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Glavne operacije proizvodnje pulpe

® hemijska proizvodnja pulpe:
® sulfatni proces,

* sulfitni proces,
* mehaniCka i semi-mehaniCka proizvodnja pulpe,

® pravljenje papira i sl. procesi.
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* Otpadna voda nastala u proizvodnji pulpe, papira i kartona

zavisna od:

* tipa korisCenog sirovog materijala (tvrdo drvo, meko drvo,
jednogodisnje biljke, itd.);

® tipa proizvedene pulpe (kasa, bi/monosulfit);

® serije izbeljivanja




Oslobadanje zagadujucih materija u vodu, vazduh zemljiste
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Sulphides, methane & mercaptans - AW | AW - - - - - (AW AW
Oxides of sulphur A A A A - - - - W -
Orides of nitrogen & carbon - A A - - - - - A
Particulate/TS5 W AW [ AW | W W W W [ w - W[ W W W W -
Alcohols, fatty & resin acids W W W W - - - - - - W W W W -
Cadmium W W[ W | W | W W W [ W - W[ W | W W W -
Mercury W W W | W | W Wl W [ W W W[ W W W oW -
Other heavy metals W W w | W | W W W [ w - W[ W W W W -
Chlorine - - - - A - AW A - -
Chlorofiorm & bromoform - - - - | AW | AW | AW - | AW AW - - - - AW
Pentachlorophenal W W W W W - - - - W - - - W -
Other biocides - - - - - - - - - L - - - W -
Dioxins & furans andlor PAH - A A - W - - - -
Other chlorinated organics - - - - W W W - - W - - - W -
Fibres & inorganic fillers W W w W W W W W - w W W W W -
Dispersants & surfactants - - - - - - - - - W - - - W -
Coatings, sizes, defoamers, dyes
& dye additives, optical B B B B B W B W B
brighteners, wet & dry strength
agents & dichloropropancl
Formaldehyde - - - - - - - - - - - - - AW -
Phosphates & nitrates W W W W - - - W W W W
Sulphites & sulphates W W w W - - - w W W W -
Ammania - - - - - - - - - - - - - W W
Sludges - - - - - - - - - L - - - - L
Bark and wood waste - - - - - - - - - - L - - - -




Recirkulacija vode

* Filtrati koji ulaze u tok recikliranja unutar mehaniékog
procesa dobijanja pulpe

® Akumulacija nepozeljnih jedinjenja u tokovima vode su
posledica predtretmana drveta, prerade i izbeljivanja itd. ili
su sastojci vlakana

® Pravilan izbor vode za ponovnu upotrebu je komplikovan, na
primer, boja procesne vode, pH vrednost, sadrzaj rastvorenih
i suspendovanih materija ukljuCujuci i ostatke upotrebljenih
hemikalija za razvlaknjivanje, mogu izazvati nezeljene
hemijske reakcije, ili Cak poveCano trosenje hemikalija za
razvlaknjivanje




. Zavisno od tipa fabrike papira (sa ili bez
proizvodnje pulpe), korisCenog sirovog materijala (nova pulpa ili
recikliran papir) i tipa papira koji se proizvodi (novinski, za magazine, za
Stampanje i pisanje, svileni papir, premazani, specijalni itd.) sledeCi
specifiCni predtretmani:
obiCan papir za fotokopiranje, karton od recikliranog papira: fino
filtriranje za uklanjanje plastike, spajalica, razliCitog otpada;

integrisane aktivnosti (mehaniCka pulPa, hemijsko-mehaniCka pulpa):
reSetke, sita, uklanjanje nec€isto€a (komadi€a drveta, peska,
itd.);

impregniran papir: predtretman jedinice za premazivanje —
konce-ntrisanjem premaza u vodi dok se ne razbije emulzija;
uklanjanje mastila: flotacija primenjena na vodi iz procesa

uklanjanja mastila, obezvodnjavanje mulja iz kog je
uklonjeno mastilo.




