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Proces stabilizacije i solidifikacije opasnog mulja obrazovanog nakon tretmana

otpadne vode u primarnoj metalurgiji bakra

Rezime

Proces stabilizacije/solidifikacije (S/S) se smatra najboljom dostupnom
tehnikom za tretman industrijskog muljevitog 1 ¢vrstog otpada. U okviru disertacije
ispitivan je razvoj i optimizacija S/S procesa otpadnog mulja koji nastaje tretmanom
otpadne vode iz primarne topionice bakra, kao i stabilizacija klinkera tokom tretmana
otpadnih muljeva iz hidrometaluskog procesa dobijanja cinka koji se odlikuju visokim
sadrzajem osnovnih i toksi¢nih metala (Cu, Zn, Pb, Ni i As).

Optimizacija S/S procesa otpadnog mulja iz primarne topionice bakra je vrSena
variranjem odnosa mulj/agens za stabilizaciju i sastava agensa. Kao agens za
stabilizaciju ispitivan je lete¢i pepeo u smeSama sa kalcijum(ll)-hidroksidom i
kompozitnim portland cementom. Efikasnost S/S procesa je odredena merenjem
pritisne Cvrstoce 1 stabilnosti solidifikata na luZenje kontaminenata upotrebom dva
standardna testa: TCLP i EN 12457-4. Kako su primenjeni standardni testovi dali
razli¢itu klasifikaciju pojedinih solidifikata kao opasnog ili neopasnog otpada, U
disertaciji je predloZena i primenjena postavka dugoro€nog testa luzenja pod realnim
uslovima sredine koji se sastoji u izlaganju solidifikata uticaju atmosferalija tokom
godinu dana i skupljanju drenazne vode tokom zimskog 1 letnjeg perioda, a u cilju
odredivanja realnije ocene stabilnosti tretiranog otpada. Utvrdeno je da nivo izluzenja
kontaminenata zavisi od puferskog kapaciteta solidifikata, odredenog primenom ANC
testa. Faze u strukturi solidifikata koje su uzrokovale razlike u pritisnoj Cvrstoéi i
stabilnosti na luZenje izmedu dobijenih solidifikata nisu otkrivene tokom mineraloske
analize primenom XRD metode usled generalno amorfne strukture solidifikovane
matrice. Diferencijalna ANC analiza (d-ANC) predstavlja efikasnu alternativu u
ispitivanju strukture solidifikata, a u disertaciji su njeni rezultati upareni sa Eh-pH
dijagramima Sto predstavlja novitet u primeni ove analize. Primena modifikovane d-
ANC analize je determinisala prisustvo neizreagovanog kalcijum(ll)-hidroksida,

dodatog u visku, koji uzrokuje povecanje puferskog kapaciteta i stabilnost na luzenje



solidifikata, ali i pad pritisne ¢vrstoce. Prisustvo ove faze je potvrdeno SEM analizom
uzoraka solidifikata.

Utvrden je optimalni sastav solidifikata koji ¢ine 80% otpadni mulj 1 20% agens
za stabilizaciju sastava 50% lete¢i pepeo + 50% kalcijum(Il)-hidroksid kojim se
postize preko 99% stabilizacije osnovnih metala (Cu, Zn, Pb, Ni), preko 90% arsena u
odnosu na netretirani otpadni mulj i pritisna ¢vrsto¢a veéa od zahtevanih 0,35 MPa.
Solidifikat optimalnog sastava je dalje ispitivan na nivou pilot postrojenja u cilju
odredivanja krajnjeg scenarija S/S procesa.

U okviru disertacije je ispitivana i mogucnost in situ stabilizacije klinkera
nastalih tokom pirometalurS§kog tretmana otpadnih muljeva sa sadrzajem bakra iz
hidrometalurs$ke proizvodnje cinka koji je primenjen u cilju valorizacije isparljivih
metala (Zn, Pb) prisutnih u otpadu. U disertaciji je predlozen i primenjen dodatak
magnezijum(I1)-oksida konvencionalnom topitelju kalcijum(Il)-oksidu koji dovodi do
stvaranja stabilne amorfne strukture matrice klinkera i time pospeSujuci imobilizaciju
izrazito migratornih elemenata kao $to su arsen i antimon. Stabilizacija klinkera je
potvrdena upotrebom standardnog testa luzenja i SEM analizom strukture klinkera.

Solidifikati i stabilizovani klinkeri optimalnog sastava, dobijeni primenom
procesa stabilizacije i solidifikacije koji je razvijen i optimizovan u okviru ove
disertacije, poseduju karakteristike neopasnog otpada i pogodni su za bezbedno

odlaganje.

Kljuéne reci: Stabilizacija; Solidifikacija; Tretman opasanog otpada; Bakar; Cink;

Olovo; Arsen; Antimon; Klinker; Pirometalurski tretman.

Naucna oblast: MetalurSko inzenjerstvo



Stabilization and solidification process of hazardous sludge generated during

wastewater treatment process

Summary

Stabilization and solidification process is considered to be the best available
technique for the treatment of industrial waste sludge and solid waste. This PhD thesis
presents investigations of development and optimization of the S/S process of waste
sludge generated during the wastewater treatment in primary copper smelter, as well
as the stabilization process of clinker formed during the treatment of waste sludges
with copper content from hydrometallurgical zinc processing which are characterized
by a high content of base and toxic metals (Cu, Zn, Pb, Ni i As).

The optimization of the S/S process of wastewater treatment sludge from
primary copper smelter is done by varying the ratio sludge/binder and the composition
of the binder (the agent for stabilization). Fly ash (FA), individually or in mixtures
with hydrated lime (HL) and composite Portland cement (PC), was investigated as the
stabilization agent. The efficiency of the S/S process is determined by measuring the
unconfined compressive strength (UCS) and leaching stability of solidificates by
using two standard leaching tests: TCLP and EN 12457-4. The two leaching tests
gave different classification of the same treated waste as hazardous or non-hazardous.
For that reason the setting of a long-term leaching test under the real environmental
conditions is proposed and applied within the PhD thesis. The test includes exposure
of solidificates to the effect of atmospheric water during one year and collection of
drainage water during the summer and winter season in order to determine a more
realistic assessment of the stability of the treated waste. It is determined that the
leaching level of contaminants depends on the buffer capacity of the solidificates and
it was analyzed by using the ANC test. Phases in the solidified structure that caused
the differences in the UCS and leaching stability between the obtained solidificates
were not detected in the mineralogical analysis done by the XRD method due to the
generally amorphous structure of the solidified matrix. Differential ANC analysis (d-
ANC) is an effective alternative in examining the solidified structure, and its results
are paired with Eh-pH diagrams, which is a novelty in the application of this analysis
presented in the PhD thesis. The application of the modified d-ANC analysis

determined the presence of unreacted calcium(ll)-hydroxide added in excess, which



caused an increase of the buffer capacity and leaching stability of solidificates, but
also a decrease of the UCS.

Over 99% of base metals (Cu, Zn, Pb, Ni) and over 90% of arsenic
stabilization, as well as UCS higher than the required 0,35 MPa is achieved by
applying the optimal composition of solidificates that consists of 80% of waste sludge
and 20% of binder including 50% FA + 50% HL. The optimal solidificate is further
investigated at the pilot plant level in order to determine the final scenario of the S/S
process.

The PhD thesis also presents the investigations on possibilities of in situ
stabilization of clinkers formed during the pyrometallurgical treatment of waste
sludges with copper content from hydrometallurgical production of zinc applied in
order to valorize volatile metals (Zn, Pb) present in the waste. The addition of
magnesium(ll)-oxide to a conventional flux is proposed and investigated within the
PhD thesis, which leads to the formation of a stable amorphous structure of the clinker
matrix and results the immobilization of highly migratory metals such as arsenic and
antimony. The clinker stabilization is confirmed by using the standard leaching test
and SEM analysis of the clinker structure.

The solidificates and stabilized clinkers of optimum composition, obtained by
applying the stabilization and solidification process developed and optimized within
the PhD thesis, possess the characteristics of non-hazardous waste and are suitable for

environmentally safe disposal.

Keywords: Stabilization; Solidification; Waste treatment; Copper; Zinc; Lead;

Arsenic; Antimony; Clinker; Fuming process.

Scientific area: Metallurgy
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1 Uvod

Ubrzan tehnicko-tehnoloski razvoj savremenog druStva, zapocet tokom XX
veka je intenziviran prelaskom u XXI vek. Ovakav tempo industrijskog rasta za
posledicu ima povecanu preradu i upotrebu mineralnih sirovina i drugih prirodnih
resursa, sto je u proteklim decenijama dovelo do devastacije Zivotne sredine. Zadatak
savremenog drustva jeste implementacija principa odrzivog razvoja i ocuvanja zivotne
sredine, §to svakako ukljucuje minimizaciju industrijskih otpadnih tokova, reciklazu,
kao i tretman otpada u cilju njegovog bezbednog odlaganja.

Odlaganje otpada predstavlja ekoloSki sigurno deponovanje sirovina za
neke buduce generacije.

Proces stabilizacije/solidifikacije (S/S) se smatra najboljom dostupnom
tehnikom za tretman ¢vrstog i muljevitog industrijskog otpada koji sadrzi toksi¢ne
metale [1]. Proces S/S predstavlja fizi€ko-hemijski tretman otpada pri ¢emu se opasan
otpad prevodi u neopasan ili inertan otpad ugradivanjem kontaminenata u
solidifikovanu matricu ¢ime se postiZe minimizacija migratornosti otpadnih materija,
a sam otpad dobija fizicka svojstva pogodna za deponovanje. Tretman ukljucuje
mesanje opasnog otpadnog materijala sa specificnim vezivom, odnosno, agensom za
stabilizaciju [2]. Najvise kori§¢ena veziva su materijali na bazi cementa [3]. Medutim,
u cilju poboljSanja ekonomskih i ekoloskih efekata S/S procesa, danas se cement sve
vise zamenjuje otpadnim materijalima na bazi pucolana kao §to je lete¢i pepeo [4].
Vazno je naglasiti da ne postoji univarzalni recept za sastav veziva u S/S procesu.
Svaki industrijski otpad je specifi¢an po svojim karakteristikama i sastavu u zavisnosti
u kom procesu nastaje.

Predmet disertacije jeste razvoj i optimizacija procesa stabilizacije/solidifikacije
opasnog industrijskog otpadnog mulja sa visokim sadrzajem osnovnih metala i arsena,
a u cilju dobijanja inertnog/neopasnog otpada pogodnog za bezbedno odlaganje. U
okviru disertacije ispitivan je otpadni mulj sa sadrzajem bakra koji nastaje: a) nakon
tretmana otpadne vode, na primeru nove topionice bakra Rudarsko-topioni¢arskog
basena (RTB) Bor, Srbija; i b) u toku hidrometalur§kog dobijanja cinka, na primeru

Zorka — Obojena metalurgija, Sabac, Srbija.



