosno taloZenja metala u obliku
hidroksida/karbonata, zahteva dodatne korake u tretmanu. To su razliCite tehnike
aeracije, ko-precipitacija arsena dodavanjem soli gvozda(Ill), zatim koagulacija/
flokulacija u cilju poboljSavanja procesa razdvajanja cvrste i te¢ne faze (taloZenje ili
filtracija). Takode, da bi se postigle zahtevane niske koncentracije metala u
preciS¢enoj vodi, neophodno je nakon primarnog nivoa tretmana (hemijsko
taloZenje) uvesti sekundarni nivo. U praksi je to najcesc¢e tehnologija jonske izmene
primenom jonoizmenjivackih smola.
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Blok Sema procesa tretmana otpadnih voda u PPOV predmetnog postrojenja u
Zajaci primenom kombinovane tehnologije taloZenja hidroksida i karbonata metala
sa procesom jonske izmene prikazana je na slici 2. Nakon taloZenja suspendovanih
Cestica i uklanjanja masti i ulja, u egalizacionom bazenu vrsi se aeracija uvodenjem
vazduha obogacenog kiseonikom. Hemijska precipitacija obuhvata taloZenje metala
u obliku hidroksida i karbonata. Dodatni korak Kkoprecipitacije obezbeduje
uklanjanje rastvorenog As, a dodatak FeCls kao koagulanta i agensa za flokulaciju
efikasno razdvajanje faza u talozniku. Jonska izmena, kao sekundarni nivo

preci$¢avanja, omogucila bi efikasno uklanjanje migratornih elemenata kao Sto su As
i Sh.

I
Otpadna voda
A 4

Primarno
talozenje SM

v

Izdvajanje
masti i ulja
v

_ Vazduh N Egalizacija/
obogacen O, | oksidacija
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—CalOH:=  emijska
_I.\l.a2C03_> precipitacija
ili Na,S ¢
Ko-
—FeC|3' » P an
precipitacija
v
FeCls—> Koagulacija/
Flok | flokulacija
v
<«—Mulj TaloZenje
v Prihvat
Jonska » preciscene
izmena vode

Slika 2. Sema procesa tretmana otpadne vode primenom kombinovane tehnologije
taloZenja hidroksida i karbonata metala sa procesom jonske izmene
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Nedostaci predloZene tehnologije se ogledaju u stvaranju sekundarnog mulja
koji, usled visokog sadrzaja metala, ima karakteristike opasnog otpada i zahteva
tretman pre odlaganja, najc¢eS¢e tehnikom solidifikacije/stabilizacije. Takode,
rezultat tretmana je preciS¢ena voda sa visokom pH vrednosti (pH 9-10) koju je
neophodno posti¢i kako bi se iz rastvora uklonili metali (Zn, Cd, Ni, Mn) ili As u
obliku kalcijum-arsenata (pH 11-12). Iz tog razloga, nakon tretmana i odvajanja faza,
neophodno je finalno podeSavanje pH vrednosti preciS¢ene vode pre njenog
ponovnog kori$c¢enja ili ispustanja u prirodni recipijent. Takode, jonoizmenjivacke
smole su obi¢no dizajnirane da uklone jednu ili nekoliko ciljanih metala. 1z tog
razloga se namece potreba nabavke nekoliko vrsta smola za uklanjanje razli¢itih
jedinjenja. Smole su osetljive na sadrzaj organskih jedinjenja (ulje i masti) i visok
sadrzaj suspendovanih cestica (SM), koji smanjuju efikasnost smola i njihove
performanse. U skladu sa tim, faza uklanjanja organskih materija i SM iz otpadne
vode je obavezna pre faze jonske izmene. Kada smola dostigne kapacitet razmene,
mora se zameniti ili regenerisati upotrebom kiseline ili baze. Nakon toga
jonoizmenjivacka smola se ispira da bi se povratile ciljane supstance i neutraliSe pre
vracanja u upotrebu.