* Bioloski tretman. Kako ciklus izbeljivanja sve CesCe koristi
Ciste kiseoniCne procese, upotreba Cistog kiseonika u procesu

sa aktivnim muljem ima sledeCe prednosti:
* bolji uCinak (HPK, AOX...)
® bolja sedimentacije mulja;

* moze se postiCi veCe optereCenje uredaja.




. U slu€aju fabrika papira i kartona,
dodatni tretman se moze pokazati neophodan, posebno radi
smanjenja: suspendovanih Cvrstih Cestica, teskog
razgradljivog i koloidnog HPK, boje, AOX.

Kad god je to moguCe:
unutrasnji tretman i reciklaza (kratka kruzna linija),
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bPCClllCdIl PFCU— rcunall,
optimizirani krajnji proces tretmana (voda + mulj)

ukljuCujuCi bilo kakvo recikliranje (dugaCak kruzni tok).




Fabrike papira mogu

je:
* proizvedena na
dugom lokalitetu ili
*u sklopu fabrike

papira
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Ekonomski aspekt

.. . Capital Operational
Activit Size Comment
! (£M) (EMIy)
Membrane 5000 m/d 0.185/m" 0.021/m" Source - BREF
filtration as a Based on ultrafiliration _
sava-all Operational costs inchude service,
maintenance, membrane changes,
energy and washing chemicals
Membrame 2 m’ fhour 0.13-0.2 Source - BREF
filtration for Based on ultrafiltration
G 1-2 y payback based on caving of
{:r;:c::egry matr"gpi Iﬁ-:-{.-:- ki) ?
Membrane 200-400 m/d 0.33-1.0 0.865 Source - BREF
filtration for Based on ultrafiliration
coating
MECOVEny
Fre-treatment 1000 ADtd 0.e-08 0.5-1.0 Source - BREF
of coating +
effluent by landfill costs
flocculation
Water storage 1000 ADtd 0.65-0.8 Source - BREF
nnill
two towers
2000 m and
3000 m
0.25-0.33
2™ broke
towwer for
coated broke
Befter 300 ADtd mill | £0.17 Miyr lost production as | Source - BREF
machine saving 1 7 min | well as environmental Payback on equipment typically
controls break jweek damage =1 yr especially on older mils
Primary 1000 ADtd 22-3 0.25-0.4 Source - BREF
effluent rriill Includes pumping, clarifier, sludge

treatment

dewstering, chemical dosing




Redukcija kolicine otpadn
Nemackoj
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Zasto je potrebno efikasno koriSéenje vode i Sta je problem?

|
Evaporation
Mass Balance 3
Il'l,llll ~ 1 m*ADt
_ Illll W astewater
Water in 4400 m¥ADt
circulation | | I [ ——
in the mill. | | e
Fresh water input 1I]3I]—4 0oo II|I Lo
5400 m/ADt m A ]
|IIII 1'|.|il
'III Lost with solid
J’( waste

Air dried tonne of paper (paper contains around 7%

water under ambient conditions)
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f Granicne vrednosti emisije za otpadne vode iz postrojenja i pogona )
Za proizvodnju pulpe za papir

* OptereCenje zagadujuCim materijama treba odrzavati na nivou koja dozvoljavaju sledeCa merenja,

nakon ispitivanja situacije za svaki sluéaj posebno:

* uklanjanje povrsinskog sloja otpadne vode;
* optimizovanje uklanjanja vlakana iz drveta (intenzivno kljuCanje, delignifika-cija kiseonikom);
® zatvoreno pranje i sortiranje nebeljene pulpe;

* sakupljanje najmanje 98% organskih supstanci, rastvorenih tokom uklanjanja vlakana, putem

postupka pranja sa ustedom vode;
* recikliranje nusprodukata pranja pulpe;
® neutralizacija i otparavanje rastvora za pranje;

