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Povzetek

Ustaljen nacin obdelave odpadne vode iz kovinske industrije na sploSno temelji na fizikalno-
kemijski obdelavi. Ceprav se lahko oci$¢ene odpadne vode neposredno odvajajo, obstaja v
tej panogi vse vecje zanimanje za ponovno uporabo vode. To zahteva dodatno obdelavo na
obi¢ajen nacin ocis¢ene odpadne vode. V tem prispevku smo raziskali tehni¢no in ekonom-
sko izvedljivost postopka s procesom ultrafiltracije kot predobdelave, s katero odstranimo
vse snovi, vecje od 0,4 um, kar preprecuje zamasitev membran pred koncnim procesom
povratne osmoze, s katero pridobimo permeat, ki izpolnjuje merila za ponovno uporabo.
Rezultati kazejo, da s postopkom obdelave UF in RO odstranimo nad 95 % onesnazevalcev
iz odpadne vode, kar zadosCa za ponovno uporabo v obravnavanih postopkih povrsinske
obdelave kovin. Opravili smo tudi analizo ekonomske izvedljivosti, ki je temeljila na zmo-
gljivosti ponovne uporabe za 30.000 m? ocisCene vode/leto za dve izbrani proizvodni liniji v
podjetju Gorenje v Velenju. Ce primerjamo trenutne stroske vode s potrebnimi nalozbami
za izvajanje procesov UF in RO, nasa analiza kaze, da obstaja potencial za izvajanje tega
procesa v kovinski industriji.
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Abstract

Conventional treatment of wastewater from the metal finishing industry is generally based
on physical-chemical treatment. Although the effluents from this can be discharged directly
there is an increasing interest in industrial water reuse. This requires further water treat-
ment. Here we studied the technical and economic feasibility of adding an ultrafiltration
process as a pretreatment to remove all substances > 0.4 uym and to prevent membrane
fouling before a final reverse osmosis process resulting in permeate that would meet reuse
criteria. The results show that the UF-RO treatment removed above 95% of the contami-
nants from the effluent which is sufficient for reuse in the studied metal finishing process.
We performed an economic feasibility analysis based on a reuse capacity for 30.000 m3/
year of treated water for two selected production lines at the Gorenje facility at Velenje,
Slovenia. Comparing the current water with the investment required to implement the UF-
-RO processes our analysis shows that there is a potential for implementing this process in
the metal finishing industry.

1. UVOD

Zaradi onesnazevanja v preteklosti je onesnazenost okolja s tezkimi kovinami velik ekoloski
in gospodarski problem v vecini drzav EU in tudi v Sloveniji. Vodna okolja so pod vse vecjimi
pritiski zaradi odvajanja industrijskih in komunalnih odpadnih voda ter kmetijske proizvodnje
zaradi uporabe rastlinskih gnojil in fitofarmacevtskih sredstev ter tudi zaradi ¢ezmernega lo-
kalnega odvzema vode [9]. Pricakuje se tudi povecanje vpliva podnebnih sprememb na vodno
okolje in oskrbo s pitno vodo [13].

V zadnjem desetletju se je mocno povecalo zanimanje za dodatno obdelavo vode za ponovno
uporabo, saj sta skupnost in industrija spoznali, da je to lahko ucinkovit pristop pri ohranjanju
omejenih kolic¢in vode in pri kakovostni oskrbi z vodo [7]. Ponovna uporaba vecje koli¢ine od-
padne vode praviloma vkljuCuje potrebo po dodatni regeneraciji/obdelavi razpolozZljive odpa-
dne vode za izpolnitev zahtev po visji kakovosti vode za dejavnosti, ki rabijo vodo. Omejitev
pri tem predstavljajo stroski regeneracije/obdelave odpadne vode, saj ti eksponentno nara-
S¢ajo z vecanjem ucinkovitosti odstranjevanja onesnazil [4].

Kot vir vode za razli¢ne industrijske panoge se pogosto uporablja pitna voda, ki pa velikokrat
ne izpolnjuje vseh zahtev kakovosti proizvodnje, zato se mora ta voda pogosto dodatno odistiti
[8]. V tehnologijah povrSinske zascite kovin se uporabljena voda v izpiralnih kopelih med po-
stopki CiS€enja ali galvanskimi procesi onesnazi. V tako nastali odpadni vodi so lahko prisotna
razlicna onesnazila, kot so olja in masti in druge organske spojine, tezke kovine, kot so krom,
baker, cink, svinec, nikelj in Zelezo, in tudi drugi kationi in anioni, odvisno od vrste postopka
¢is€enja in vrste procesa [17].