Glavni nedostatak pirometalur§kog dobijanja bakra iz sulfidne rude je stvaranje
otpadnih gasova koji nastaju tokom procesa topljenja i konvertovanja u topionicama
sa visokim sadrzajem sumpor(IV)-oksida (SO;) i metala u obliku prasine ili u obliku
isparljivin faza [5]. Pre¢iS¢avanjem i hladenjem otpadnih gasova nastaje kisela
otpadna voda. Kao rezultat tretmana otpadne vode iz primarne topionice bakra,
nastaje otpadni mulj koji se sastoji od gipsa, hidroksida i sulfida metala. Ovaj otpadni
mulj se karakteriSe kao opasan otpad [6] i zahteva fizicki i hemijski tretman pre
odlaganja. Kao vezivo za S/S proces mulja nastalog tretmanom otpadne vode iz
primarne topionice bakra ispitivan je lete¢i pepeo, kao individualni agens, a zatim i u
smeSama sa cementom i hidratisanim kreom variranjem sastava agensa i odnosa
otpad/agens.

Efikasnost S/S procesa se definiSe pritisnom ¢vrsto¢om i koli¢inom izluzenih
materija iz nastalih solidifikata. Test pritisne ¢vrsto¢e daje osnovnu informaciju o
stabilizaciji kontaminenata, a usvojena minimalna vrednost pritisne ¢vrstoce koja je
potrebna za bezbedno odlaganje solidifikata iznosi 0,35 MPa [3]. Za procenu S/S
procesa i klasifikaciju solidifikovanog otpada kao opasnog ili neopasnog u primeni je
vise standardnih testova luzenja, dok su nacionalnim zakonom propisana dva takva
testa [6]. Usled razlicitih uslova luzenja, kao Sto su pH, redoks potencijal rastvora
(Eh), odnos te¢no-Cvrsto i razli¢iti agensi za luzenje, standardni testovi mogu dati
razli¢itu Klasifikaciju istog otpada [7-9] i mozda ne odraZzavaju stvarni nivo luZenja u
realnim uslovima [10]. Upravo iz tih razloga, a kao novina u ispitivanju efikasnosti
S/S procesa, u okviru disertacije je razvijena postavka dugotrajnog testa luzenja pod
realnim uslovima sredine. Navedeni test luZenja trajao je godinu dana i sastojao se iz
izlaganja dobijenih solidifikata uticaju atmosferalija u toku zimskog i letnjeg perioda i
skupljanju i analizi nastalih drenaznih voda. Koncentracije osnovnih metala i arsena u
uzorcima drenazne vode nakon testa su uporedene sa rezultatima standardnih testova
propisanih nacionalnim zakonom.

Pritisna ¢vrstoca i1 otpornost tretiranog otpada na izluZenje kontaminenata zavisi
od razvoja strukture solidifikovane matrice, a primena rendgenske difraktometrijske
(XRD) analize je ponekad ograniCena usled amorfne hidratisane strukture
solidifikovane matrice [11,12]. Rezultati nekoliko studija [11,13-20] su pokazali da
diferencijalna ANC (eng. Acid Neutralization Capacity) analiza moze biti efikasna
alternativa za ispitivanje strukture solidifikovanih matrica. Diferencijalna ANC

analiza koristi titracione krive dobijene kao rezultat ANC testa, koji se upotrebljava za
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odredivanje puferskog kapaciteta materijala, i transformise ih u niz diskretnih pikova
primenom odredenih matemati¢kih operacija. Ova procedura omoguéava indirektnu
mineralosku analizu solidifikovane strukture, a zasniva se na ¢injenici da svaki
dobijeni pik odgovara rastvaranju specifi¢ne faze prisutne u solidifikovanoj matrici na
odredenim pH vrednostima rastvora [13]. Nedostaci diferencijalne ANC metode su da
pozicija pikova moze da varira u zavisnosti od koli¢ina prisutnih hidratisanih faza i
njihovih interakcija [13], kao i od sastva veziva i sadrzaja necisto¢a [14,19]. Kao
novina u primeni diferencijalnog ANC testa, a u cilju ispitivanja mineraloskog sastava
dobijenih solidifikata, u okviru disertacije je ovaj test kombinovan sa sa Eh-pH
dijagramima (Purbeovi dijagrami). Navedeni modifikovani metod analize omoguc¢ava
detaljniju 1 tacniju interpretaciju pikova povezanih sa prisustvom odredenih faza u
solidifikovanoj strukturi, ¢ime se prevazilaze prethodno nabrojani nedostaci
diferencijalnog ANC testa. Rezultati su uporedeni sa rezultatima XRD analize i
skanirajucée elektronske mikroskopije (SEM).

Nakon optimizacije S/S procesa na laboratorijskom nivou, koja je ukljucila
ispitivanje pritisne ¢vrstoce, standardne testove luzenja i test luzenja pod realnim
uslovima, kao i ispitivanje strukture solidifikovanih matrica, solidifikat izabranog,
optimizovanog sastava je ispitan na nivou pilot postrojenja. Dobijeni rezultati na
nivou pilot postrojenja se koriste za izbor scenarija stabilizacije/solidifikacije, a u cilju
njene implementacije u proizvodni proces pri kom nastaje mulj iz tretmana otpadne
vode.

Pre odlaganja otpada sa visokim sadrZzajem metala potrebno je ispitati
mogucnost tretmana otpada u cilju njihove valorizacije. ldealan tretman industrijskog
otpada bi bio onaj pri kome bi vredne komponente iz otpada bile valorizovane, a
ostatak stabilan i pogodan za odlaganje ili dalje koriS¢enje. Takav proces bi mogao da
bude termicka in situ stabilizacija/solidifikacija otpadnih muljeva sa sadrzajem bakra
iz hidrometalurske proizvodnje cinka tokom pirometalur§skog tretmana. Mulj Kkoji
nastaje nakon neutralnog luzenja (eng. neutral leaching residue, NLR) i jarozitni mulj
se smatraju najveéim ekoloSkim problemom u primarnoj proizvodnji cinka usled
visokog sadrZaja rastvorenih metala kao Sto su Zn, Cd, Pb, As i Sb [21,22]. U cilju
valorizacije metala prisutnih u ovim muljevima moze se primeniti pirometalurski
tretman, koji ukljuCuje tretman muljeva u rotacionoj pec¢i na temperaturama iznad
1100°C. Medutim, $ljaka u obliku Klinkera, koja nastaje nakon tretmana ovih muljeva,

predstavlja opasan otpad sa izluzenjem arsena i antimona iznad maksimalno
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dozvoljenih granica (MDK). Predmet disertacije je takode uklju¢ivao i ispitivanje
mogucnosti In situ stabilizacije klinkera u toku procesa valorizacije muljeva
dodatkom magnezijum(ll)-oksida (MgO) topitelju u pirometalurSskom procesu i
variranjem brzine hladenja dobijenih Klinkera. Cilj termicke in situ stabilizacije je bilo
dobijanje neopasnog otpada (klinkera) tokom samog procesa valorizacije vrednih
komponenti, koji se kasnije moze bezbedno koristiti kao sirovina u gradevinskoj

industriji ili bezbedno odloziti.



2 Teorijski deo

2.1 Proces stabilizacije/solidifikacije

Stabilizacija/solidifikacija (S/S) je vazan fizicko-hemijski metod za tretman
industrijskog ¢vrstog i muljevitog otpada i kontaminiranog materijala. Stabilizacijom
se menjaju hemijske karakteristike opasnih konstituenata u otpadu tako Sto se prevode
u manje rastvorne, manje mobilne ili manje toksi¢ne oblike. Solidifikacijom se
menjaju fiziCke karakteristike otpada kao $to je poveéanje pritisne ¢vrstoce, smanjenje
propustljivosti 1 fizicka inkapsulacija opasnih materija. Tokom S/S procesa, otpad ili
kontaminirani materijal se meSa sa agensom za stabilizaciju (vezivom) pri ¢emu
dolazi do fizicko-hemijskih procesa izmedu njih. Najcesce koriSéeni agensi za
stabilizaciju su cement (portland cement), razne vrste pucolana (lete¢i pepeo, Sljaka iz
visoke peci, prasina iz cementne peéi) i kre¢ [1]. Ovi materijali hemijski reaguju sa
vodom stvaraju¢i hidratisanu matricu koja poboljSava fizicke karakteristike otpada.
Takode, povecava se pH vrednost otpada pri ¢emu dolazi do poboljSanja talozenja
metala i njihove imobilizacije [23,24].

Prouc¢avanjem literaturnih podataka ¢ija je tema bila proces stabilizacije/
solidifikacije mulja koji nastaje nakon tretmana industrijske otpadne vode, odluceno
je da se kao agens za stabilizaciju mulja iz primarne proizvodnje bakra koristi pepeo
(eng. Fly ash, FA) i to iz dva razloga: a) pepeo, koji moze da se koristi ili kao jedini
agens ili u smesi sa portland cementom 1 kreCom, predstavlja odlican stabilizator za
veliki broj metala, b) pepeo predstavlja industrijski nus-proizvod koji nastaje prilikom
sagorevanja kamenog uglja (npr. u termoelektranama) pa njegova upotreba poboljsava
ekolosko-ekonomske parametre procesa. Polat i dr. [25] su Koristili samo pepeo za
tretiranje izuzetno kiselog mulja bogatog metalima pri ¢emu se pepeo, kao jedini
agens, pokazao kao odli¢an stabilizator metala. Medutim, Qiao i dr. [26] navode da je
neophodan dodatak male koli¢ine cementa i gaSenog kreCa da bi se ubrzao proces
hidratacije i ucvrstio stabilisan mulj. Qian i dr. [27] su dali optimalni sastav veziva
koji iznosi 45% pepela, 5% cementa i 50% industrijskog mulja. Kao predmet ove
disertacije eksperimentalno je ispitativana moguénost koris¢enja lete¢eg pepela kao

jedinog agensa, kao 1 uticaj dodatka hidratisanog kreca i/ili cementa na S/S proces



otpadnog mulja iz primarne topionice bakra, na primeru nove topionice bakra RTB
Bor, Srbija.