* recikliranje koncentrata otparavanja (zgusnuta teénost) i regenerisanje hemika-liija za uklanjanje

vlakana;
® striping” i ponovna upotreba visoko koncentrisanog kondenzata otparavania:
»SUpINg- 1 p P g P ]a;

* primena izbeljivaCa koji ne sadrze elementarni hlor i hemikalija koja ispustaju hlor, izuzev hlor-

dioksida, u proizvodnji (pulpa koja ne sadrzi elementarni hlor) sulfatne pulpe; i

° izbegavanje primene i zadrzavanja organskih kompleksirajuéih agenasa kojima se ne postiie 80%

degradacije rastvorenog organskog ugljenika nakon 28 dana.
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. A\ . Ve
na mestu 1spustan]a u povrsmske VOde

GraniCne vrednosti emisij e iz postrojenja 1 pogona za proizvodnju pulpe Za papir

Parametar Jedinica Grani¢na
mere vrednost®
Temperatura oC 30
pH 6,5-9,0
Suspendovane materije mg/l 35
Biohemijska potrosnja kiseonika (BPKy) kg O,/tV) 3
Hemijska potro$nja kiseonika (HPK) kg O,/tV) 40
Adsorbujuci organski halogenidi (AOX) kg/tdV) 10
Ukupni neorganski azot (NH,-N, NO;-N, NO,-N) mg/I 10VD
Ukupni fosfor mg/l 2
Toksicnost za ribe (Ty) 2

() Vrednosti se odnose na 24-¢asovni srednji uzorak.
() Trenutni uzorak.

celulozu koja je su$ena na vazduhu).

N

(V) Vrednosti specificnog proizvodnog optereéenja se odnose na 24-Casovni kapacitet proizvodnje (racunato na krajnji proizvod

(V) Standard definisan za ukupni azot se smatra ispunjenim ukoliko se izmereni standard slaZze sa ukupnim vezanim azotom.

~
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Grani¢ne vrednosti emisije za vode iz postrojenja i pogona za proizvodnju

papira i kartona

Parametar mere proizvodnje

1 2 |13 (4|56 |7
Suspendovane mg/l | 50 | 50 [ 50 |50 | - | - | -
materije
Hemijska
potroSnja kg 3(5
kiseonika (HPK) O,/t 3 6|9 | 2 ) .
)
Biohemijska m
potroSnja Og/;l 25 [ 25 (25| - |25 (25| 25
kiseonika (BPK.) 2
Ukupni neorganski
?§§4_N’N03_N, mgl | 10|10 10] - |10] 10| 10
NO,-N)
Ukupni fosfor mgl| 2 [ 222 ]|2]2]|2
Adsorbujuci
organski ket 0,010,0({0,0]0,0(0,0]0,0{0,0
halogenidi (AOX) 4 | 4 | 4 |25 2 I |12
D

N

1.Mannpn n kapToHn (NeneHka) rge ce He
KOPUCTU OPBO Kao CUPOBMHA.

2.0ctanu nanupu M KapToOHW TOe ce He
KOPUCTU OPBO Kao CUPOBMHA.

3.Jako obojeHn nanupu, KapToOHW of, YncTe
Lenynose, 1 cneuuwjanHy nanupu Kog Kojux
ce Ha roguvwHeM npoceky bap jegHaHnyT
AHEBHO Mena BpCTa y NPOn3BOaHM.
4.[MpaBu neprameHT.

5.be3gpBHM 1 gpyrn nanvpu ca npemasom
(ca HewrTo BUWwe og 10 rpama npemasa no
m?2).

6.MManup koju ce nponssoaun oA apserta (13
WHTerpanHe npousBoAdre ApBeHe nynne,
NPETEXHO O NPUMapPHKX BriakaHa).
7.Mannp n KapToH NpoM3BeaeH MPETEXHO
of oTnagHor nanupa.