U cilju prevazilaZenja navedenih nedostataka tehnologija koje bi mogle da se
primene za tretman otpadnih voda predmetnog postrojenja u Zajaci, izradeno je
Novo tehnicko resenje koje ukljucuje:

- hemijsko taloZenju metala (Fe, Pb i Cu) u obliku hidroksida i sulfatnih jona
(S0427) u obliku kalcijum-sulfata (CaSO4) dodavanjem 15% rastvora kalcijum-
hidroksida (Ca(OH)2) i

- adsorpciju zaostalih jona metala (Zn, Cd, Ni, Sb i As) na
prirodnom/modifikovanom zeolitu.

Kombinovana tehnologija tretmana hemijskog taloZenja metala u obliku
hidroksida i sulfata sa metodom simultane modifikacije prirodnog zeolitnog tufa i
njegove primene u tretmanu otpadnih voda predstavlja inovativni deo u
predmetnom Novom tehnickom resenju. Primena inovativnog tehni¢kog reSenja ima
za cilj pozitivan uticaj na tehno-ekonomsku analizu procesa, koji se ogleda u:

—povecanju efikasnosti procesa preciS¢avanja uz smanjenje broja
procesnih koraka;

—smanjenoj upotrebi hemijskih reagenasa i primeni ekonomski
isplativog i lako dostupnog prirodnog minerala (zeolita) koji bi omogucio
efikasno uklanjanje i migratornih elemenata, kao $to su As i Sb.

Uklanjanje metala iz rastvora taloZenjem u obliku hidroksida je dokazana
metoda, Cesto koriS¢ena u industriji za tretman otpadnih voda i jedna od najbolje
dostupnih tehnika prema dokumentima Evropske komisije [2]. Kao jaka baza za
tretman otpadne vode izabran je kalcijum-hidroksid (Ca(OH):2) jer je taloZenje
hidroksida praceno precipitacijom SO42?- jona u obliku kalcijum-sulfata (CaSO4). U
skladu sa tim, u prvoj fazi procesa otpadnoj vodi se dodaje Ca(OH)z obliku 15%
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rastvora (kre¢no mleko) do vrednosti pH 8 kako bi se iz otpadne vode uklonili joni
metala Fe, Pb i Cu [2] i SO42- joni.

Drugi stepen preciS¢avanja otpadne vode u PPOV predstavlja upotreba
prirodnog zeolita. Adsorpcioni kapacitet klinoptilolita, prisutnog u prirodnom
zeolitu, prema katjonima metala opada u nizu Pb2+ > Ag* > Cd2* > Zn?* > Cu?* > Ni?* >
Mn2+ > Cr3+ [34]. U cilju povecanja adsorpcionog kapaciteta prirodni zeoliti mogu se
modifikovati na razli¢ite nacine. Jedan od naj¢eS¢e koriS¢enih postupaka je jonska
izmena koriS¢enjem rastvora odgovarajuce neorganske soli. Modifikacija
klinoptilolita rastvorom Fe(III) soli, osim Sto dovodi do jonske izmene nestrukturnih
katjona iz zeolita sa Fe(IIl) jonima iz rastvora, dovodi i do izdvajanja oksihidroksida
gvozda(Ill) na povrsini zeolita [35]. Oksidi i hidroksidi gvozda(lll) su se pokazali
dobrim adsorbensima katjona teSkih metala s obzirom da imaju veci broj aktivnih
mesta za vezivanje katjona u odnosu na cist zeolit [36,37]. Takode, gvozde(Ill) iz
sekundarnog sloja na povrsSini zeolita lako gradi komplekse sa oksoanjonima arsena
i antimona, ¢ime zeolit postaje adsorbent negativno naelektrisanih Cestica prema
kojima prirodni zeolit nema afinitet. Usled formiranja sloja oksihidroksida,
specificna povrSina zeolita povecava se priblizno tri puta Sto znacajno doprinosi
efikasnosti ovako pripremljenih adsorbenata [38,39].