Zaradi zelo nevarnih lastnosti trdnih in tekocih odpadkov, ki nastajajo v kovinskopredelovalni
industriji, in zaradi pritiskov s strani drzave, ki postavlja vse ostrejSe mejne vrednosti za do-
voljene izpuste v okolje, so ukrepi za prepreCevanje onesnazenja postali pomembno orodje
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pri doseganju okoljskih in gospodarskih izboljSav v kovinski industriji [3]. Fizikalno-kemijski
nacin obdelave je ucinkovit in dale¢ najpogosteje uporabljen nacin za ciS¢enje odpadne vode
v kovinskopredelovalni industriji [11], ker je relativno enostaven in poceni za izvajanje in de-
lovanje. V procesih obarjanja se uporabljajo namenske kemikalije, ki reagirajo z nezelenimi
raztopljenimi spojinami in tvorijo netopne oborine [5].

Da bi povecali kakovost ocCisS¢ene odpadne vode po izvedeni fizikalno-kemijski obdelavi, se ti
postopki pogosto nadgrajujejo z membranskimi postopki obdelave. Vse pogosteje se upora-
bljajo tlacni membranski procesi, kot sta povratna osmoza (RO) in nanofiltracija (NF). Izbira
membran in sistemov je odvisna tudi od lastnosti vode, ki se obdeluje, in lahko zahteva tudi
dodatno predobdelavo, kar pa seveda neizogibno povzroca dodatne stroske. Na drugi strani
pa so lahko skupni stroski obratovanja in vzdrzevanja tudi nizji zaradi stabilnejSega delovanja
celotnega sistema, z nizjimi frekvencami cis€¢enja in daljSo zivljenjsko dobo membran [14].
Kot zelo ucinkoviti metodi za predobdelavo pred Cis¢enjem vode z RO-membranami sta se
pokazali mikrofiltracija (MF) in ultrafiltracija (UF) [2]. Uporaba UF omogoca na primer zmanj-
Sevanje stroskov (0,92 US $/m?3 [1]) na napravah RO za priblizno 20 % [18].

Tem razmisljanjem smo se prikljucili tudi strokovnjaki iz Gorenja, tako da bi se odpadna voda
iz tehnologij lakiranja, emajliranja in galvaniziranja, ki se po ocis¢enju trenutno izpusca v reko
Pako, lahko z dodatnimi postopki ¢iS¢enja uporabila kot vir potrebne vode v teh tehnologijah
povrsinske obdelave in bi s tem nadomestila vecji del potrebne pitne vode, ki se odvzema
naravi.

V Gorenju smo v letu 2010 skupaj s strokovnjaki s Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologi-
jo Univerze v Mariboru (FKKT, UM) in tujim partnerjem, zasebnim podjetjem Pantarein Bvba
iz Belgije, ki je specializirano za izvajanje membranskih filtracij, uspeli pridobiti evropska
sredstva za sofinanciranje prijavljenega razvojno-raziskovalnega projekta Eureka z naslovom
Ponovna uporaba ocis¢ene industrijske odpadne vode z uporabo membranskih filtracij (angl.
Reuse of purified industrial waste water using membrane filtration - IWW-REUSE).

S tem projektom smo Zeleli natancneje prouciti in potrditi moznost uporabe membranskih
tehnologij s kombinacijo ultrafiltracije in nanofiltracije oz. povratne osmoze za ciS¢enje po kla-
si¢nem postopku predhodno ocis¢ene odpadne vode do takSne mere, da bo ustrezala pogojem
za ponovno uporabo v proizvodnji Gorenja.

Z morebitno uvedbo ponovne uporabe ocis¢ene odpadne vode v proizvodnjo Gorenja Zelimo
zmanjsati obremenjevanje okolja na dveh podrodjih:

« na vhodu kot zmanjsanje porabe pitne vode in

» na izhodu kot zmanjSanje obremenjevanja okolja zaradi bistveno manjse kolicine izpu-
S¢ene odpadne vode v reko Pako.

Podjetje bi s tem lahko zmanjsalo tudi znesek za placevanje okoljskih dajatev in zaradi Se od-
govornejSega odnosa do okolja povecalo svoj ugled v SirSem in ozjem okolju.
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2. MOZNOSTI PONOVNE UPORABE OCISCENE INDUSTRIJSKE
ODPADNE VODE V GORENJU

V Gorenju uporabljamo za svoje namene pitno vodo, ki nham jo dobavlja Komunalno podje-
tje Velenje. Voda ima relativho nizko trdoto in izpolnjuje osnovne zahteve, ki jih postavljajo
tehnologi za nemoteno obratovanje linij za predobdelavo in obdelavo v oddelkih povrsinske
zascite. Tam, kjer tehnologija zahteva visjo kakovost vode, jo pripravljajo z dodatnim cisce-
njem s povratno osmozo (RO) ali ionsko izmenjavo (praviloma je zahtevana kakovost za tako
pripravljeno vodo prevodnost manjsa od 50 ali celo manjsa od 20 pS/cm).

Tehnoloska industrijska odpadna voda nastaja v oddelkih povrsinske zascite:
» galvanska obdelava,
* emajliranje in

» lakiranje.

Odpadna voda, ki nastaja v teh tehnologijah, vsebuje: kisline, baze, kovine (predvsem Zelezo,
krom, nikelj, cink, aluminij, titan, cirkonij in baker), fosfate, nitrate, nitrite, fluoride, sulfate,
borate, silikate, karbonate, kloride, razgradljive tenzide, mascobe, soli organskih kislin in del-
ce emajlov.