Proizvodnja tekstila




Tekstilna industrija sadrzi sirok broj podsektora, koji

pokrivaju ceo proizvodni ciklus od:
proizvodnje sirovina (vestaCkih ili sintetiCkih vlakana),

polu-obradenih proizvoda (prediva, tkane i pletene tkanine sa

svojim dorade) i

ootovih proizvoda (tepisi. kucni tekstil, odeca i tekstila za

industrijsku upotrebu).




Proizvodnja tekstila

Proizvodnja vlakana
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‘ezana vlakna

‘'odnja prediva

predenje

Predivo

vodnja tkanine,

Procesi obrade

Predtretman
Bojenje
Stampanje
Obrada

Premazivanje

Premazivanje
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Karakteristike otpadnih voda tekstilne industrije

* Rezultat kombinacije razliCitih kompleksnih faktora kao $to su:

® vrsta vlakana i naCin obrade,
* tehnike koje se primenjuju i

® vrste hemikalija i aditiva koji se koriste u procesu.

* Najveci problem u tekstilnoj industriji sa ekoloskog aspekta su povrsinski
aktivne materije koje se koriste za razliCite namene u tekstilnoj industriji (npr.

deterdzenti, maziva itd.)

* Neke povrsinski aktivne materije se smatraju problema-tiCnim zbog lose
biodegradabilnosti i toksiCnosti za vodene ekosisteme. Zbog toga se trenuto
razmatra primena i zamena APEO (alkilfenoletoksilat) i NPE (nonil-
fenoletoksilat).

e (Glavna alternativa za APEO su masni alkoholetoksilati. U tim sluéaj evima mora
se voditi raCuna da su nova sredstva lako biorazgradljiva i da se u toku bioloske

razgradnj ¢ ne formiraju toksiCni metaboliti.

/




Tretman otpadnih voda

® Predtretman:

* fino cedenje da se eliminiSu vlakna (pamuk, vuna...);

* tank za izjednaCavanje (egalizaciju) korisCenog da regulise
protok koji obiCno veoma varira; redukcija pH fluktuacije;

pred-aeracija i oksidacija sulfida;
® finalna neutralizacija
® U nekim s]u(vlaj evima moze biti zahtevano primarno

izbistravanje (sedimentacija ili flotacija).




* Bioloski tretman koji koristi nisko optereCeni aktivni mulj
za uklanjanje sto je vise moguCe HPK.

e Efikasnost uklanjanja HPK je tipiCno 70 — 90% kada je
HPK/BPK odnos sirove otpadne vode izmedu 2 1 4 , $to je

uglavnom neadekvatno i zahteva dodatni tercijarni tretman.

4
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® Tercijarni tretman. Glavna svrha tercijarnog

tretmana je uklanjanje boje, teskog razgradljivog
HPK i redukcija suspendovanih Cvrstih Cestica.
NajCesCe korisCene tehnike:

koavgulacqa ﬂokulacqa Ciji su nedostaci dodatni
troskovi za reagense i produkcija dodatnog mulja;

ozonizacija ili ozonizacija praCena bioloskom
razgradnjom koji ima brojne

prednosti kompaktnost;visoka efikasnost;malo ili nimalo
produkcije mulja ;kada je ozon pr01zveden 17 Clstog
kiseonika, suvi$an kiseonik se vraCa i re- 1n]ektu]e u

bioloski aeracioni tank, Cime se smanjuje potrosnja
energije prilikom aeracije.
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l Aktivni mulj
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_______ Yo
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flotacija >
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Generator
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Tretmana na licu mesta mesavine otpadnih voda tekstilne industrije sa delimiCno

recikliranim tretiranim efluentom

iz rotacione peci
[ Prah od lignitnog koksa

od snabdevaca ReciklaZa otpadne vode

HCI

Otpadna voda
3000 m¥d

Stanica za
mesanje

Anjonski
polielektroliti
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"Toplotni Fenton proces"
b Reakcioni uslovi:
Temperatura 80-130 C
pritisak 3 -5 bar
protok 20 m/h