Inovativni deo predmetnog Novog tehnickog reSenja jeste simultana
modifikacija prirodnog zeolita rastvorom soli gvozde(III)-hlorid (FeCls) koji se
ujedno Koristi kao koagulant u tretmanu otpadne vode. Fe-modifikovani zeolit
ima povecani afinitet prema katjonima metala, zaostalim u rastvoru nakon
prvog stepena preciSs€avanja, kao i afinitet prema oksoanjonima arsena i
antimona koji se ne mogu ukloniti metodom taloZenja hidroksida. Primena
ovakve inovacije u precis¢avanju otpadnih voda dovodi do viSestrukog
poboljsanja tretmana:

- Izbegava se upotreba hemijskog agensa za taloZenje karbonata u prvoj
fazi procesa;

- Postize se efikasno uklanjanje rastvorenih metala na pH vrednostima
niZim nego Sto je zahtevano metodom taloZenja hidroksida.

- Generisu se manje kolicine stabilnijeg sekundarnog mulja usled prisustva
zeolita (katjoni metala su zarobljeni u kanalima i Supljinama zeolitne
reSetke).

—  Koristi se isti reagens (so gvoZzde(lll)-hlorid, FeCl3) za modifikaciju
prirodnog zeolita i koagulaciju ve¢ nastalih ¢vrstih Cestica taloga.

- Izbegava se upotreba skupih jonoizmenjivackih smola koje bi u ovom
slucaju bile neophodne zbog prisustva arsena i antimona u otpadnoj vodi.
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10.3. Eksperimentalna potvrda izabrane tehnologije

Kao Sto je ranije naglasSeno, prva faza procesa preciS¢avanje otpadnih voda sa
proizvodnog kompleksa u Zajaci, hemijsko taloZenje metala u obliku hidroksida, je
dobro poznata, ¢esto primenjivana i detaljno ispitana tehnika. U skladu sa tim, cilj
predmetnog eksperimentalnog rada je bila potvrda efikasnosti drugostepenog
procesa precis¢avanja otpadne vode u predmetnom PPOV - simultana modifikacija
prirodnog zeolita rastvorom soli FeCls i uklanjanje zaostalih jona metala
adsorpcijom na modifikovanom Fe-zeolitu.

U eksperimentalnom radu je koriS¢en zeolitski tuf iz leziSta Slanci. Prirodni
zeolit je prethodno usitnjen, prosejan i ispiran dejonizovanom vodom radi
uklanjanja povrsinskih necisto¢a. U radu je KoriS¢ena frakcija 63-125 pum kao
optimalna sa glediSta jonoizmenjivackog i adsorpcionog kapaciteta (kapacitet
katjonske izmene iznosi 176 meq/100 g-1).

Sinteticki rastvor odredene koncentracije metala je napravljen sa dodatkom
soli metala koji su navedeni u tabeli 10.

Tabela 10. KoriS¢ene soli metala i koncentracije metala u sintetiCkom rastvoru

Metal Kori$¢ena so Proizvodac Masa, g | Koncentracija, mg/dm3
Zn | Zn(CH3C00)2-2H20 Zorka 0,168 50
Pb Pb(NO3)2 Fisher Chemicals | 0,077 50
Cu CuS04:5H20 Zorka 0,118 30
Ni NiS04-7H20 Fluka 0,176 30
Cd Cd(NO3)2:4H20 Fisher Chemicals | 0,081 30
As Naz2HAsO4-7H20 Sigma-Aldrich 0,126 30
Sb KSb(OH)s Fluka 0,065 30

SintetiCki rastvor je napravljen tako $to su u 1 dm3 rastvora FeCls koncentracije
0,01 mol/dm3 FeCls (FeCls-6H20, Sigma-Aldrich) dodate definisane kolicine soli da bi
se dobile Zeljene koncentracije metala. Od napravljene zapremine sintetickog
rastvora uzeto je 3 uzorka po 100 mL rastvora i u svaki uzorak dodato je po 1,00 g
prirodnog zeolita. Suspenzije su ostavljene da se kontinualno mesaju u vodenom
kupatilu (Memmert, WPE 45) na 25 °C tokom 24 h pri konstantnoj brzini od 105
obrt/min. Po isteku odredenog vremena (30 min; 1; 2; 4; 6 i 24 h) uzimani su alikvoti
od rastvora zapremine 2,0 cm?3 za analizu i filtrirani kroz membranski filter (pre¢nik
pora 0,45 pm). Koncentracija metala u filtratu odredivana je metodom atomske
apsorpcione spektrometrije (AAS) koriS¢enjem uredaja Varian Spectra AA 55B.
Koli¢ina adsorbovanog (gt) metala izraCunata je iz razlike koncentracija na pocetku i
na kraju eksperimenta:

_ G -Ct

0, \
m
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gde je Co pocetna koncentracija, Ct koncentracija nakon vremena ¢t, V zapremina
uzorka i m masa adsorbenta. Koncentracije metala predstavljaju srednju vrednost
merenja tri ispitivana uzorka.

Rezultati eksperimenata prikazani su tabelarno: u tabeli 11 prikazana je
kolicina adsorbovanih elemenata (u mg) na 1 g upotrebljenog adsorbenta (mg/g
zeolita) tokom vremena, dok je u tabeli 12 prikazana efikasnost adsorpcije u toku
vremena.

Tabela 11. Koli¢ina adsorbovanih elemenata (mg/g) tokom vremena

Vreme, h Pb Zn Cd Sb As Cu Ni

0,5 4,89 3,27 2,79 2,18 1,14 1,68 1,26
1,0 4,89 3,47 2,79 2,27 2,07 2,10 1,50
2,0 4,89 4,20 2,79 2,32 2,16 2,28 1,72
4,0 4,89 4,50 2,79 2,35 2,28 2,46 2,10
6,0 4,89 4,55 2,79 2,36 2,37 2,52 2,22
24,0 4,89 4,60 2,79 2,40 2,40 2,58 2,28

Tabela 12. Efikasnost adsorpcije u toku vremena, %

Vreme, h Pb Zn Cd Sb As Cu Ni

0,5 97,8 65,4 93,0 72,6 38,0 56,0 42,0
1,0 97,8 69,4 93,0 75,6 69,0 70,0 50,0
2,0 97,8 84,0 93,0 77,4 72,0 76,0 57,3
4,0 97,8 90,0 93,0 78,4 76,0 82,0 70,0
6,0 97,8 91,0 93,0 78,8 79,0 84,0 74,0
24,0 97,8 92,0 93,0 80,0 80,0 86,0 76,0

Iz prikazanih rezultata u tabelama 11 i 12 se moze zakljuciti da primenjeni
adsorbent (Fe-modifikovani klinoptilolit) najve¢i afinitet ima prema Pb (4,89 mg/g) i
Cd (2,79 mg/g) sa efikasnos¢u adsorpcije od 97,8 i 93,0%, respektivno. Takode,
ravnoteZa procesa adsorpcije ova dva metala se postiZe ve¢ nakon prvih 30 minuta.
Brzo uspostavljanje ravnoteZe, posle 1 h tretmana, se moZe videti i kod adsorpcije Sb
koja iznosi 2,27 mg/g, dok se za 24 h postize adsorpcija od 2,40 mg/g (80,0%
efikasnosti). Istu efikasnost uklanjanja ima proces adsorpcije As (2,40 mg/g i 80,0%
efikasnosti), s tim S$to se ravnoteZa uspostavlja tek nakon 6 h tretmana. Rezultati
merenja pokazuju i visoku efikasnost (92,0%) procesa adsorpcije Zn (4,60 mg/g),
dok je za Cu izmerena vrednost 2,58 mg/g, odnosno 86,0%. Kod oba ova metala
ravnoteZa adsorpcije se postiZze nakon 6 h tretmana. NajloSije rezultate uklanjanja
procesom adsorpcije iz ispitivanog multikomponentnog rastvora dobijeni su za Ni
(2,28 mg/g) sa efikasnoS¢u od 76,0%. Iz izmerenih koncentracija i dalje analize
rezultata moze se zakljuciti da efikasnost adsorpcije metala iz multikomponentnog
rastvora primenom Fe-modifikovanog prirodnog zeolita opada u nizu: Pb > Cd > Zn >
Cu > Sb = As > Ni. Takode, rezultati pokazuju da 1 g prirodnog zeolita tokom procesa
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simultane modifikacije i adsorpcije moZze ukloniti iz 1 L sintetickog rastvora otpadne
vode 4,89 mg Pb; 4,60 mg Zn; 2,79 mg Cd; 2,40 mg Sb i As; 2,58 mg Cu i 2,28 mg Ni.
Adsorbovane koli¢ine metala iz sintetickog uzorka su viSestruko vece od procenjenih
maksimalnih koncentracija u otpadnoj vodi predmetnog postrojenja u Zajaci.