Pre tretmana otpada u cilju njegovog ekoloski bezbednog odlaganja potrebno
je ispitati mogucénost valorizacije vrednih komponenti prisutnih u otpadu. Za
valorizaciju metala iz otpadnih tokova obojene metalurgije obi¢no se Koriste
pirometalurski i hidrometalurski postupci, tokom kojih opet nastaju opasni otpadi koje
je potrebno naknadno tretirati. Idealan postupak tretmana otpada bi bio onaj pri kome
bi, pored valorizacije, dolazilo i do in situ stabilizacije otpada, odnosno do
stabilizacije otpada ,na mestu nastanka“. Ovakav proces bi mogao da bude
pirometalurski tretman muljeva iz hidrometalur§ke proizvodnje cinka sa sadrzajem
bakra, pri kojem bi, uz ponovno dobijanje Zn i Pb u obliku oksida, nastajala stabilna
Sljaka u obliku klinkera primenom odgovaraju¢e kombinacije aditiva kao topitelja.
Odgovarajué¢i aditivi bi u procesu imali i ulogu agensa za in situ stabilizaciju.
Proucavanjem literaturnih podataka Cija je tema bila pirometalurski tretman otpadnih
materijala sa visokim sadrzajem Zn i Pb, odlu€eno je da se u okviru disertacije ispita
uticaj dodatka magnezijum(ll)-oksida (MgQO) kalcijum(ll)-oksidu (CaO) kao
konvencionalnom baznom topitelju. Takode, ispitivanja su ukljucila i uticaj brzine
hladenja nastalih klinkera na njihovu stabilnost. Predmet ispitivanja je bio jarozitni i
NLR mulj sa sadrzajem bakra nastao tokom proizvodnje i prerade cinka u fabrici

,.Zorka — Obojena metalurgija“ Sabac, Srbija.

2.1.1 Principi implementacije S/S procesa

Americka agencija za zaStitu Zivotne sredine (USEPA) razvila je metod za
procenu, izbor i vodenje S/S procesa koji je Sematski prikazan na Slici 1 [28].

Odredivanje hemijskog sastava 1 fizickih karakteristika kako otpada, tako i
agensa za stabilizaciju je od izuzetnog znacaja za izbor odgovarajuc¢eg S/S tretmana.
Fizicke karakteristike kao Sto su gustina, sadrzaj vode i pH vrednost materijala uticu
na razvoj procesa i kvalitet tretiranog otpada. Nivo toksi¢nosti se odreduje
standardnim testovima luZenja. U nacionalnom zakonu to su testovi TCLP i EN
12457-4. Da bi se ispitao uticaj koli¢ine 1 sastava agensa za stabilizaciju (veziva) na
kvalitet S/S tretmana potrebno je wuraditi eksperimentalna istrazivanja na
laboratorijskom nivou. Kvalitet solidifikovanog otpada se odreduje merenjem pritisne

Cvrstoce, a efekti stabilizacije opasnih materija u otpadu standardnim testovima
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luzenja. Optimizacija S/S procesa je vrsena analizom rezultata navedenih testova

pritisne ¢vrstoce i luzenja.

Karakterizacija Izbor mesta za
odlaganie otobada
A 4
Hemijski \ 4 i Geolosko i hidrolosko
sastav Fizicke ispitivanie
v karakteristike
Nivo P Udaljenost od
toksi¢nosti izvora otpada
\ 4 \ 4
Mesanje otpada i agensa
A 4
\ 4 [
- Modifikacija
Izbor S/S opcije P .
< izabranog mesta za
krainje odlaganije
v v

Razmatranje alternativa

A 4
Izbor scenarija

A 4
Potpuno projektovanje

\ 4
Tretman i odlaganje

otoada

Slika 1. Sematski prikaz razvoja S/S procesa

Posle preliminarne analize S/S procesa na laboratorijskom nivou, izabrani S/S
sistem se ispituje na nivou pilot postrojenja kako bi se obezbedile detaljne informacije
0 moguc¢nostima mesanja otpada 1 agensa, njihove homogenizacije 1 pumpanja. Vreme
potrebno za potpunu homogenizaciju se povecava usled poveéanja koli¢ina otpada i
potrebnog agensa za stabilizaciju. Otpad koji ima visok sadrzaj vode, kao $to su
muljevi ili filter pogace, prvo se meSa sa agensom za stabilizaciju u cilju dobijanja
homogene smeSe koja se zatim pumpa na deponiju. Moguénost pumpanja je bitna
karakteristika smeSe koja odreduje izbor opreme, kao i izbor scenarija S/S procesa.
Koliko dugo ¢e materijal mo¢i da se pumpa, odnosno, koliko dugo ostaje tecljiv,
zavisi od vremena vezivanja. Ono moZe biti znacajno produZeno ili skra¢eno u
zavisnosti od uticaja materija u otpadu na reakciju hidratacije agensa. Kratko vreme
vezivanja ¢e onemoguciti pumpanje smeSe, dok dug period vezivanja predstavlja

problem pri odlaganju tretiranog otpada. Koli¢ina slobodne vode (eng. Bleeding



water) koja se izdvaja iz sveze umesene smese otpada i agensa ne sme biti velika jer
uti¢e na mobilnost kontaminenata i drenazni sistem deponije.

Nakon analize karakteristika otpada i agensa za stabilizaciju, izbora S/S opcije i
njene provere na nivou pilot postrojenja, vrsi se izbor jednog od Cetiri alternativna
scenarija S/S procesa. Scenarija se medusobno razlikuju prema mestu na kome se
agens uvodi u sistem i na¢inu mesanja sa otpadom [29].

Mesanje u kontejnerima je pogodno za tretman izrazito opasnog otpada koji se
obi¢no odlaze u specijalne kontejnere. Dodavanje agensa i meSanje se odvija u samom
kontejneru. Ova tehnika se takode moze primeniti i na druge vrste otpada malih
koli¢ina koji se odlazu na isti naCin. To je najskuplja alternativa kojoj je tesko
kontrolisati kvalitet procesa.

Mesanje na licu mesta je najjednostavniji scenario pri kojem se Koriste
uobicajne gradevinske masine, kao §to su bageri, za meSanje otpada i agensa. Ova
metoda je pogodna za tretman jama sa teCnim otpadom i muljem pri ¢emu se koristi
velika koli¢ina agensa male reaktivnosti. Kod ove metode postoje dve moguénosti:
prva je da postojeca jama bude i mesto za meSanje i odlaganje, a druga je da se otpad
transportuje na posebno pripremljeno mesto za mesanje ili odlaganje. Tamo gde je
primenljiva, ova tehnika predstavlja najjeftiniju alternativu, ali je kvalitet procesa
diskutabilan.

Postrojenje za S/S proces, koje moZe da bude i mobilno, je najbolja alternativa
za sluCajeve sa velikom koli¢inom te€nog ili muljevitog otpada. Postrojenje Cine
jedinice za skladiStenje agensa, meSanje u prilagodenim meSaima 1 pumpe za
transport sirovog i tretiranog otpada. Ova metoda daje najbolje rezulate meSanja, Sto
utice na povecanje kvaliteta tretmana.

Povrsinsko meSanje podrazumeva prostiranje otpada i1 agensa za stabilizaciju u
naizmeni¢nim slojevima na mestu za meSanje koje je ujedno i mesto za odlaganje.
Nakon toga slojevi se meSaju koriS¢enjem bagera ili drugih pogodnih masina. Ova
metoda se koristi za tretman Cvrstog otpada ili kontaminiranog zemljista. Kvalitet
procesa je nizi od onog koji se postize postrojenjem za S/S proces i meSanjem U
kontejnerima.

Izbor scenarija zavisi od prirode otpada, njegove koli¢ine, udaljenosti i
karakteristika lokacije predvidene za odlaganje, kao i izabranog S/S procesa sa jedne
strane, a sa druge od ekonomske isplativosti i kvaliteta tretmana koji je potrebno da se

postigne.



2.2 Otpadni mulj iz primarne topionice bakra

2.2.1 Procesi topljenja i konvertovanja sulfidne rude bakra

Rudarsko-topioni¢arski basen (RTB) Bor se smatra jednim od najvaznijih
proizvodaca katodnog bakra i plemenitih metala u ovom delu Evrope. Aktivna
proizvodnja bakra u RTB Bor-u, koja datira od 1903. godine, pra¢ena je devastacijom
prirodnih resursa i Zivotne sredine (zagadenje vode, vazduha i1 zemljiSta; nizak nivo
energetske efikasnosti) [30]. Znacajna redukcija gasovitih i te¢nih efluenata je
o¢ekivana nakon rekonstrukcije i puStanja u rad nove topionice bakra i fabrike
sumporne kiseline u okviru RTB-a Bor [31]. Projekat rekonstrukcije ukljucuje
zamenu stare plamene peéi sa novim efikasnijim procesom autogenog topljenja
sulfidnog koncentrata u Outokumpu-ovoj fle$ peéi (eng. Flash Smelting Furnace,
FSF) [32].

Pirometalur§ko dobijanje bakra u novoj topionici RTB-a Bor iz sulfidnog
koncentrata (CuFeS,, FeS,, Cu,S i FeS) se sastoji iz suSenja koncentrata, autogenog
topljenja u fle§ peci i procesa konvertovanja bakrenca u Pirs-Smit konvertoru (eng.
Pierce- Smith converter, PSC). Produkti topljenja sulfidnog koncentrata u FSF
(Reakcije 1 i 2) su: (i) sulfidni bakrenac (62% Cu), (ii) oksidna §ljaka (1,6% Cu) i (iii)
otpadni gasovi (32,3% SO,). Glavne reakcije oksidacije u FSF su prikazane
Reakcijama 11 2 [33]:

2CuFeS, +?Oz(g) — Cu,S -%Fes +§Fe0+§802(g) (1)

2FeO + SiO, — 2Fe0 - Sio, (2)

Proces konvertovanja bakrenca u PSC se odvija u toku dva perioda [33]:

(i) period duvanja na §ljaku, prema Reakciji 3

2FeS +30,(g) + SIO, — 2Fe0 - SiO, + 250, (9) (3)

(i) period duvanja na bakar, prema Reakciji 4

CuzS + Oz(g) — 2Cu° + SO,(q) (4)

Stvaranje SO, gasa tokom procesa topljenja i konvertovanja je glavni nedostatak
pirometalurS§kog dobijanja bakra iz sulfidne rude [5]. Pored SO,, tok otpadnih gasova
moze da sadrzi i znaGajan nivo bakra i neéistoca iz procesa, kao $to su arsen, cink,
olovo i Zelezo u obliku prasine (mehanicki unete Cestice) ili u obliku kondenzovanih i

veoma isparljivih komponenti suve Sarze.



Neadekvatni tretman otpadnih gasova u RTB Bor-u tokom prethodnog perioda
imao je za posledicu znacajno zagadenje zivotne sredine [34,35], kao i potencijalno
visok gubitak bakra. U cilju poveéanja efikasnosti procesa i smanjenja uticaja na
zivotnu sredinu, u okviru nove topionice RTB-a Bor ¢e se primenjivati efikasniji

tretman otpadnih gasova.

2.2.2 Tretman otpadnih gasova i izvori nastajanja otpadne vode

Sema nove topionice bakra RTB Bor sa procesom tretmana otpadnih gasova je
prikazana na Slici 2.