energija: autotermicka
Reakciona posuda

Cirkulaciona pumpa
Elektricna kontrola

Grejaé

Pumpa za doziranje
hemikalije




Rezultati pojedinih istraZivanja

POREDENJE EFIKASNOSTI UKLANJANJA PRIMENOM RAZLICITIH ELEKTRODNIH MATERIJALA 1
POCETNIH KONCENTRACIJA ACID RED

Elektrode | Koncentracija (mg/l) % uklonjene boje (493,3 | % uklonjene boje (303,8

nm) nm)

Al 100 96,4 96,2

Fe 100 99.9 97,0
Al/Fe 100 99,5 97,9
Al 250 95,3 95,7

Fe 250 98,8 93,4

Al 500 98,1 97,3

Fe 500 95,8 88,3

Eksperimenti su trajali 60 min. Gustina struje je bila 2 mA/cm?2.

POREDPENJE EFIKASNOSTI UKLANJANJA PRIMENOM PRIMENOM RAZLICITE GUSTINE STRUJE

Gustina struje % uklonjene boje % uklonjene boje Uklonjeno TOC-a
(mA/cm?) (493,3 nm) (303,8 nm)
1 99,6 98,1 80%
2 96,4 96,2 70%
3 99,6 97,0 69%

Eksperimenti su trajali 60 min. Elektrode su bile Al. Koncentracija boje je bila 100 mg/1.
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GraniCne vrednosti na mestu ispuétanja u povréinske vode

Parametar Jedinica mere Grani¢na vrednost™
Temperatura C 30
pH 6,5-9,0
Suspendovane materije mg/l 80
Biohemijska potrosnja kiseonika (BPK.) mg O,/1 30
Hemijska potro$nja kiseonika (HPK) mg O,/1 200010
Ukupni organski ugljenik mg/1 601V)
Mineralna ulja mg/l 10
Adsorbujuci organski halogenidi (AOX) mg Cl/1 0,5
Lakoisparljivi hlorovani ugljovodonici (VOX) mg/l 0,1
Fenoli mg/l 0,1
Zbir anjonskih i nejonogenih deredZenata mg/l 1,0
Aluminijum mg/l 3,0
Bakar mg/l 0,5
Cink mg/l 2,0
Kadmijum mg/l 0,1
Kobalt mg/l 0,5
Kalaj mg/l 2,0
Hrom ukupni mg/l 0,5
Hrom VI mg/l 0,1
Nikal mg/l 0,5
Olovo mg/l 0,5
Aktivni hlor mg/l 0,3
Ukupni hlor mg/l 0,5
Amonijak (kao NH,-N) mg/l 20
Ukupni neorganski azot (NH,-N, NO,-N, NO,-N) mg/1 20V)
Ukupni fosfor mg/1 1,0VD
Sulfati mg/1 1000
Sulfidi mg/l 1
Sulfiti mg/l 1,0
Toksi¢nost za ribe (Ty) 2
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Granicne vrednosti emisije pre i

na nivou pogona

Parametri Jedinica mera Grani¢na vrednost®
Cink mg/1 2

Sulfidi mg/1 1

Ukupni hrom mg/l 0,5

Bakar mg/l 0,5

Nikal mg/l 0,5

Kalaj mg/l 2

AOX (adsorbujuci organski halogen)) mg/I 0,5
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SIROVAVUNA'|
1000kg