10.4. Proces tretmana otpadne vode u PPOV

U cilju definisanja sastava tokova otpadne vode i potrebnih reagenasa, kao i
odredivanja materijalnog bilansa, proces tretmana otpadne vode u PPOV primenom
Novog tehnickog reSenja je simuliran u programskom paketu SuperPro Designer
v9.5 i to za dve varijantne situacije:

— Pri maksimalnom protoku otpadne vode (15,0 m3/h) i minimalnoj

koncentraciji zagadujuc¢ih materija (tabela 9) i
- Pri minimalnom protoku otpadne vode (1,5 m3/h) i maksimalnoj koncentraciji

zagadujucih materija (tabela 9).

Rezultati simulacije procesa tretmana otpadne vode i odredivanje materijalnog
bilansa

Sema procesa tretmana otpadne vode u PPOV primenom kombinovane
tehnologije hemijskog taloZenja sa metodom simultane modifikacije prirodnog
zeolita i adsorpcije metala koriS¢ena pri simulaciji u programu SuperPro Designer je
prikazana na slici 3.

Zeolit FeCl3

Otp. voda® ) T

-
@
9
o
3
1]
3
?Hvﬂnﬁ[ﬂu
YYYYYYYYYYTY

Stepen 1/1

o > I Preciscena voda
1 Stepen2/2 2
preciscavanja preciscavanja Mulj

Odvajanje / faza
Zgusnjivac

Slika 3. Sema procesa tretmana otpadne vode u PPOV kori$éena pri simulaciji u
programu SuperPro Designer

Otpadna voda, odredene koli¢ine i sastava, u prvom stepenu se preciS¢ava
taloZenjem hidroksida metala koris¢enjem 15% rastvora kre¢nog mleka. U ovoj fazi
preciS¢avanja uklanjaju se joni metala Pb, Fe i Cu u obliku hidroksida i SO42- jona u
obliku CaSO4. Nakon toga, otpadna voda se Salje na drugi stepen preciS¢avanja
koriS¢enjem zeolita i 40% rastvora soli FeCls. U ovoj fazi tretmana odigrava se
simultana modifikacija prirodnog zeolita Fe(III) jonima i adsorpcija zaostalih metala
(Zn, Cd, Sb, Ni i As) na modifikovanom Fe-zeolitu. Nakon drugog stepena
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preciS¢avanja, nastala suspenzija se Salje u zgusnjivac na razdvajanje faza. Kao izlaz
iz procesa dobija se preciS¢ena voda i mulj koji sadrzi 30% vode i nastale hidrokside
metala, kalcijum-sulfat i modifikovani zeolit zasi¢en toksi¢nim metalima.

Koncentracije zagaduju¢ih materija u otpadnoj vodi na ulazu u PPOV,
simulirane su za dve varijantne situacije protoka (I_maksimalno 15,0 m3/h i
[I_minimalno 1,5 m3/h), sa prosetnom potroSnjom reagenasa i definisanim
materijalnim bilansima, prikazane su u tabeli 13.