Ta odpadna voda se ocisti v lastni centralni Cistilni napravi (CéN), ki je avtomatska in obsega
naslednje fizikalno-kemijske postopke:

« pretocna redukcija kromatov,

« pretocno obarjanje raztopljenega niklja,

« Sarzna obdelava Cré+ in Ni koncentratov,

* izlo¢anje mineralnih olj,

» pretocna nevtralizacija z obarjanjem tezkih kovin in netopnih soli,
« Sarzna obdelava kislo-alkalnih koncentratoyv,

» usedanje in dehidracija mulja,

» koncna kontrola.

Upravljanje celotne Cistilne naprave poteka preko krmilnih omar, ki so locirane ob razstru-
pljevalnem delu, ¢rpaliS€u, nevtralizacijskih bazenih in ob filtrirni stiskalnici. Le-te omogocajo
krmiljenje:

* s krmilnikom (vgrajenim v vsako krmilno omaro),
« z od krmilnika neodvisnim mesSanjem in doziranjem kemikalij,
« z osebnim racunalnikom (lociranim v upravljavskem prostoru),

* z namensko programsko opremo.

72

Ociscena industrijska odpadna voda, katere kakovost je skladna z zakonskimi predpisi, ki jih
povzema pridobljeno okoljevarstveno dovoljenje, za iztok odpadne vode v vodotok, se odvaja
neposredno v vodotok Paka.

3. MEMBRANSKE FILTRACIJE

Membranski procesi so filtracijski postopki, pri katerih je za loCevanje snovi uporabljena selek-
tivno prepustna membrana. Membrana dolocene snovi zadrzi, nekatere pa prepusca.

Ko govorimo o membranskih filtracijah, ne govorimo samo o filtriranju, kot ga poznamo pri
klasi¢cnem pojmovanju, ko s pomocjo filtra iz tekocine odstranjujemo netopne snovi. Pri mem-
branskih filtracijah so pore v membranah tako majhne, da lahko pri povratni osmozi kot naj-
bolj fini znani membranski filtraciji odstranimo tudi skoraj vse v vodi topne snovi.

Najobicajnejsa je delitev membranskih filtracij glede na velikost por, saj s tem dolo¢amo tudi
kakovost produkta — permeata. Delimo jih na:

» mikrofiltracijo - MF (velikost por 100-1000 nm),
+ ultrafiltracijo - UF (velikost por 10-100 nm),
» nanofiltracijo — NF (velikost por 1-10 nm) in

» povratno osmozo - RO (velikost por <1 nm).

Meja med posameznimi membranskimi filtracijami ni pri vseh avtorjih enako opredeljena.
Prikaz tega, kaj zadrzijo posamezne mehanske filtracije, si lahko ogledamo na sliki 1.
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Slika 1: Shematski prikaz membranske filtracije [6]
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4. EKSPERIMENTALNI DEL

Prvo obdobje projekta je zajemalo predvsem fazo opredelitve. S postopki, ki so podrobno ra-
zlozeni v porodilu projekta [15], smo z uporabo specifi¢nih laboratorijskih naprav dolodili opti-
malne parametre, pomembne pri postavitvi pilotne membranske filtracije. Glede na zahtevano
Cistost permeata smo se odlocili, da se bomo v drugem sklopu projektnega dela osredotodili
na RO-membrane v kombinaciji predobdelave z UF-membranami.

4.1. Implementacijska faza izvajanja projekta

Na podlagi dobljenih meritev in delovnih izkusenj iz prvega dela projekta smo v tem delov-
nem sklopu postavili pilotno napravo z membransko enoto za ¢iS¢enje odpadne vode iz Cistil-
ne naprave s pomocjo ultrafiltracije (UF) in povratne osmoze (RO). Pri tem smo optimizirali
obratovalne pogoje membranske enote zaradi zmanjsanja obratovalnih stroskov ob hkratnem
zagotavljanju maksimalne ucinkovitosti Cis¢enja.

4.1.1. Opis postavitve sistema CiS¢enja odpadne vode z napravo UF in RO
Postavitev sistema ciSc¢enja te odpadne vode je prikazana na naslednji shemi (Slika 2).
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Slika 2: Shematski prikaz procesa ¢iS€enja z membransko filtracijo

Fizikalno-kemijsko predobdelana voda iz CCN Gorenje (vtok v UF) se je zbirala v posebnem
rezervoarju, iz katerega se je preko visokotlacne ¢rpalke vodila na UF-membranske module.
Nastali permeat UF se je zbiral v zbirni posodi, koncentrat UF pa se je vracal nazaj v rezervoar
odpadne vode. Na napravo RO se je preko visokotlacne ¢rpalke ¢rpal permeat UF. V dotok na
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RO-membrano sta se stalno dozirala antiskalant ter biocid za zmanjSevanje masenja por na
membranah [16]. Znacilnosti uporabljenih UF- in RO-membran so prikazane v tabeli 1.