Nakon suSenja u parnoj susnici suva mesavina $arze se transportuje sistemom za
Sarziranje u FSF. Proizvodi procesa u FSF su bakrenac, §ljaka i otpadni gasovi.
Otpadni gasovi izlaze iz FSF na temperaturi od 1100°C i dalje se tretiraju u kotlu-
utilizatoru (eng. Waste Heat Boiler, WHB) i suvom elektrostatiCkom talozniku (eng.
Electrostatic Precipitator, ESP). Tokom hladenja u WHB (700-800°C), oksidi
prisutni u procesnoj prasini, suspendovani u struji SO, gasa, ¢e prelaziti u sulfate,

prema Reakciji 5:
MeO + SO, (g) +%Oz(g) 5 MeSO, (5)

Deo prasine ¢e se istaloziti u WHB. Ostatak praSine ¢e se u ESP naelektrisati i
deponovati na elektrodama. Sakupljena procesna prasina iz WHB 1 ESP ¢e se vratiti u
proces topljenja. l1zlazni gas iz ESP se transportuje ventilatorom u postrojenje za
mokro preciS¢avanje gasa iz FSF koje se sastoji iz skrubera i rashladnog tornja. U
mokrom skruberu otpadni gas dolazi u kontakt sa vodom koja ga istovremeno hladi i
preciS¢ava. Suspendovane Cestice iz gasne faze, kondenzovane faze nastale u toku
hladenja, kao i prisutni SO, bi¢e zadrzani u suspenziji. Zasi¢eni gasovi odlaze dalje na
hladenje u tornju za hladenje. Pre¢is¢eni gasovi iz FSF se Salju u vlazni elektrostaticki
taloznik (eng. Wet Electrostatic Precipitator, WESP) Rastvor iz skrubera i te¢nost
nastala kondenzovanjem vode u tornju za hladenje FSF gasova predstavlja prvi izvor

otpadne vode iz topionice bakra koja Ce se tretirati u pogonu za tretman otpadne vode.
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Slika 2. Sema nove topionice bakra RTB Bor sa procesom pre¢i$éavanja
otpadnih gasova

Proizvodi procesa konvertovanja bakrenca u PSC su blister bakar, konvertorska
Sljaka 1 gasovi. Izlazni gasovi iz konvertora se preko haube odvode u komoru za
hladenje isparavanjem (eng. Evaporative Cooling Chamber, ECC) gde se hlade do
350°C tehnikom prskanja. Prasina koji nastaje u komori se sakuplja i vrac¢a u proces
topljenja. Izlazni gas iz komore za hladenje se sprovodi na tretman gasova u mokrom
skruberu 1 rashladnom tornju. Suspenzija nastala u skruberu i tornju za hladenje PSC
gasova predstavlja drugi izvor otpadne vode iz topionice bakra koja Ce se tretirati u
pogonu za tretman otpadne vode. PreciS¢eni PSC gasovi iz tornja za hladenje se
mesaju sa precis¢enim FSF gasovima i Salju u WESP. WESP predstavlja finalnu fazu
precCiS¢avanja gasova radi uklanjanja preostalih necisto¢a iz gasovitog toka 1
obezbedivanja ,,opticki Cistog™ gasa koji se sprovodi u toranj za suSenje fabrike
sumporne kiseline. Te¢na faza koja se stvara u WESP tokom preciS¢avanja
predstavlja tre¢i izvor otpadne vode iz Topionice bakra. Te¢na faza nastala u tornju za
hladenje PSC gasova, iz WESP i iz PSC skrubera se mesaju. MeSanjem otpadne vode
iz procesa pre¢is¢avanja FSF gasova i PSC gasova nastaje kombinovana struja
suspenzije koja ¢e se tretirati u pogonu za tretman otpadnih voda.
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2.2.3 Principi tretmana industrijske otpadne vode

Otpadna voda koja nastaje tretmanom otpadnih gasova iz primarne topionice
bakra spada u otpadne industijske vode i karakteriSe je negativna pH vrednost i visok
sadrzaj sumporne kiseline, osnovnih i toksi¢nih metala (Cu, Zn, Pb, Ni, Cd i As).

Konvencionalni metod za uklanjanje metala iz industrijskih otpadnih voda
ukljucuje proces hemijskog taloZzenja. Hemijsko taloZenje se zasniva na prevodenju
rastvorenih metala iz otpadne vode korisS¢enjem pogodnih reagenasa u nerastvorna
jedinjenja, kao §to su hidroksidi, sulfidi i karbonati metala, koja se zatim uklanjaju
talozenjem ili flotacijom (ukoliko se radi o visokim koncentracijama) ili filtracijom (u
slu¢aju nizih koncentracija). Uobic¢ajni metod za uklanjanje rastvorenih jona metala iz
otpadnih voda je njihovo talozenje u obliku hidroksida. Dodavanjem alkalija u rastvor
podize se njegova pH vrednost, metali prelaze u nerastvoran oblik hidroksida 1 taloze
se u rastvoru. Rastvorljivost hidroksida metala zavisi od vrste jona metala koji se
talozi, pH rastvora i agensa koji se koristi za taloZenje. Rastvorljivost vecine
hidroksida metala opada sa porastom pH vrednosti, $to nije slucaj sa amfoternim
hidroksidima koji su rastvorni i u kiseloj 1 u baznoj sredini, kao $to su olovo i cink, za
koje je potrebno naci optimalni opseg pH. Joni metala koji se efikasno uklanjaju iz
rastvora taloZenjem u obliku hidroksida su kadmijum, bakar, trovalentni hrom, zelezo,
mangan, nikal, olovo i cink. Naj¢esce koriS¢eni agensi za telozenje metala u obliku
hidroksida su natrijum(l)-hidroksid (NaOH), kalcijum(ll)-hidroksid (Ca(OH),) i
magnezijum(Il)-hidroksid (Mg(OH),). Prec¢is¢avanje otpadnih voda taloZenjem
hidroksida metala je jednostavna metoda, lako primenljiva u industriji kao ekonomski
isplativa tehnologija pogodna za automatsko upravljanje [36,37]. Na Slici 3 je dat
dijagram rastvorljivosti hidroksida metala u zavisnosti od pH vrednosti rastvora [36].

Najbolja dostupna tehnika za tretman otpadnih voda iz primarne topionice bakra
[38] jeste talozenje metala u obliku hidroksida koriS¢enjem kreca. Kre¢ je dostupan u
obliku negaSenog kreca, kalcijum(Il)-oksida (CaO) i gasenog kreca, kalcijum(II)-
hidroksida (Ca(OH),). Negaseni kre¢ se u sistem moze uvoditi kao suv ili nakon
gasenja koje se obi¢no izvodi na temperaturama od 82 do 99°C u toku 10 do 30 min, a
dodaje se u obliku suspenzije (kre¢no mleko) koncentracije od 10 do 35%. GaSeni
kre¢ se, takode, uvodi ili kao suv ili u obliku kre¢nog mleka. Sistem za doziranje
suvog kreca ili krecnog mleka je obi¢no automatizovan gravimetrijski ili

volumetrijski sistem. lako gravimetrijski sistem dostize taénost od 1% u odnosu na
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30% tacnosti volumetrijskog sistema, on je dvostruko skuplji i zahteva vise
odrzavanja. TaloZenje hidroksida koriS¢enjem kre¢a se obi¢no izvodi na sobnoj
temperaturi i atmosferskom pritisku. Ovo je Siroko kori$¢ena metoda usled niske cene
kreca 1 visoke efikasnosti. Glavni nedostatak ove metode je formiranje velike koli¢ine

otpadnog mulja [39] koji se karakteriSe kao opasan otpad i zahteva tretman pre

odlaganja.
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Slika 3. Dijagram rastvorljivosti hidroksida metala u zavisnosti od pH [36]

Arsen je uobicajno prisutan u metalurgiji bakra i zlata. U zavisnosti od
metalurikog procesa moze biti trovalentan As® ili petovalentan As™, u vodenim
rastvorima u obliku arsenitne (H3AsOs) i arsenatne kiseline (H3zAsO,4). Metalurske
otpadne vode bogate arsenom zahtevaju tretman pre ispustanja ili ponovne upotrebe
kao procesne vode. Najcesce koris¢ene metode za uklanjanje arsena iz otpadnih voda
ukljucuju [40]:

- Koris¢enje kreca i talozenje As u obliku kalcijum(Il)-arsenita (Casz(AsOs),) |
kalcijum(ll)-arsenata (Cas(AsO,),). Ovo je najjednostavnija i ekonomski najisplativija
metoda, medutim, nastali talog je nestabilan. U zavisnosti od sistema postignuta

koncentracija zaostalog As je izmedu 1 mg/l i 100 mg/l za pH vrednosti iznad 10.
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- KotaloZenje arsenata (As’") sa feri jonom (Fe®*) predstavlja prakti¢an i
najefikasniji nacin uklanjanja arsena, posebno u metalurgiji u kojoj su velike koli¢ine
zeleza 1 arsena nusprodukti procesa. U zasvisnosti od uslova kotalozenja kao talog
moze nastati:

a) bazni Zelezo(Il)-arsenat (FeAsO4-xFe(OH)s3) uz Fe:As molarni odnos izmedu 4 i
10, a postignuta koncentracija zaostalog arsena moze biti i ispod 1 mg/l uz poveéanje
Fe:As odnosa i

b) kristalni skorodit (FeAsO,4-2H,0) uz stehiometrijski Fe:As odnos, ali i kontrolisane
uslove taloZenja: kompletna oksidacija As®* u petovalentni As kori¢enjem vodonik
peroksida (H20,), talozenje skorodita se deSava postupno iz prezasi¢enog rastvora u
nizu reaktora uz kontrolisanu pH vrednost [41]. Postignuta koncentracija zaostalog As
je ispod 0,5 mg/l. Proces se primenjuje u Codelco Norte (EcoMetales) u Cileu.

- Kotalozenje As®* sa AI** jonom prema mehanizmu sli¢nom feri jonu, ali je
proces manje efikasan i izvodljiv u uzem opsegu pH.

- Talozenje As®* u obliku sulfida As,S; je moguce uvodenjem Na,S, NaHS ili
H.S u kiseli rastvor. Dobijeni sulfid je stabilan i relativno nerastvoran u kiselim
sredinama, madutim, izuzetno rastvoran u baznoj sredini.

- Adsorpcija na aktivnom uglju i glinici.

- Primena jono-izmenjivackih smola za uklanjanje arsena iz rastvora je oblast
intenzivnog istraZivanja. Upotrebom slabo baznih smola postize se uklanjanje 75%

As, a jako baznih preko 99% As iz rastvora.

2.2.4 Valorizacija metala iz otpadnih tokova primarne topionice bakra

U pogonu za tretman otpadnih voda tretirace se kombinovani tok otpadne vode
iz topionice bakra. Kombinovani tok iz topionice bakra sadrzi otpadnu vodu koja
nastaje: (1) tretmanom i hladenjem otpadnih gasova iz fles pe¢i (FSF), (2) tretmanom
I hladenjem otpadnih gasova iz konvertora (PSC) i (3) u vlaznom elektrostatiCkom
talozniku. PraSine iz otpadnih gasova fle§ pe¢i i konvertora, koje nastaju tokom
procesa proizvodnje bakra u primarnim topionicama, sadrze znacajne kolic¢ine vrednih
metala. 1z tog razloga potrebno je razmotriti mogucnost valorizacije bakra, a mozda i
drugih metala kao §to su cink, olovo 1 arsen, iz procesnih prasina.