Tabela 13. Materijalni bilans obe varijantne situacije tretmana otpadne vode u PPOV

Br. ‘ Varijantna situacija ‘ I, kg/h ‘ I, kg/h
ULAZ
1 Otpadna voda
H20 14999,55 | 1499,47
SO4% 0,05145 | 0,05145
Fez+ 0,0015 0,0045
Pb2+ 0,0075 | 0,00375
Zn2+ 0,002145 | 0,003
Cdz2+ 0,00165 | 0,00105
Sbs+ 0,0006 0,0007
As5+ 0,00105 | 0,00022
Cu2+ 0,00024 | 0,00075
Ni2+ 0,0015 | 0,00075
SM 0,375 0,465
P 15000 1500
2 Krec¢no mleko
Ca(OH)2 0,04 0,05
H20 0,25 0,27
P 0,30 0,32
3 Zeolit 15 1,5
4 FeCls rastvor
FeCl3 12,17 1,21
H20 18,25 1,82
P 30,41 3,03
UKkupno (1+2+3+4) 15045,7 | 1504,8
1ZLAZ
Mulj
5 CaS04 0,07291 | 0,07291
Pb(OH)2 0,00873 | 0,00436
Fe(OH)2 0,00241 | 0,00724
Cu(OH)2 0,00037 | 0,00115
Modifikovani zeolit 27,55 3,19
H20 11,84 1,40
) 39,47 4,68
6 PreciS¢ena voda
H20 15006,22 | 1500,16
Ukupno (5+6) 15027,4 | 1504,8
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Ocekivani sadrzaj zagadujuc¢ih materija u preciS¢enoj vodi nakon primene
tehnologije opisane u Novom tehnickom reSenju dat je u tabeli 14. Koncentracije
metala i SO42- jona u preciS¢enoj vodi odredena je na osnovu dostupnih podataka
[2,3] i eksperimentalno definisane efikasnosti procesa adsorpcije na Fe-
modifikovanom zeolitu nakon 2 h procesa (tabela 12). Sve koncentracije zagadujucih
materija u preciS¢enoj vodi su niZze od grani¢nih vrednosti emisija propisanih
Uredbom o grani¢nim vrednostima emisije zagadujucih materija u vode i rokovima
za njihovo dostizanje, SluZbeni glasnik RS, Br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016 [28]
(tabele 51 6).

Tabela 14. Ocekivani sadrzaj zagadujuc¢ih materija u precis¢enoj vodi

Parametar Jedinica Vrednost
pH - 8,50
S04% mg/dm3 <3,43
Fe mg/dm3 <0,30
Pb mg/dm3 <0,050
Zn mg/dm3 <0,14
Cd mg/dm3 <0,049
Sb mg/dm3 <0,040
As mg/dm3 <0,042
Cu mg/dm3 <0,016
Ni mg/dm3 <0,10

Blok dijagram procesa tretmana otpadne vode u PPOV

Blok dijagram procesa preciS¢avanja otpadnih voda generisanih na
proizvodnom kompleksu u Zajaci prikazana je na slici 4.

Sve otpadne vode koje se tretiraju u PPOV se ulivaju u sabirni rezervoar R-S
(150 m3) za egalizaciju u kom se ujednacava protok i opterecenje otpadnih voda
zagaduju¢im materijama. U ovom rezervoaru se vrsi i aeracija otpadne vode pomoc¢u
aeracionog sistema (AS). Od R-S se preko potapajuce pumpe za otpadnu vodu P-0V,
kapaciteta do 15 m3/h, otpadna voda prebacuje u reaktor za taloZenje hidroksida (R-
TH), zapremine 5,0 m3, opremljen sa meSalicom. U R-N se dodaju 15 % rastvor
Ca(OH)2z uz kontrolu i odrzavanje pH vrednosti vode u opsegu 8 - 9 (pH regulator).
Priprema rastvora Ca(OH): za tretman se vrSi u tanku sa meSalicom T-Ca(OH)2
zapremine 1,5 m3. Pripremljeni rastvor Ca(OH)2 se preko pumpe P-Ca(OH)z (1 m3/h)
prebacuju u R-TH. Voda iz R-TH sa regulisanom pH vrednosti, prebacuje se pumpom
P-TH do rezervoara za simultanu modifikaciju zeolita i adsorpciju zaostalih metala
R-MA (5,0 m3), sa meSalicom. U R-MA se dodaje rastvor FeCls iz tanka za pripremu T-
FeCls (1,5 m3) pomoc¢u pumpe P-FeCls (1 m3/h), zajedno sa flokulantom iz tanka za
njegovu pripremu (T-Flok) (1,5 m3), koji je opremljen sa meSalicom, pomoc¢u pumpe
P-Flok (1 m3/h). Prirodni zeolit se iz silosa S-Z (10 m3) puZnim transporterom
doprema u R-MA.
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Slika 4. Blok Sema tretmana otpadne vode u PPOV