Tabela 1: Znacilnosti uporabljenih modulov UF in RO

UF RO
Konfiguracija Cevasta Spiralna

(Compact F5385)  (ESPA2- LD- 4040)
Dobavitel) Norit X-flow Hydranautics
Membrana Polivinilidenfluorid Kompozitni poliamid
Aktivna povriina membrane 0.17 m~'modul 743 m°
Najvisji tlak obratovanja 10 barov 41,6 bara
MNajvisja temperatura 40 °C 45 °C
obratovanja
pll-obmocje delovanja 1-11 1-13
Nujvigji pretok permeata - 36m*h

o wew w

Kemijsko CiS¢enje membran se mora redno izvajati, da prepre¢imo nepovratno masenje mem-
bran in dosezemo optimalni pretok permeata. Cistilni reagenti, ki se pri tem uporabljajo, te-
meljijo na alkalnih, kislih in oksidativnih reagentih. Pogostost ¢iS¢enja smo dolodili s spremlja-
njem znizevanja pretoka permeata in smo ga izvajali trikrat tedensko.

Cis¢enje UF-membran

Za kemicno CiS¢enje membran so se uporabljali alkalni reagent (Ultrasil 110), oksidativni rea-
gent (NaOCl) ter reagent z nizkim pH (Ultrasil 73). Preizkusenih je bilo ve¢ kombinacij Cisce-
nja. NajucinkovitejSa metoda ciS€enja je predstavljena v tabeli 2.

Tabela 2: Parametri kemijskega cis¢enja UF-membran

Kemijsko ¢iscenje  Alkalne ciScenje Kislinsko c¢iscenje
Reagent Ultrasil 110  NaOCl Ultrasil 73
Poraba 0,21 L/teden 0,45 L/teden 3 L/teden
Frekvenca ciS¢enja 3/teden 3/teden

Postopek ¢iscenja 1. ¢is€enje z vodo (5 min.)

2. kislinsko ¢is¢enje + HCl dopH 1 (30 min.)
3. pocakati 30 min.

4. kislinsko ¢is¢enje (30 min.)

5. spiranje z vodo (2 X 5 min.)

6. baziéno ¢iséenje (30 min.)

7. spiranje z vodo (1 X 5 min.)

Ciséenje RO-membran

Proces RO se je izvajal s stalnim pretokom permeata, ki je zagotavljal stopnjo ¢iS¢enja med 60
in 70 %. Vsakemu ciklu filtracije (povprec¢no 65 ur) je sledilo kemijsko Cis¢enje. Alkalni in kisli
reagent sta bila enaka kot za UF-membrane, medtem ko se je kot oksidant uporabljal reagent
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Oxonia. NajucinkovitejSa metoda cis¢enja je predstavljena v tabeli 3.

VeV v

Tabela 3: Parametri kemijskega ciscenja RO-membran

Kemijsko ¢iscenje  Alkalno c¢iscenje Kislinsko ciS¢enje
Reagent Ultrasil 110 NaOCl Ultrasil 73
Poraba 0,21 L/teden 0,45 L/teden 3 L/teden
Frekvenca ciScenja 3/teden 3/teden

Postopek ¢isc¢enja 1. ¢is¢enje z vodo (5 min.)

2. kislinsko ¢is¢enje (30 min.) + HCl dopH 1.5
3. pocakati 30 min.

4. kislinsko ¢is€enje (30 min.)

5. ¢is€enje z vodo (2 X 5 min.)

6. bazi¢no ¢iscenje (30 min.)

7. €is¢enje zvodo (1 X 5 min.)

5. REZULTATI IN IZSLEDKI REZULTATOV

Naprej smo izvedli karakterizacijo kakovosti odpadne vode po izvedeni fizikalno-kemijski ob-
delavi, ker je ta voda predstavljala tudi vhodno surovino za UF- in RO-proces.

5.1. Obratovalni pogoji pilotne naprave UF in RO

Po namestitvi in zagonu pilotne naprave UF in RO smo dva meseca vzdrzevali postavljeni sis-
tem, pri Cemer smo vrsili stalni 24-urni nadzor obratovanja naprav. Obe napravi sta obratovali
v obto¢nem tokovnem rezimu (cross-flow) neprekinjeno celotno obdobje z vmesnimi cikli iz-
piranja/CisCenja, kadar se je pretok permeata zmanjsal na 70 %, da bi na ta nacin preprecili
nepopravljivo masenje membran.

Del pilothe naprave UF

Med izvajanjem ultrafiltracije, ki je obratovala s stalnim vstopnim pritiskom 2,5 bara, smo
dnevno spremljali obratovalne parametre:

e pretok permeata,
» pretok cirkulacije,

» pritisk koncentrata.

Pretok permeata se je zaradi masenja membrane znizeval. Medmembranski pritisk (TMP) je
bil v obmoc¢ju med 0,7 in 1,7 bara. Tok permeata na napravi UF smo dolocali z neposrednim
merjenjem pretoka permeata (v L/m2h). Povprecna vrednost pretoka permeata je bila 100,35
L/m2h (slika 3).
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Slika 3: Obratovalni pogoji naprave UF

Permeat iz naprave UF smo zbirali v posebni posodi in ¢rpali v napravo RO.