U novoj topionici ve¢ je predvideno da procesne prasine iz pe¢i budu ponovo

vra¢ene u proces topljenja. Medutim, recirkulacijom prasine direktno u FSF sadrzaj
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necistoca (kao §to su arsen, cink, olovo i zelezo) u ulaznoj Sarzi se povecava i bitno
uti¢e na kvalitet procesa [42]. Montenegro i dr. [43] su eksperimentalno ispitivali
uticaj recirkulacije procesne prasine na procese topljenja 1 konvertovanja. Zakljuceno
je da koli¢ina necisto¢a u bakrencu iz peci 1 blister bakru iz konvertora ne zavisi
linearno od njihove koli¢ine u ulaznoj Sarzi. Materijal sa visokim sadrzajem arsena se
moze vratiti u pe¢, dok ¢e limitirajuéi uticaj na koli¢inu recirkuliranog materijala u
proces topljenja imati sadrzaj cinka i olova u prasini. Sa druge strane, sadrzaj arsena u
blister bakru definiSe moguc¢nost recirkulacije prasSine u proces konvertovanja.
Rezultati su pokazali da je rastvaranje arsena u §ljaci lak$e nego olova i cinka ako se
prasina vrata u proces topljenja. Medutim, ako se prasina vrata u proces
konvertovanja, olovo i cink, koji su prisutni u obliku oksida 1 sulfida, lakse prelaze u
Sljaku nego arsen koji ostaje vezan za bakar [43]. U radu Czernecki i dr. [44] opisani
su tokovi i dijagrami stabilnosti faza arsena i olova kao necistoca tokom topljenja
koncentrata bakra u FSF pe¢i i moguénost njihovog izdvajanja iz proizvodnog ciklusa
hidrometalurs$kim i pirometalur§kim metodama [44].

Procesne praSine se dodatno mogu tretirati hidrometalur§kim putem ili
kombinacijom piro 1 hidrometalur§kih procesa u cilju izdvajanja bakra od ostalih
necistoc¢a, naro€ito arsena, 1 vracanja u proces prerade.

Hidrometalur§ke metode tretmana procesnih prasina se zasnivaju na luzenju pod
razli¢itim uslovima pri kojima bakar ili prelazi u rastvor ili zaostaje u obliku
nerastvornog ostataka. Bakar se u procesnim praSinama nalazi u obliku: (1) sulfata
rastvornih u vodi, (2) oksida rastvornih u kiselinama i (3) nerastvornih sulfida i
metali¢nog bakra. Xu 1 dr. [45] su razvili tehniku luZenja procesne prasine sa visokim
sadrzajem arsena i1 bakra. Pod poviSenim parcijalnim pritiskom kiseonika od 0,7 MPa
u rastvoru sumporne kiseline se luzi 95% Cu, 99% Zn i 20% As. Potpuno odvajanje
arsena je postignuto dodavanjem Fe®* jona i njegovim taloZenjem u obliku arsenata
[45]. U patentu Reynolds-a i dr. [46] je opisano selektivno izdvajanje bakra, cinka,
kadmijuma i drugih metala iz procesne prasine koja sadrzi arsen. U prvom koraku se
praSine luze pod parcijalnim pritiskom kiseonika u sumpornoj kiselini. Pod ovim
uslovima se luze Cu, Cd, Zn, Ge 1 In dok u rastvoru ima dovoljno jona zeleza da dode
do talozenja arsena. Nakon neutralizacije rasvora sa CaCO3 u njemu ostaje bakar, cink
i kadmijum koji se moze poslati na elektrolizu [46]. Luzenje pod pritiskom, ali bez
prisustva kiseonika, su ispitivali Ke i dr. [47] pri ¢emu 80% As odlazi u rastvor dok

90% Cu zaostaje kao nerastvorni ostatak u obliku bakar-sulfida. Arsen i zelezo se
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izdvajaju iz rastvora daljom oksidacijom i talozenjem u obliku feri-arsenata [47].
Bloom i dr. [48] su razvili patent za potpuno odvajanje arsena iz procesne prasine:
250 g praSine se rastvara u 1 L destilovane vode i zagreva do 95°C. U rastvor se
potom uvodi ¢ist gas SO, tokom jednog sata. Pri ovim uslovima dolazi do luzenja
80% arsena, 87% cinka, dok Cu ostaje potpuno nerastvoran [48].

Morales 1 dr. [49] u svojim radovima su ispitivali luZenje prasina slabom
sumpornom kiselinom pod atmosferskim uslovima. Proces potpune valorizacije bakra
se sastoji iz sledecih faza: luzenje slabom H,;SO4 pri ¢emu u nerastvornom ostatku
ostaje oko 60% ukupnog bakra u obliku nerastvornog sulfida, dok se luzi oko 70%
arsena. Cvrst ostatak posle luzenja se dalje tretira u hidrociklonu. U krupnijoj fazi
pada bakar-sulfid koji se vrac¢a u pe¢. U finijoj fazi se nalazi arsen koji se zajedno sa
otpadnom vodom odvodi na tretman. Arsen u rastvoru nakon luzenja se oksiduje do
+5 uvodenjem O, i obara Zelezo(Ill)-sulfatom kao Zelezo(l11)-arsenat. Cvrsta faza se
Salje na tretman otpadne vode. U rastvoru, nakon odvajanja Zelezo(Ill)-arsenata,
ostaje bakar zajedno sa cinkom i niklom. Izdvajanje bakra iz rastvora je moguca
elektrolizom ili cementacijom elementarnim zelezom [49]. U Codelco Norte
(EcoMetales) u Cileu, se primenjuje obrada procesne prasine rastvaranjem u
sumpornoj kiselini nakon ¢ega se Cvrsti ostatak vraca u pe¢, a rastvor Salje na solvent
ekstrakciju i elektroliticko dobijanje bakra (SX-EW). Tokom 2010. godine ovaj
postupak je unapreden zasnivajuci se na konceptu stvaranja skorodita, FeAsO4-2H,0
pri atmosferskim uslovima kontrolom superzasi¢enog rastvora [41]. Koncept se
zasniva na slede¢em: oksidacija As® i Fe?, kontrolisanje pH vrednosti 1 uvodenjem
zelezo(Ill)-sulfata. Arsen se izdvaja iz rastvora kao potpuno nerastvoran kristalni
zelezo(II)-arsenat (skorodit), a rastvor se Salje na solvent ekstrakciju.

Pored solvent ekstrakcije, efikasan nacdin izdvajanja bakra iz rastvora je
elektroliza. Koris¢enjem elektrode u obliku rotiraju¢eg diska moguce je izdvojiti
98,2% bakra tokom 20 h uz gustinu struje od 80 A/m? Arsen i ostale nedistoée kao
Sto su nikal, Zelezo i antimon bi trebalo ukloniti iz rastvora pre elektrolize usled
mogucénosti stvaranja izuzetno otrovnog arsina i stibina [50]. Medutim, neutralizacija
nije selektivna metoda za uklanjanje metala iz otpadnih voda u kaskadnom reaktoru
[51].

Gorai 1 dr. [52] su ispitivali moguénost da bakar izluZen iz procesne praSine
sumpornom kiselinom Salju direktno na elektrorafinaciju. Maksimalno luzenje od

75% bakra se dobilo pod slede¢im uslovima: 10% H,SO,4, 4 h na 80°C pri odnosu
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teCno/Cvrsto 10. Razlog za ovakav razultat je bio bakar delom prisutan u obliku
sulfida nerastvoran u kiselini. Uvodenjem procesa przenja pre luzenja, pri ¢emu dolazi
do prevodenja sulfida u oblik sulfata 1 oksida, povecana je efikasnost na 95%.
Medutim, ponaSanje arsena u ovom radu nije prac¢eno [52]. Shibayama i dr. [53] su
ispitivali moguénost uklanjanja arsena i valorizacije bakra iz procesne prasine. Prasina
je prvo podvrgnuta pirometalur§Skom procesu u kome dolazi do isparavanja preko 90%
arsena. Ostatak se Salje na dvostepeno luzenje sumpornom kiselinom. U prvom
koraku luZenjem sa 0,25 mol/dm® H,SO, izdvaja se 90% zaostalog arsena, dok se u
drugom koraku luZenjem sa 1,0 mol/ dm® H,SOy izdvaja 85% bakra. Ovaj rastvor se
Salje na solvent ekstrakciju [53].

Tretman procesne praSine iz fle§ pe¢i i konvertora i moguénost valorizacije
bakra zavisi od njegove koncentracije u praSini kao i koncentracije ostalih prate¢ih
elemenata, pre svih arsena, a zatim i od raspodele bakra izmedu sulfidne, sulfatne i
oksidne faze. Sastav procesnih prasina, pa tako i koncentracija bakra u njima, direktno
zavisi od kvaliteta koris¢enog koncentrata bakra, tako da tehnoloski proces za njihov
tretman mora biti fleksibilan 1 prilagodljiv razli¢itim uslovima. Prikazana diskusija o
trendovima 1 praksi u svetu ukazuje da je primenom hidrometalurSkih procesa,
odnosno, luZenja u razli¢itim wuslovima 1ili njthovom kombinacijom sa

pirometalurskim postupcima moguce efikasno izdvajanje bakra iz ove vrste otpada.

2.3 Sinergetske osobine i procesi u obojenoj metalurgiji i tretmanu
otpada

Tretmanom otpada metali se mogu ponovo dobiti, odnosno valorizovati, u
razli¢itim oblicima. Mogu se valorizovati u metalicnom obliku, isparavanjem prevesti
u procesnu prasinu ili istaloziti u mulj i sakupiti u cilju dalje prerade. Sa druge strane,
metali se mogu deponovati u otpadu ako postupak valorizacije nije ekonomski
opravdan. U kom obliku ¢e se metal ponovo dobijati iz otpada zavisi od njegovog
valentnog stanja koje je uslovljeno tehnoloskim parametrima procesa tretmana [54].

Termodinamicke karakteristike svakog metala 1 njegovih jedinjenja su od
izuzetne vaznosti za izbor potencijalnog tretmana otpada. Kada metal ili njegovo
jedinjenje poseduje termodinamicke i fizicke karakteristike koje su kompatibilne sa

odredenom infrastrukturom primarne metalurgije osnovnih metala, onda se takav
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metalurski proces moze primeniti u ekonomski opravdanom tretmanu otpada u cilju
ponovnog dobijanja metala iz razliCite vrste otpada kao $to su muljevi, §ljake, talozi,
gasovi 1 procesne prasine. Ovim principom se mogu smanjiti gubici metala kroz
otpadne tokove koji su namenjeni odlaganju [54].