Voda iz R-MA se pumpom P-MA (15 m3/h) doprema u zgus$njiva¢ mulja (ZM)

(2,2 x 1,7 m3). Ukupna koli¢ina mulja koji se generiSe u radu PPOV sa tehnologijom
taloZenja hidroksida i simultane modifikacije/adsorpcije je:

39,47 kg/h, pri protoku otpadne vode od 15 m3/h, sa minimalnim
koncentracijama zagadujuéih materija (tabela 14), odnosno

4,68 kg/h pri protoku otpadne vode od 1,5 m3/h, sa maksimalnim
koncentracijama zagaduju¢ih materija (tabela 14).
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Preliv iz zgus$njivaca je izbistrena (precis¢ena) voda koja se pomocu potapajuce
pumpe za preciS¢enu vodu (P-PV) uliva u prihvatni rezervoar (R-PV), zapremine 150
m3. Nakon finalne kontrole kvaliteta, tretirana voda se mesa sa ostalim otpadnim
vodama (koje ne zahtevaju tretman) i koristiti u radu proizvodnog kompleksa kao
tehni¢ka voda, za potrebe nadopune sistema za recirkulaciju tehnoloSke vode, za
potrebe pranja kontejnera i prikolica u kojima su dopremljene sirovine (stari
akumulatori), za nadopunu bazena tehnicke vode koja se koristi za pranje to¢kova
kamiona na dezo-barijerama, za potrebe pranja radnih i manipulativnih povrsina i
saobracajnica.

Nakon meSanja, viSak otpadne vode se ispusta u mokro polje kao finalni stepen
prerade za uskladivanje parametara vode (SM, BPK, sadrzaj metala i nutrijenata) sa
okolnom Zivotnom sredinom, pre ispuStanja u povrSinske vode. Nakon ispuStanja
otpadne vode u povrSinske vode investitor je duZan da vrSi monitoring kvaliteta
prirodnog recipijenta pre i posle mesta ispuStanja prema Uredbi o grani¢nim
vrednostima zagaduju¢ih materija u povrsSinskim i podzemnim vodama i sedimentu i
rokovima za njihovo dostizanje ("SI. glasnik RS", br. 50/2012).

Inovativnost Novog tehnickog reSenja koje je izradeno za Tehnoloski
postupak tretmana otpadnih voda nastalih na proizvodnom kompleksu ,EcoMet
Reciklaza“ d.o.0. u Zajali se ogleda u kombinovanoj primeni tehnike hemijskog
taloZenja metala u obliku hidroksida sa primenom prirodnog zeolita u
tretmanu otpadnih voda prilikom cega dolazi do istovremene modifikacije
zeolita Fe(III) jonima i efikasne adsorpcije zaostalih metala iz rastvora.
Primena ovakve inovacije u preciS¢avanju otpadnih voda dovodi do
viSestrukog pobolj$anja tretmana:

- Postize se efikasno uklanjanje rastvorenih metala na pH vrednostima
niZim nego Sto je zahtevano metodom taloZenja hidroksida.

- Generisu se manje kolicine stabilnijeg sekundarnog mulja usled prisustva
zeolita.

- Koristi se isti reagens (so gvozde(lll)-hlorid, FeCl3) za modifikaciju
prirodnog zeolita i koagulaciju ve¢ nastalih ¢vrstih Cestica taloga.

- Izbegava se upotreba skupih jonoizmenjivackih smola koje bi u ovom
slucaju bile neophodne zbog prisustva arsena i antimona u otpadnoj vodi.