Del pilotne naprave RO

Na pilotni napravi RO smo dnevno spremljali obratovalne parametre:
» pritisk pred in za mehanskim filtrom,
» pritisk pred in za RO-membrano,
» pretok permeata in koncentrata,

» pretok cirkulacije.

Na napravi smo imeli moznost spreminjanja vstopnega pritiska, ki je vplival na pretok perme-
ata in pretok cirkulacije. Spreminjali smo lahko tudi stopnjo ¢iS¢enja (angl. Recovery).

Med obratovanjem se je vzdrzeval vstopni pritisk med 5 in 8 bari. Tla¢na razlika pa je bila med

0,5 in 1 barom. Naprava RO je obratovala s 70-odstotno stopnjo c¢iS¢enja, povprecni pretok
permeata je bil 9 L/m2h, povprecni TMP je bil 2,4 bara (slika 4).

77



Simpozij z mednarodno udelezbo VODNI DNEVI 2014 : Portoroz, 15.—16. oktober

T b Tabela 4: Razpored vzorcenja
o flux_RO

R 13 Parameter  Vtok na napravo UF Permeat UF Permeat RO Koncentrat RO
a5 Prevodnost 1 x dnevno. zjutraj
18 pH-vrednost 1 x dnevno, zjutraj
KPK 1 x tedensko. prvi delovni dan v tednu. zjutraj

]
(=1

Prevodnost odpadne vode na iztoku iz Cistilne naprave je bila v povprecju od 2300 uS/cm do
3500 uS/cm. V permeatu po ultrafiltraciji ni prislo do opaznega zmanjSanja prevodnosti, med-
tem ko se je v permeatu iz povratne osmoze vrednost prevodnosti zmanjsSala na povprecno
od 60 uS/cm do 200 puS/cm.

12

10

Flux permaata {LMH)
o
¥
Trans-mam branski tak [bar)

Vrednost KPK v odpadni vodi na iztoku iz Cistilne naprave po fizikalno-kemijski obdelavi je bila
v povprecju med 100 in 150 mg/L O,. Najvecja vrednost KPK v permeatu UF je bila 126 mg/L,
medtem ko je bila v permeatu RO vrednost veCinoma pod mejo detekcije (<10 mg/L O,).

o 0 20 oo © 50 #0 V nasem primeru je nastal problem zaradi visokih vrednosti KPK v koncentratu iz RO, ki bi se
ra b i v
naj izpuscal iz CCN, saj so vrednosti v nekaj primerih presegale dovoljene mejne vrednosti za
Slika 4: Obratovalni pogoji naprave RO izpust v reko.

Koli¢ina proizvedenega permeata na filtracijski cikel je predstavljena na sliki 5. Povprecna pro-

izvedena koli¢ina permeata je bila 5030 L (naprava UF) oz. 3170 L (naprava RO). 5.2. Utinkovitost ciscenja odpadne vode

Povprec¢no ucinkovitost c¢is¢enja za vrsto spojin smo dolodili na podlagi stirih 24-urnih vzor-
— ¢enj, ki smo jih izvedli v 61-dnevnem obratovanju pilotne naprave v laboratoriju analizne
kemije, Gorenje, d. d.

00O

E

V tabeli 5 so prikazane povzete povpre¢ne vrednosti vtoka v napravo UF in RO (iztok iz CCN
oziroma permeat iz UF) in iztoka iz RO (permeat iz RO), iz katerih smo lahko izracunali uc¢inek

odstranjevanja posameznih komponent.
Tabela 5: UcCinek CiScenja naprave UF in RO
FParameter Enota Viok na UF in RO Permeat RO Udinek ¢iséenja
2000
Prevodnost® pSfem 2605 188 92,78 %
Suspendirane snovi  mg/L 10 = i 90,00 %a
1o Al celokupni <0.10 <0.10 -
Cd celokupni / < (.01 <0.01 -
Co celokupni <001 <001 =
- | 4 =] <] T B @ f

3

8

W parrniatn (L]

mgL
mg/L
o mg/L
1 10 11 120 13 %4 1% 16 1T, 18 1R 30 21 #2231 M4 Cf C‘C]Gkupni [Ilﬂ,-]_ & U.‘Ul = ﬂ!}l i
Pk Cu celokupni mg/T <0.01 <0.01 -
. . . s . s T Fe celokupni mg/T 0.49 <), (054 94.90 %
Slika 5: Proizvedena koli¢ina permeata na filtracijski cikel na napravi UF in RO
P ) P Ni celokupni mgl 011 <0,05% 76,56 %
v. . s .. . v . L. . Pb celokupmi mg'L <005 <(,05 -
Vrsila se je tudi fizikalno-kemijska analiza vzorcev vode. Vzorcenje na napravah se je izvajalo Zn celokupni me/L <0.10 <010 o
po razporedu, prikazanem v tabeli 4. Amonijev  duiik mgl 0,24 <,]** 79,17 %
(MNHs -N)
P celokupni mg/L (.40 =0,04%* 94,97 %
F- mgL ig 018 95.36 %
NO-N mgl'Ll < 001 fﬂ-Ei - * Meritve permeata UF.
S0y mg/ BR0 <10 9943 % Sk . s
Za rezultate pod mejo detekcije je
KPR mg Ox/L 100 <30** 35*05}‘}? za izracun ucinka cis¢enja uporablje-
BPK: mg OxL 39,5 <371 96,20 % na vrednost »meja detekcije/2«.