Na Slici 4 je prikazano Sta se generalno deSava sa metalima koji su prisutni u
otpadima kada se taj otpad tretira procesima, hidrometalurskim ili pirometalurskim,
koji pripadaju metalurgiji osnovnih metala (Fe, Al, Cu, Zn ili Pb). Svaki krug na Slici
4 ukazuje na krajnje odrediSte metala prisutnog u otpadu kompleksnog sastava.
Idealan sistem bi povezao otpad sa svim procesima osnovnih metala tako da bi
komponente iz otpada bile tretirane u procesu odredenim na osnovu termodinamike i
ekonomije sa daljim vezama izmedu svake tehnologije za medusobnu preradu
otpadnih tokova. Metali sadrzani unutar otpada kompleksnih sastava se ne tretiraju
individualno ve¢ prolaskom kroz niz procesa. Primer je tretman muljeva i taloga na
visokim temperaturama koji je obi¢no prikladan za prevodenje metala (Fe) u Sljaku sa
karakteristikama neopasnog otpada, dok bi hidrometalurski postupak ovakvog otpada

dovelo do daljeg stvaranja otpada (jarozit) [54].
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Slika 4. Termodinamicka i ekonomska sinergija metalurgije i tretmana otpada [54]
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2.4 Muljevi iz hidrometalurske proizvodnje cinka sa sadriajem bakra

Oko 90% svetske proizvodnje cinka se zasniva na hidrometalurSkim
postupcima. Tradicionalno hidrometalur§ko dobijanje cinka iz sulfidne rude (sfalerit,
7ZnS) se sastoji iz przenja koncentrata rude, luzenja przenca (cink(I1)-oksida, ZnO),
preci$¢avanja rastvora nakon luzenja i elektrolitiCkog dobijanja cinka (eng. Roasting,
leaching and electrowinning process, RLE). Tokom RLE procesa, luZenje przenca se
sprovodi u nekoliko koraka. Prvi korak je neutralno luzenje pri pH 4-4,5 i temperaturi
od 50°C. Pri ovim uslovima luZzenja ne dolazi do rastvaranja zeleza kao glavne
necistoce prisutne u przencu, kao i jedinjenja olova i jalovine. Takode, nerastvoran
ostaje i deo cinka prisutan u obliku cink-ferita (ZnFe;O,) (izmedu 5 i 30% ukupnog
Zn). Da bi se rastvorio stabilan cink-ferit potrebni su ekstremniji uslovi luzenja koji se
sprovode u sledecem koraku: koncentrovana kiselina i temperatura iznad 90°C. Pri
ovakvim uslovima dolazi do znacajnog izluzenja Zeleza kojeg je potrebno ukloniti iz
rastvora. Zelezo se uklanja taloZenjem u obliku jarozita, getita i hematita. Jarozitni
talog pada uvodenjem amonijum ili nekog drugog monovalentnog jona pri ¢emu
nastaje nerastvorno jedinjenje Zeleza — jarozit (MeFe3(SO,)2(OH)s, gde je Me=K",
NH,*, H*, Na*, %2Pb"). Procenjuje se da pri proizvodnji 2 t cinka nastaje 1t jarozitnog
taloga. Jarozit predstavlja opasan otpad usled sadrZaja rastvornih elemenata kao Sto su
Cd, Pb 1 As. Iz ovih razloga jarozit se smatra najve¢im ekoloskim problemom u
primarnoj proizvodnji cinka [21,22].

Kao alternativa RLE procesu u nekim kompanijama se primenjuje direktno
luZzenje koncentrata sulfidne rude bez koraka oksidacionog przenja. Direktno luzenje
se sprovodi na visokim temperaturama uz uduvavanje kiseonika. Direktno luZenje na
atmosferskim uslovima se primenjuje u kompaniji New Boliden u Kokkola i Odda,
Finska, 1 Zhuzhou u Kini. Direktno luzenje pod pritiskom se vr$i u kompaniji Korea
Zinc, Onsan. Zelezo zaostaje u rastvoru sve do posebnog koraka gde pada kao talog
kao getit (,,Korea Zinc*) ili jarozit simultano uz luzenje sulfida (,,Boliden Kokkola
and Odda”).

U poljskoj kompaniji ,,ZGH Boleslaw* oko 90% Zn se dobija u koraku
neutralnog luzenja, dok ostatak cinka zaostaje u obliku ferita (oko 20-25% mase
przenca). Talog cink ferita se tretira u dve rotacione pe¢i duzine 40 m i unutra$njeg
prec¢nika 2,6 m. Punjenje peci se sastoji od ferita uz dodatak 10% peska 1 40% koksa

ili antracita. Kao proizvod tretman, oksid sadrzi do 54% Zn i 15% Pb, a u klinkeru
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zaostaje do 3,5% Zn, 1,5% Pb, 30% Fe, 0,1 % As i 14% SiO,. Talog nakon neutralnog
luzenja se takode moZe tretirati u Ausmelt/ISA Smelt pe¢ima. Seme hidrometalurskog
dobijanja cinka su prikazane na Slici 5.

Postrojenje ,,Zorka - obojena metalurgija® za proizvodnju i preradu cinka,
Sabac, Srbija je otvoreno 1956. godine. Jarozitni proces je uveden 1976.godine &ime
je proizvodnja cinka porasla na 30 000 t/god. Danas je firma u steCaju, sa
proizvodnjom daleko ispod mogucih kapaciteta. Deponija sa odlozenim jarozitnim
muljem i NLR se nalazi u blizini fabrike uz samu obalu reke Save. Koli¢ina
odlozenog jarozita se procenjuje na vise od 300 000 t, a NLR na 100 000 t.

Tehnike preporucene za tretman taloga iz hidrometalurske proizvodnje cinka u
cilju smanjenja mogucnosti luzenja toksi¢nih elemenata su: a) kompaktiranje (eng.
Compaction), b) Jarofix proces i c¢) tretman pirometalurSskim procesima [38].
Kompaktiranje ukljucuje filtriranje taloga pod visokim pritiskom i odlaganje filter
kolac¢a u jame. Pri Jarofix procesu jarozit se mesa sa portland cementom, kreCom i
vodom pri ¢emu nastaje fizi¢ki stabilan materijal. Talozi nakon luzenja mogu da se
tretiraju u ISF (eng. Ausmelt/ISA Smelt furnace) ili Velc peci pri c¢emu se u gasnoj fazi
dobijaju cink i olovo oksid, a §ljaka je pogodna kao konstrukcioni materijal ili se dalje
tretira flotacijom u cilju dobijanja bakra i srebra. Generalna preporuka je da se
pirometalurski tretman koristi za taloge koji ne sadrze vecu koli€inu cink ferita 1
plemenitih metala, dok se za jarozitni talog preporucuje Jarofix i kompaktiranje.
Preporuceni tretmani jarozitnog taloga (Jarofix i kompaktiranje) dovode do njegove
stabilizacije 1 bezbednog odlaganja. Medutim, znacajne koli¢ine metala prisutne u
jarozitu (Zn, Pb, Cu i Fe) su na ovaj nacin zauvek izgubljeni. Pirometalurski procesi
bi mogli da se primene za tretman jarozita u cilju valorizacije prisutnih metala. Cilj
ispitivanja prikazanog u ovoj disertaciji jeste stabilizacija klinkera koji nastaju
pirometalurskim tretmanom jarozitnog taloga i1 taloga nakon neutralnog luzenja

(NLR) iz primarne proizvodnje cinka sa sadrzajem bakra.
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3 Pregled literaturnih rezultata

3.1 S/S proces otpadnog mulja iz primarne proizvodnje bakra

3.1.1 Agensi za stabilizaciju/solidifikaciju

Proces stabilizacije/solidifikacije sa upotrebom cementa kao agensa (veziva) se
smatra najboljom dostupnom tehnologijom za tretman vecine toksi¢nih elemenata od
strane Agencije za zaStitu zivotne sredine Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (USEPA)
[1,23]. Materijali na bazi cementa i pucolani su obi¢no prikladni za tretman
neorganskog otpada. Efikasnost ovih veziva u tretmanu organskog otpada varira.
Organska veziva, kao §to je asfalt, termoplastika i urea-formaldehid se retko
komercijalno koriste usled visokih troskova u poredenju sa neorganskim vezivima
[24].

Diet i dr. [55] su istrazivali S/S proces mulja koji sadrzi hidrokside metala (Fe,
Zn, Cr, Ni, Cu, Cd, Al) upotrebom portland cementa (eng. Ordinary Portland cement,
OPC). Mulj je sadrzao 65-95% vode i mesan je sa OPC bez dodatka vode. Rezultati
su pokazali da je u tretmanu ovakvog otpada neophodna minimalna koli¢ina cementa
da bi se pospesilo formiranje ¢vrstog materijala i stabilizacija polutanata. Ruiz i dr.
[56] su proucavali upotrebu OPC u S/S tretmanu mulja nastalog tretmanom otpadne
vode iz livnice sa visokim sadrZajem metala, uglavnom Zn (16,5%) zajedno sa niskim
sadrzajem organskih zagadivaca. IzluZenje Zn je bilo ispod propisanih vrednosti kada
je odnos cement/mulj u smesi bio 1/4, ali ova koli¢ina OPC nije bila dovoljna za
efikasnu imobilizaciju fenolnih jedinjenja. U njihovom slede¢em radu [57] ispitivan je
uticaj dodatka bentonita, kreca i lete¢eg pepela cementu. Ovi aditivi mogu da
imobiliSu fenolna jedinjenja, medutim, njihova alkalnost povecava izluZzenje Zn. S/S
proces mulja nastalog tretmanom otpadne vode iz livnice su takode izuc¢avali Coz i dr.
[58]. Oni su koristili OPC i kre¢ kao veziva u S/S procesu i livacki pesak i aktivni
ugalj kao aditive. Najbolji rezultati su postignuti koriS¢enjem kreca kao veziva, a
najlosiji upotrebom livackog peska kao aditiva. Pored dobrih rezultata, nijedan
solidifikat ne bi mogao biti odlozen na deponiju kao neopasan otpad jer su korisc¢eni

aditivi doprineli samo stabilizaciji organskih zagadivaca. Li i dr. [59] su koristili OPC
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i lete¢i pepeo za S/S proces mulja iz proizvodnje Stampanih ploca koji sadrzi visoke
koncentracije Cu, Zn i Pb. Najbolji rezultati su dobijeni koris¢enjem OPC bez dodatka
FA, a najlosiji koris¢enjem samo FA. Uoceno je da luzenje metala iz solidifikata
izrazito zavisi od pH vrednosti zbog rastvorljivosti hidroksida metala. U radu
Salihoglu i dr. [60] OPC je koris¢en za S/S proces prasine elektrolu¢ne peci (eng.
Electric arc furnace dust, EAFD). Rezultati su pokazali da je upotreba OPC kao
jedinog veziva nedovoljna za tretman EAFD. lako su metali ostali zarobljeni u
cementnoj matrici, dugorocno se moze ocekivati izluzenje Zn i Pb. U njihovom
slede¢em radu [61] kao veziva su koris¢eni OPC i kre¢. Optimalni sastav za
postizanje uslova za sigurno odlaganje EAFD je bio 30% EAFD + 35% krec¢a + 35%
OPC u pH intervalu izmedu 8,2 i 9,4. Bulut i dr. [62] su ispitivali kombinaciju OPC sa
fero-sulfatom kao vezivo u S/S procesu EAFD koji sadrzi 13,9% Cr, 17,18% Mg,
10,13% Si, 5,19% Fe, 2,83% Al i 1,5% Zn kao glavne komponente. Najbolji rezultati
su postignuti kada je samo 16% prasine dodato mesavini veziva. Zain i dr. [63] su
uspeli da dobiju neopasni otpad dodavanjem 10% OPC otpadu koji je sadrzao Cu, Ni,
Pb i Zn u S/S procesu.