Takode, primenom Novog tehnickog reSenja prevazilaze se nedostaci
konvencionalnih metoda precis¢avanja otpadnih voda:
— smanjena upotreba ekonomski neisplativih reagenasa,
—  smanjenje broja procesnih koraka i nivoa preciS¢avanja i
— primena ekonomski isplativog minerala zeolita, dostupnog u R. Srbiji koji
omogucava efikasno vezivanje velikog broja katjona i oksoanjona As i Sb.
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Ha ocHoBy unana 44, CTaTyTa HacraBHo-HayuHo Behe TexHONOLWKO-METAMY pIUKOT paKynTera
Vuusepaurera y Beorpany je Ha ceiHMLM onpXaHOj 2. 2. 2023. roanHe JOHENO cnenehy

OJUIYKY

MatiuHoM on6opy 3a Matepujaie U XeMHjcke TeXHoNoruje MUHHUCTapCTBa HayKe, TEXHOOIKOT
pasBoja H HHOBALHja JOCTaBIba Ce MpPeJIor TEXHHYKOT pelickha Ha Jajbe MOCTY Mamke

Hasue TexHuukor pememna: TexHoI01IKH NOCTYNaK TPETMaHA OTNAAHHX BOJA HACTAJIHX HA
NpPOH3BOAHOM KoMIuiekcy ,EcoMet ReciklaZza “ 1.0.0. y 3ajaun

AyTopH TexHHYKOr pemera: XKemko KambepoBuh, 3opan Auhuh, Mapuja LlItynoBuh, [lparana
PanoBanoeuh, Cama JesTnh, Becua Hukonuh

JMHHUK BETlA
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TEXHONOLIKO-4)

Jlocraputu:

Maruynom oabopy 3a matepujane u XCMM_]CKC TEXHONOTHje
Jexanary

ApxuBH



Texnonomxko-meranypuku akynrer beorpan
HactaBHO-HayuyHOM Behy

Ilpeacennuky

Harym: 17.05.2023. rogune

IlomToBanu,

Ha ocnoBy Bamer 3axteBa on 35/33 om 02.02.2023. romuHe 3a MOTBpLY Kareropuje
TEXHHUYKOI' pellermka 04 Ha3WBOM ,, TeXHOJOUIKH MOCTYNAaK TPeTMAaHA OTHAJAHHX BOJA
HACTAJIMX HA NMPOH3BOJHOM Komiuiekcy ,EcoMet ReciklaZza® moo y 3ajaum® ayropm
XKemko KambepoBuh, 3opan Anhuh, Mapuja Illrynoeuh, Jlparana Pagosanmosuh, Cama
Jestuh, Becna Hukonuh u3 2022. rogune

OobasemnraBaMm Bac cinenehe:

HakoH npu6aB/beHHX MUILJBEHA O HABEACHOM TEXHHYKOM pemiewny, wiaHoBk MHO 3a
Marepujalie M XEMHjCKe TEXHOJOTHje Cy WX, Ha ceaHWiH oapkanoj 31.03.2023. rogune
pasMaTpald M CAYMHWIM NPELIOr Aa TEXHWYKO peIIeHhe TOH Ha3HMBOM ,, TeXHOMOUIKH
MOCTYNAK TPeTMAaHa OTNMaJHUX BOJA HACTAJIUX HA MPOM3BOAHOM KOMILIEKCY ,,EcoMet
Reciklaza“ noo y 3ajauu“ ayropu Xemkxo Kambeposuh, 3opan Anhuh, Mapuja Ilitynosuh,
parana Papoanosuh, Cama Jesruh, Becna Hukonuh u3 2022. ronune HCITYIbABA cge
yciaoBe npenBubeHe IlpasunHuxkom o Ccmuyary UCMPANCUBAYKUX U HAYYHUX 36arbd
(,,Cnyx6enu rmacauk PC*, Gpoj 159/20) 3a momeny kateropuje M82 - HoBo TexHHYKO
penierme (MeTO1a) NPHMEHEHO HA HALMOHAJIHOM HUBOY.

IIpennor ce nocraBiba MuHUCTApCTBY HayKe, TEXHOJIOLIKOT pa3Boja u uHOoBanuja PC pamm
IIPOIICHE ¥ IPUXBATAFA UCTOT.

IIpenceqnuxk MHO
3a MaTepujalie U XeMHjCKE TEXHOJIOTH]€e
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