78 79



Simpozij z mednarodno udelezbo

VODNI DNEVI 2014 Portoroz, 15.—16. oktober

Ucinek cis¢enja RO je bil zadovoljiv, saj je bila v povprec¢ju dosezena 95-odstotna ucinkovitost
odstranjevanja. V nekaterih primerih (Ni, Si in amonij) je ucinkovitost padla tudi pod 80 %,
kar pa je bilo odvisno tudi od zacetne koncentracije snovi. Hkrati pa je bila izmerjena vre-
dnost pri niklju in amoniju pod mejo detekcije, zato bi bil lahko ta ucinek tudi vedji. Kakovost
ociSCene vode je dosegla zahteve in je bila primerna za ponovno uporabo v proizvodnji kot
nadomestilo pitne vode.

Da bi ugotovili nagnjenost k tvorbi netopnih delcev, smo analizirali tudi parametre, ki vplivajo
na masenje membrane, to so kalcijeve soli, sulfati in silicij kot glavne snovi [12], ki to povzro-
cajo in so prikazane v naslednji tabeli (tabela 6).

Tabela 6: Povprecne vrednosti snovi v permeatu
UF in RO, ki vplivajo na masenje membran

Parameter Enota Permeat UF Permeat RO
Celokupna trdota °dH 443 0,225
Karbonatna trdota °dH 9.3 0.47
HCOs- mg/l. 2029 10,1
Ba celokupni mg/lL. 0,34 <0,10
Ca celokupni mg/l. 284 1,29
K celokupni mg/l. 84 4,7
Mg celokupni mg/l. 14,05 0,085
Na celokupni mg/l. 364 16.43
Si celokupni mg/l. 3,72 1,0

Sr celokupni mg/l. 0,67 < 0,01
Cl- mg/l. 552 258
Nitratni dusik (NO3-N) mg/l. 2.6 <05

Pri vtoku v napravo RO so bile prisotne visoke koncentracije sulfatov in karbonatov, zato smo
dodajali tej vodi tudi antiskalant (Aquatreat 415) in biocid (Aramis 553), da bi preprecili trajne
poskodbe membrane.

Na izhodu iz naprave RO sta nastajala dva vodna tokova: koncentrat RO in permeat RO. Per-
meat RO je bil takSne kakovosti, da bi bil primeren za ponovno uporabo, kot stranski produkt
pa je glede na vto¢no koli¢ino nastajalo 30-40 % koncentrata RO. Pri tem se je pojavilo vpra-
Sanje, ali bomo koncentrat RO lahko izpuscali ali pa ga bomo morali ponovno obdelovati.

Fizikalno-kemijske analize vzorcev so v koncentratu RO pokazale ¢ezmerno koncentracijo

(glede na dovoljeno mejno vrednost za izpust v reko) nekaterih parametrov (sulfati, KPK,
strupenost na vodne bolhe, celotni fosfor), kar je prikazano tudi na sliki 6.
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Slika 6: Izmerjene vrednosti za test strupenosti, celokupni fosfor, sulfate in KPK v koncentratu RO

Povprecne koncentracije strupenosti za vodne bolhe in za ves fosfor so prikazane na levi y osi,
medtem ko sta koncentracija sulfatov in KPK prikazani na desni y osi.

5.3. Ponovna uporaba ociscene vode

Da bi lahko ocenili moZnost ponovne uporabe permeata RO, smo izbrali dve proizvodni liniji:
linijo prasnega lakiranja v programu HZPA in linijo kromanja v obratu Galvana (tabela 7), ki
sta lokacijsko najblizja obrata CCN.

Tabela 7: Moznosti vracanja ociSc¢ene vode v ponovno uporabo v lakirnico HZPA
in linijo kromanja Galvana glede na porabljene koli¢ine vode v letu 2012

Tehnoloske vode Koli¢ina odpadne Delez uporabljene Delez uporabljene
vode, izpust na CCN  demin. vode < 20 uS/cm  vode < 360 nS/cm
(m?1leto) (m?1leto) (m?1leto)

Lakiranje HZPA 21.657 4.331 17.326

Linija kromanja Galvana 13.797 1.380 12.417

Skupaj 35.454 5.711 29.743

Potencialna koli¢ina vode za 29.743 m3/leto

ponovno uporabo 38,7 % ocisene vode glede na celotno koliino izpuséene vode iz CCN

Z nadgradnjo cCistilne naprave bi lahko v prvi fazi zagotovili povpre¢no med 29.000 in 30.000
m?3 ociSCene vode na leto in s tem nadomestili porabo pitne vode v omenjeni proizvodnji, hkrati
pa v koncentratu, ki bi iztekal iz CEN, ne bi presegali dovoljene mejne vrednosti za izpust v
reko.