Leteci pepeo (FA) se sve ¢eSce koristi kao vezivo u stabilizaciji/solidifikaciji
otpada posto je nus-proizvod koji nastaje u velikim koli¢inama tokom sagorevanja
uglja u termoelektranama. Uglavnom se koristi u meSavinama sa OPC i krecom. U
studiji Pereira i dr. [64] FA je koris¢en kao glavno vezivo za S/S proces EAFD sa
visokim sadrzajem Pb, Cd, Cr 1 Zn. Rezultati su pokazali da pH vrednosti moraju da
budu u opsegu 8,0-11,3 za rastvore nakon TCLP (eng. Toxicity Characteristic
Leaching Procedure) testa luzenja i 9,4-10,3 za rastvore nakon DIN (eng. Dynamic
Leach Test) testa da bi se obezbedilo da koncentracije Pb, Zn, Cr i Cd ne predu
propisane granice. Camacho i dr. [65] su analizirali izluzenja Cr, Cd i Al iz otpada
stabilisanog/solidifikovanog koris¢enjem FA. Rezultati su pokazali da se luzenje ovih
metala moZe objasniti rastvorljivos¢u njihovih hidroksida. IzluZenje Cr zavisi od
rastvorljivosti jedinjenja koja sadrze Cr(VI) i koja ostaju rastvorna u Sirokom opsegu
pH vrednosti. IzluZzenje Cd je zavisilo samo od koli¢ine prisutnog Cd u otpadu, dok je
izluzenje Al smanjeno u opsegu pH vrednosti 5,0-7,0. Qiao i dr. [56] su ispitivali
moguénost upotrebe FA kao veziva u S/S procesu sintetickog otpada sa visokim
sadrzajem metala (Pb, Cu i Zn). Ispitivali su i uticaj dodatka OPC 1 hidratisanog kreca
pepelu. Zakljucili su da je dodatak OPC neophodan za razvoj ¢vrstoce solidifikata, a

kreca za ubrzavanje procesa hidratacije FA. Rezultati dobijeni u studiji Qian i dr. [27]
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su pokazala da FA sa dodatkom 5-15% OPC ima veliki kapacitet stabilizacije Zn, Pb,
Cu, Ni i Mn u mulju. Optimalni sastav solidifikata koji obezbeduje sigurno odlaganje
je 45% FA, 5% OPC i 50% industijskog mulja. Polat i dr. [25] su koristili samo FA
kao agens za neutralizaciju i S/S proces ekstremno kiselog mulja sa visokim
sadrzajem metala. FA se pokazao kao odli¢no vezivo u Sirokom opsegu pH vrednosti
Sto je objasnjeno mehanizmom koji obuhvata stvaranje kompleksa - elektrostaticku
adsorpciju — hidrolizu.

Razli¢ite studije su pokazale da se industrijski otpad koji sadrzi As moze
uspesno tretirati S/S procesom koriste¢i OPC [66,67], FA [68], prasinu cementne peci
[69] i krec ili njihove meSavine [70-72]. Efikasnost procesa stabilizacije/solidifikacije
otpada koji sadrzi As zavisi od vrste i koli¢ine dodatog veziva, vrste jedinjenja arsena
prisutnih u otpadu, perioda susenja solidifikata i pred-tretmana otpada [71]. Arsen je
uobigajno prisutan u prirodi u obliku dva oksidaciona stanja, u obliku arsenita (As>*) i
koncentracije Ca (dodatkom kreca ili FA) je povezano sa smanjenjem izluzenja As, tj.
ve¢i Ca:As molski odnos rezultira manje izluZenje As usled stvaranja nerastvornih
jedinjenja kalcijuma i arsena: CaHAsSO; u otpadu koji sadrzi As®* i Caz(AsOy)- ili
NaCaAsQ,-7,5 H,0 u otpadima koji sadrze arsenate [69,71,73]. Takode, Ca se talozi
u obliku kalcita (CaCOs3) koji zatvara pore u cementnoj matrici i spre¢ava difuziju
CO2 u unutrasnjost solidifikata smanjujuci efekat karbonacije [73,74]. Dodatak
materijala koji sadrzi Ca znaCajno smanjuje luzenje As, medutim, pod tako visoko
alkalnim uslovima (pH oko 12) dolazi do znaCajnog izluzenja amfoternih metala, kao
Sto je Pb. Optimalni dodatak veziva za simultano smanjenje luZenja As i Pb mora biti
odredeno na osnovu sastava otpada. Tri mogu¢a mehanizma mogu biti odgovorni za
imobilizaciju As i Pb. Prvi mehanizam mozZe biti taloZenje usled formiranja
nerastvornih Ca-As jedinjenja i olovo-silicijum-oksida. Drugi moze biti inkluzija, ili
putem fizicke inkapsulacije stvaranjem solidifikata ili hemijske inkluzije kroz
ugradivanje As i Pb u produkte hidratacije, kao Sto su kalcijum-silikat-hidrati. Treci
mehanizam moze biti sorpcija na produkte pucolanske reakcije [68]. Voda je
neophodna da inicira reakcije hidratacije, ali odnos vode i veziva mora biti §to nizi
kako se ne bi stvarala drenazna voda sa sadrzajem rastvornih komponenata otpada.
Optimalan sadrzaj vode i odnos veziva i otpada zavisi od hemijskog sastava otpada
[73]. Pred-tretman otpada u cilju oksidacije As®** kako bi se smanjila rastvorljivost i

toksi¢nost As jedinjenja moze se izvrsiti pre S/S procesa. Vandecasteele i dr. [75] su
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uporedili koncentracije izluzenog As iz solidifikata sa i bez pred-tretmana. Kada je
otpadni materijal iz procesa rafinacije bakra solidifikovan koris¢enjem OPC i kreca,
koncentracija arsena (uglavnom As**) je bila 5 mg/L usled formiranja nerastvornog
CaHAsOs. Ali, kada je sprovedena oksidacija As** u As® sa H,O, pre SIS,
koncentracija As je smanjena na 0,5 mg/L. Rezultati su pokazali da do smanjenja

izluzenja dolazi usled formiranja nerastvornog Cas(AsOy,), u prisustvu Ca(OH), [73].

3.1.1.1 Letedi pepeo kao agens za S/S proces
Lete¢i pepeo je nus-produkt sagorevanja uglja u termoelektranama koji se

sakuplja u sistemima za otprasivanje gasova pre njihovog ispustanja u atmosferu.
Velike termoelektrane, posebno one koje koriste ugalj lignit, proizvode ogromne
koli¢ine leteceg pepela (od 300 do 500 g za kWh proizvedene elektricne energije) koji
je obi¢no odloZzen na deponije. Sve veca potraznja za proizvodnjom elektricne
energije za posledicu ima povecanje koli¢ine leteceg pepela i problema koje nosi
njegovo odlaganje. Deponovanje FA uzrokuje dalje zagadenje zemljista, vazduha i
voda usled izluZenja metala i ostalih opasnih materija koje FA sadrzi [76]. Samo u
Srbiji se godiSnje proizvede oko 5 miliona tona leteceg pepela tokom sagorevanja
uglja u termoelektranama [77].

Letec¢i pepeo se sastoji iz finih Cestica, uglavnom sferi¢nog oblika i amorfne
strukture [78]. Prema ASTM C618 standardu [79] lete¢i pepeo koji sadrzi preko 70%
SiO; + Al,O3 + Fe,03 i mali procenat kalcijuma spada u klasu F, dok FA sa sadrzajem
SiO; + Al,O3 + Fe;03 izmedu 50 1 70% i visokim sadrzajem Ca spada u klasu C. FA
klase C nastaje sagorevanjem uglja nize energetske vrednosti (lignita i sub-
bitumenskog uglja) i odlikuje se cementnim karakteristikama — samo-ocvrs¢avanje u
kontaktu sa vodom. FA klase F nastaje sagorevanjem uglja visoke energetske
vrednosti (bitumenski ugalj i antracit) i spada u pucolanske materijale [78]. Sadrzaj
kalcijuma u FA klase F varira od 1 do 12%, uglavnom u obliku Ca(OH), i CaSO,, dok
FA klase C sadrzi i do 40% CaO. Druga razlika izmedu ove dve klase lete¢eg pepela
je da je sadrzaj alkalija (Na i K) 1 sulfata (SO4) generalno ve¢i u FA klase C. Leteci
pepeo je alkalni materijal koji u vodenim rastvorima dostize pH vrednost od 10 do 13
[80]. Najvaznije karakteristike FA su sadrzaj CaO koji obezbeduje alkalnost sistemu i

SiO;, + Al,O3 + Fe, 03 sadrzaj [81].
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Pucolani su materijali koji imaju visok sadrzaj SiO, i Al,O3 sa visokom
vrednosc¢u specificne povrsine koja je dostupna za reakciju hidratacije sa alkalnim i
zemnoalkalnim hidroksidima u prisustvu vode na sobnoj temperaturi pri ¢emu nastaju
cementni proizvodi: kalcijum-silikat-hidrati (CSH) i kalcijum-aluminat-hidrati (CAH)
[82]. Kao sto je ve¢ reeno, FA klase F je pucolanski materijal, dok FA klase C, sa
visokim sadrzajem CaO, moze posedovati cementne karakteristike i da bez dodatka
alkalija, u prisustvu vode, dode do samo-o¢vr§¢avanja [4,76]. Pri visokim
vrednostima pH, oko i iznad 12, dolazi do rastvaranja stabilnih SiO; i Al,O3 koji
reaguju sa CaO u prisustvu vode i stvaranja CSH i CAH. Reakcije 6 — 8 predstavljaju

uproscen prikaz hidratacije pucolana [4]:

Ca(OH), — Ca®" +20H" (6)
Ca®* +20H™ +SiO, — CSH (7)
Ca* +20H +AlLO, — CAH (8)

Gde je C = Ca0, S= SiO; i A= Al,O3. Razliciti oblici hidratisanih formi mogu
nastati u zavisnosti od uslova pod kojima se izvodi hidratacija: koli¢ina kalcijuma,
vremena i temperature kao i veli¢ina i oblik &estica. Sto su Zestice sitnije bice veéa
specificna povrSina, odnosno, povrSina slobodna za reakciju hidratacije. To c¢e
doprineti razvoju proizvoda hidratacije, a time i pritisne ¢vrstoc¢e solidifikata.
Temperatura uti¢e na stepen hidratacije materijala, brzinu reakcije, kao i na produkte
hidratacije (neki oblici CSH i1 CAH ¢e se formirati samo na odredenim
temperaturama). Takode uti¢e na brzinu difuzije elemenata u solidifikatu, a usled
promene temperature dolazi do Sirenja ili skupljanja solidifikovanog otpada [12].