RECIRKULIRANJE PREKO

SVEZA VODA

0.5-15m"
Energija
4.5-20GJ
Detergenti
5-20kg
Razni dodaci
0-40kg l
v

ODMASCIVANJE
ukljuéujudi i prijavstine

ODMASCENA VUNA
400 - 900kg

Prerada vune
(predionice vune)

laz iz procesa odmasyéivanja i postrojenje za tretman eﬂuenta




GraniCne vrednosti emisije na mestu ispu§tanja u povréinske vode

Parametar Jedinica mere GI'ElIllCI‘lEIlI
vrednostD
Temperatura 0C 30
pH 6,5-9,0
Suspendovane materije mg/l 35
: .. . : mg O,/1 10
Biohemijska potrosnja kiseonika (BPKj) ke O/t 0,100
. e : mg O,/1 150
Hemijska potrosnja kiseonika (HPK) ke O/t 1500
: : v mg/l 30
Ukupni neorganski azot (NH,-N, NO;-N, NO,-N)) Ko/t 0,301
: .. : am mg/l 40
Ukupni organski 1 neorganski azot ket 0,400
Ukupni fosfor mg/1 2
¥ kg/t 0,021
Toksi¢nost za ribe (Ty) 2
Toksi¢nost za dafnije (Tp)Y) 2

Zahtevi za otpadnu vodu na mestu nastajanja. Otpadna voda nakon

postupka zavrsne obrade ne sme sadrzati hlor ili supstance koje

oslobadaju hlor.




Postrojenja za Stavljenje koze

® Prerada obuhvata brojne hemijske, fiziCko-hemijske i

mehaniCke obrade, a moze se podeliti u tri faze:

® pripremanje,
* stavljenje i

® dorada




Stavljenje je najvaZniji proces prerade sirove koZe
Prema vrsti upotrebljenog Stavila postupci Stavljenja
mogu da se podele u Cetiri velike grupe.

Prvi postupak je takozvano crveno stavlijelje - kada se
golica Stavi biljnim ili sintetickim organskim materijama.
Drugi je mineralno stavljenje - kada se golica Stavi
jedinjenjima hroma ili aluminijumovim solima.

Masno stavljenje je takav postupak po kome se golica
Stavi organskim uljima koja nisu biljnog porekla, kao Sto
je riblje ulje.

Golica se moze Staviti kombinovanim postupkom:
kombinovanjem biljnih, mineralnih i masnih Stavila.




-

GraniCne vrednosti emisije na mestu ispuétanja u povréinske vode

Parametar Jedinica mere V(r}er(aill?(l)ésltl(%)
Temperatura oC 30
pH 6,5-9,0
Suspendovane materije mg/l 80
Biohemijska potrosnja kiseonika (BPKs) mg O,/1 300
Hemijska potros$nja kiseonika (HPK) mg O,/1 3000V)
Ukupni organski ugljenik mg/1 V)
Adsorbujuéi organski halogenidi (AOX) mg Cl/1 0,5
Aluminijum mg Al/l 3,0
Hrom ukupni mg Cr/l 1,0VID
Hrom VI mg Cr/l 0,1
Sulfati mg/1 VD)
Sulfidi mg/l 0,5VID
Ukupan fosfor mg/1 2,0

mg/1 15 (1.V-15.XI)

Amonijak (kao NH,-N) 30 (16.X1-30.1V)
Nitrati mg/l )
Ukupan azot mg/1 V)
Toksi¢nost za ribe (Tg)VID 2




-

Zahtevi pre mesanja sa ostalim otpadnim vodama

® Otpadna voda od natapanja, lepljenja i odlepljivanja,
ukljuCujuci ispiranje ne sme da premasuje nivo od 2 mg/ |
sulfida u pogodnom sluCajnom uzorku ili 2-Casovnom

kompozitnom uzorku.

* Otpadna voda od stavljenja, ukluCujuci dehidrataciju, vodu
od neutralizacije, ponovnog stavljenja, bojenja, punjenja, pri
Cemu svaka operacija ukljuCuje ispiranje, ili od prerade koze,
ne sme da prevazilazi nivo od 1 mg/1 ukupnog hroma u
odgovarajuCem sluCajnom uzorku ili 2-Casovnom

kompozitnom uzorku.




HVALA NA PAZNJI!