V proizvodnji Gorenja, d. d., se v oddelkih povrsinske zascite uporabljata pitna voda (< 360
HS/cm) in demineralizirana pitna voda (< 20 pS/cm). Ker prevodnost pada samo po stopnji
RO, smo spremljali prevodnost permeata RO, da bi lahko na ta nacin ocenili moznosti perme-
ata, da bi dosegal zelene kriterije za ponovno uporabo.
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Prevodnost permeata RO je bila v povprecju 130 + 30 uS/cm in je dosegala Zelene kriterije
in bi zaradi tega kot tudi zaradi nizke vsebnosti organskih snovi lahko ustrezala kot zamenja-
va za pitno vodo, ki se sedaj uporablja. Za izpolnjevanje kriterija po zamenjavi drugega dela
demineralizirane vode (<20 pS/cm), ki se uporablja v teh obratih, bi bila potrebna dodatna
stopnja poliranja.

5.4. Ekonomska izvedljivost

Za oceno ekonomske izvedljivosti ponovne uporabe vode v obliki permeata RO smo morali
izraCunati letne operativne stroske.

CCN letno oéisti okoli 80.000 m3 industrijske odpadne vode. Letni operativni stroski obratova-
nja CCN znasajo 13,18 €/m30z. skupno okoli 1.054.000 €/leto in zajemajo strogke pitne vode,
okoljskih dajatev, strogke obratovanja CCN (tudi reZijske strogke).

Karakteristike primera naprave UF in RO, ki bi imela zmogljivost proizvodnje permeata 30.000
m3/leto, so predstavljene v naslednji tabeli (tabela 8).

Tabela 8: Karakteristike modulov UF in RO, ucinka cisc¢enja
in zmogljivosti polnilnih ¢rpalk

Parameter Enota Enota UF Enota RO
Zmogljivost mi/h 10 6.6

Tok L/m?h 56 8.9

Stevilo modulov 35.454 8 20

Utinek ¢is€enja % 65 55
Polnilna ¢rpalka m?/h 18 12

Naprava UF in RO bi morala biti sestavljena iz 8 modulov UF in 20 RO. Sestavni deli taksSne
naprave so tudi ¢rpalka za ¢rpanje permeata UF na filtracijsko enoto RO, cirkulacijska ¢rpalka
za krozenje vode pri povisani hitrosti in pritisku preko membranskih modulov, rezervoar CIP
(CisCenje na mestu, angl.: cleaning in place) z enotami za doziranje potrebnih kemikalij, meril-
na oprema (merilniki pretoka in pritiska) in puferski rezervoar za shranjevanje proizvedenega
permeata. Investicijski in obratovalni stroski za vgradnjo takSnega sistema UF in RO za prvih
deset let obratovanja so predstavljeni v tabeli 9.
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Tabela 9: Pregled letnih stroskov in prihrankov

Vrsta stroska/prihranka Letni znesek (€leto) Znesek na
prostorninsko enoto
(€/m3)

STROSKI

aInvesticijski stroski (oprema, cevne povezave, 52.176 1.739

rezervoarji, storitve ...)

Obratovalni stroski (P energija, kemikalije) in 50.880 1,696

vzdrZevanje (vzdrZevanje naprave, © zamenjava
membranskih modulov ...)

Skupni stroski 103.042 3.435
PRIHRANKI

dZamenjava 30.000 m? pitne vode s permeatom iz 53.340 1.778
naprave UF in RO

Permeat RO kot vir za pridobivanje deionizirane 5346 1.49
vode

aUpostevana je 10-letna amortizacija investicije, casovno enakomerno; cevne povezave do koncnih uporab-
nikov niso vkljucene.

b Upostevani so stroski za elektri¢no energijo v visini 0,1 €/kWh.

cUpoStevana je 5-letna zZivljenjska doba UF-membran in 4-letna zivljenjska doba RO-membran (zaradi ugoto-
vitev testiranj na pilotni napravi je lahko Zzivljenjska doba membran bistveno krajsa kot obicajno).

dUpostevani so bili stroski pitne vode in okoljskih dajatev za rabo pitne vode in odvajanje odpadne vode.

Prihranki zaradi proizvodnje permeata, ki bi nadomestil pitno vodo na omenjenih proizvodnih
linijah, bi znasali 53.340 €/leto oz. 1,778 €/m?3, ob upostevanju stroSkov nabave pitne vode in
vseh dajatev za rabo pitne vode in za odvajanje odpadne vode v okolje.

Dodatno znizanje stroskov bi bilo zaradi znizanja stroskov pri pridobivanju deionizirane vode.
V letu 2013 so v lakirnici HZPA uporabili 3.588 m3 deionizirane vode (< 20 uS/cm). Trenutno
se v Gorenju izvaja deionizacija pitne vode (okoli 360 uS/cm) z namenskimi napravami RO oz.
napravami za ionsko izmenjavo. Trenutni stroSek za proizvodnjo deionizirane vode je 2,33 €/
m?3 oz. 8.360 €/leto. Permeat RO iz predlagane naprave bi imel prevodnost pribl. 130 uS/cm,
ocenjeni stroski za dodatno deioniziranje bi bili zato okoli 0,84 €/ m3, kar bi pomenilo letno
znizanje stroskov za 5.346 € (z 8.360 €/leto na 3.014 €/leto).

Stroski, prikazani v tabeli 9, so morda videti visoki, vendar pa bi stroski po izvedeni nadgradnji
ostali ves Cas enaki oziroma bi se lahko celo znizali. Izhajamo iz dejstva, da znasajo trenutni
stroski CiS¢enja odpadne vode okoli 13,18 €/m?3 in vkljucujejo stroske cis¢enja 80.000 m3 od-
padne vode (1.054.400 €/leto) in stroske priprave 3.588 m? deionizirane vode.

Operativni stroski po nadgradnji sistema bi ostali priblizno enaki, 13,187 €/m3. Ta vsota vse-
buje letne obratovalne stroske standardne obdelave 80.000 m3 odpadne vode (1.054.400 €/
leto) na fizikalno-kemijski nacin minus znizanje stroSkov zaradi ponovne uporabe 30.000 m3
ocis¢ene vode na napravi UF in RO plus obratovalni stroski naprave UF in RO za obdelavo
30.000 m3 odpadne vode na tej napravi (50.880 €/leto) in stroski deionizacije (3.014 €/leto)
permeata RO.
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Na investicijske stroSke moramo gledati tudi z vidika hitrega povecevanja cene pitne vode za
industrijsko uporabo in z vidika vpliva na okolje. V Velenju se je cena vode v letu 2013 povi-
Sala za 25,5 % [10], velika verjetnost pa je, da se bo cena v prihodnjih letih Se visala. Zato
menimo, da je kombinacija UF in RO lahko ucinkovita in trajnostna tehnoloska nadgradnja v
kovinskopredelovalni in drugih panogah industrije, za katere je znacilno veliko povprasevanje
po vodi visoke kakovosti.

6. ZAKLJUCEK

S projektno nalogo smo dokazali u€inkovito delovanje tehnologije ¢iS¢enja po klasi¢cnem po-
stopku predhodno ocis¢ene odpadne vode iz Gorenja, d. d., s povratno osmozo ob uporabi
ultrafiltracije kot stopnje predobdelave cis¢enja odpadne vode, primerne za ponovno uporabo

v oddelkih povrsinske zascite v Gorenju, d. d.

Dokazana je bila udinkovitost naprave UF in RO, saj je bila dosezena povprec¢no 95-odstotna
ucinkovitost odstranjevanja snovi iz vode, s tem pa so bili dosezeni tudi kriteriji za ponovno
uporabo te vode.

Tehnologija ravno tako omogoc¢a gospodarno delovanje, kar predvidevamo glede na potrebe
kemicnega CiS¢enja membran, ki je predstavljalo priblizno 7,4 % ¢asa med obratovanjem na-
prave RO ter 13 % c¢asa med obratovanjem naprave UF.

Med izvedbo cis¢enja odpadne vode s pilotno napravo UF in RO smo prisli tudi do zakljucka,
da koncentrat, ki nastaja pri filtraciji RO, po veljavnih predpisih ni primeren za izpuste v reko
Pako, ¢e izvedemo maksimalni mozen odvzem Ciste vode.

NajverjetnejSe moznosti ravnanja glede koncentrata, ki nastaja pri stopnji RO:

« odvzem (in vracanje) samo taksne koli¢ine vode, da bodo vsi parametri pod MDK, z
ustreznim zmanjSanjem stopnje ciS¢enja naprave RO (v nasem primeru < 40); uvesti
dodatno stopnjo ¢iS€enja koncentrata (obarjanje, absorpcija, ionska izmenjava ...);

« izpust v komunalno kanalizacijo (po letu 2017 oz. ko bo to mogoce) ter

¢ moznost dogovora z zakonodajalcem o dovolitvi izjeme, saj se emisija snovi v primerjavi
s sedanjim stanjem ne bi povecala.

Po osnovnem pregledu stroskov morebitne nadgradnje lahko sklepamo, da bi investicija pri-
nesla pozitivno vrednost zaradi znizanja stroSkov zaradi manjsSe koli¢ine porabljene pitne vode
in manjse koli¢ine odvedene odpadne vode v okolje ter pricakovanega povecanja stroskov za
pitno vodo, dajatev ter strozjih predpisov.

Glede na stalno zaostrovanje zahtev po kakovosti izpustov zaradi viSanja cen uporabe pitne

vode in zaradi stalnih zahtev po zmanjsanju njene porabe je izvedba taksne tehnologije smi-
selna in potrebna.
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