Veruje se da formiranje CSH i CAH dovodi do poviSene pritisne ¢vrstoce
solidifikata, kao i do imobilizacije metala kroz procese adsorpcije, inkluzije i fizicke
inkapsulacije u hidratisanoj matrici. Ako su u sistemu prisutni i sulfatni joni (SO4%)
oni mogu da reaguju sa pucolanskim komponentama stvaraju¢i seriju kalcijum —
aluminat — sulfat — hidratnih jedinjenja koji na kraju formiraju etringit
[CasAl(OH)s]2(S0O4)3:26H,0. Entringit ima igliastu kristalnu strukturu koja dovodi
do povecanja pritisne ¢vrsto¢e materijala. Medutim, u kontaktu sa vodom dolazi do
njegove ekspanzije i bubrenja materijala §to moze da rezultira oslobadanje prethodno

imobilisanih opasnih komponenti [4].
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3.1.2 Uticaj prisustva metala na S/S proces

U toku S/S procesa otpada koji sadrzi metale, njihovo prisustvo moze uticati na
reakciju hidratacije pucolana, na razvoj hidratisane strukture, a time i na efikasnost
samog tretmana. Chen i dr. u svom preglednom radu [12] navode da metali Kkoji
formiraju nerastvorne hidrokside usporavaju reakciju hidratacije, oni metali Kkoji
formiraju vise rastvorne hidrokside imaju manji uticaj na hidrataciju, dok oni metali
koji formiraju rastvorne hidrokside ubrzavaju reakciju hidratacije pucolana.
Usporavanje hidratacije se deSava usled smanjenja permeabilnosti $to je posledica
talozenja nerastvornih jedinjenja metala na povrSinu proizvoda hidratacije.

Mogué¢i mahanizmi imobilizacije metala mogu biti: (1) adsorpcija, (2)
ugradivanje u hidratisanu strukturu hemijskim putem (stvaranjem kompleksa,
talozenjem 1 Ko-talozenjem) i (3) fizicka mikro i makro inkapsulacija. Adsorpcija
metala na produkte hidratacije moze biti fizicka i hemijska. Fizicka adsorpcija se
deSava usled privlacenja razli¢itih naelektrisanja jona metala i povrSine proizvoda
hidratacije. Hemijska adsorpcija se uglavnom ostvaruje putem kovalentne veze koja
nastaje izmedu funkcionalnih grupa na povrsini hidratisane Cestice pucolana i jona
metala. U vecini slu¢aja dominantan mehanizam imobilizacije metala je hemijsko
taloZenje nerastvornih ili slabo rastvornih jedinjenja kao Sto su hidroksidi, sulfati,
silikati ili karbonati metala. TaloZenje hidroksida se deSava kada pH dostigne
optimalnu vrednost za odredeni metal. Optimalna pH vrednost je razli¢ita za svaki
metal, kao i za svako valentno stanje jona metala. Talozenje karbonata ponekad ima
prednost nad talozenjem hidroksida kada je rastvorljivost karbonata manja od
odgovarajuceg hidroksida. Joni metala koji uglavnom stvaraju hidrokside i taloze se
na CSH su Zn**, Cd*" i Pb®". Metali u obliku svojih jedinjenja mogu biti okruZeni
proizvodima hidratacije i tako bivaju fizicki inkapsulirani, kao $to je slucaj sa nikal
hidroksidom ili oksidom zive [12].

Minocha i dr. [83] su ispitivali uticaj metala (Zn, Cu i Pb) na razvoj pritisne
¢vrstoe 1 gustinu solidifikata. Generalni zakljuak je da prisustvo metala ima
negativan uticaj na pritisnu ¢vrsto¢u materijala. Uticaj je izraZeniji sa povecanjem
koncentracije metala. Prisustvo metala i povecanje njihove koncentracije povecalo je
gustinu finalnog solidifikata. Najve¢i uticaj je imao Zn, a najmanji Pb. Razlog za

ovakve rezultate je bila prekinuta ili usporena reakcija hidratacije. Autori smatraju da
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do usporavanja hidratacije dolazi zbog stvaranja kompleksa metala sa hidroksilnom
grupom OH" iz kalcijum(ll)-hidroksida. Qiao i dr. su ispitivali uticaj dodatka
hidroksida ova tri metala (Zn(OH),, Cu(OH), i Pb(OH),) na reakciju hidratacije [84].
Rezultati su pokazali da imaju negativan uticaj na razvoj hidratisane strukture, a da
Zn(OH), moze dovesti do potpune inhibicije reakcije hidratacije usled stvaranja
nerastvornih metal aluminat karbonata i metal aluminat sulfata na povrSini
novostvorenih CSH i CAH. Salihoglu i dr. [60] navode da u prisustvu Zn dolazi do
stvaranja kalcijum cinkata (CazZn,(OH)s-H,O) kao membrane oko proizvoda
hidratacije koji spreCava transport vode i jona neophodnih za nastavak reakcije
hidratacije. Negativan uticaj prisustva metala (Ni, Zn, Cu i Pb) na razvoj pritisne
¢vrstoce solidifikata usled usporavanja reakcije hidratacije je potvrdeno i u radu Zain i
dr. [63].

Pregledni rad Sullivan i saradnika [73] o odlaganju otpada koji sadrzi As navodi
da su joni As ravnomerno dispergovani u CSH matrici solidifikata, $to je verovatno
posledica adsorpcije i ko-taloZenja As sa jedinjenjima Ca i Si. Kako su arsenati (As"*)
manje mobilni, preporucuje se pred-tretman otpada i oksidacija As** u As**. Do
imobilizacije As dolazi usled stvaranja kalcijum arsenata (Caz(AsOg)2) u prisustvu
Ca(OH),. Predlozena su tri mogu¢a mehanizma stabilizacije As: adsorpcija na
povrsini CSH, zamena SO4% grupe sa As u etringitu i formiranje nerastvornih
jedinjenja sa kalcijumom, od kojih je najefikasniji mehanizam upravo stvaranje

kalcijum arsenata.

3.1.3 Metode ispitivanja efikasnosti S/S procesa

Postoji viSe metoda koje se mogu primeniti u oceni efikasnosti S/S procesa.
Metode koje ispituju fizicke karakteristike obuhvataju merenje gustine solidifikata,
poroznost, sadrzaj vlage i, najvaznije, merenje pritisne ¢vrstoce. Metode koje ispituju
hemijske karakteristike solidifikata, ukljucujuci testove luzenja i merenje kapaciteta
za neutralizaciju kiseline, obicno se koriste za ocenu rastvorljivosti i1 reaktivnosti
kontaminenata u solidifikatu kada su izloZeni dejstvu razli¢itih reagenasa i sredine.
Ove metode mogu da daju korisne informacije o efikasnosti veziva koris¢enog u S/S

procesu u stabilizaciji metala [12].
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Malviya i Chaudhary u svom preglednom radu [3] navode da merenje pritisne
¢vrstoce (eng. Unconfined compressive strength, UCS) daje osnovnu informaciju da li
je otpadni materijal stabilisan ili ne. Minimalna potrebna vrednost UCS bi trebala da
se odredi na osnovu daljih radova vezanih za solidifikat. USEPA preporucuje da
minimalna potrebna UCS za solidifikat namenjen odlaganju bude 0,35 MPa, kao
dovoljna ¢vrsto¢a za stabilnu osnovu da izdrzi materijal koji se nanosi preko
tretiranog otpada na deponijama. Merenje UCS se izvodi u razli¢itim vremenskim
intervalima, posle 1, 3, 7, 14, 28, 90 itd. dana, da bi se pratio efekat promene u
mineraloskom sastavu tretiranog otpada tokom vremena izlaganja zivotnoj sredini.
Solidifikovani materijali poseduju nisku cvrsto¢u (tipicno < 1 MPa) jer sadrze
zna¢ajno manje cementnih ili pucolanskih materijala nego npr. beton. Usled dodatka
otpada, reakcija hidratacije je usporena, posebno ako otpad sadrzi metale, kao $to su
Zn, Pb i Cd. Dodatak 1% ovih metala nece uticati na razvoj UCS, dok njihov dodatak
od samo 3% dovodi do smanjenja od 99% UCS nakon 28 dana [3]. U ovakvim
sistemima razvoj faze entringita je od velikog znacaja jer obezbeduje razvoj ¢vrstoce
u prvim danima suSenja i stabilnost tretiranog otpada. Pronadeno je da manji odnos
otpad:vezivo dovodi do boljih fizickih 1 hemijskih karakteristika solidifikata, dok vec¢i
udeo vode u solidifikatu smanjuje UCS. Razlog za to je veca veli¢ina pora i vidljivih
rupa u strukturi solidifikata u prisustvu vece koli¢ine vode. Generalno se koriste
odnosi otpad:vezivo od 0,4 do 0,5 uz odnos voda:¢vrsto od 0,4 do 0,6. Vrednost UCS
¢e zavisiti od veli¢ine 1 strukture pora u solidifikovanoj matrici, ali ¢e razvoj te
strukrure viSe zavisiti od vrste 1 kvaliteta konstituenta koji formira pore, kao $to su
proizvodi reakcije hidratacije, nego od koli¢ine vode. Na UCS takode utice i veli¢ina
Cestica, pa ¢e tako materijal sa Cesticama razlicite veli¢ine imati ve¢u UCS jer Cestice
razli¢ite veli¢ine 1 oblika popunjavaju pore u meSavini otpad/vezivo rezultujuci
povecéanje UCS [3].

Testovi luZzenja se koriste za ocenu mobilnosti polutanata prisutnih u tretiranom
otpadu, odnosno, ocenu mogucnosti njihovog prelaska iz solidifikata u te¢nu fazu.
Testovi luZenja su osmisljeni tako da simuliraju proces luZenja otpadnog materijala na
deponijama (ili dugi scenario) da bi se odredio potencialni rizik po ljude i/ili zivotnu
sredinu. Osnovni ciljevi izvodenja testova luzenja su [85]:

—  Kilasifikacija otpada kao opasan ili neopasan.

29



—  Odredivanje potencijalnog luzenja polutanata iz otpada pod odredenim uslovima
sredine.
—  Merenje efikasnosti tretmana otpada.
—  Identifikacija najboljeg odgovajuceg scenarija ili sredine za odlaganje otpada.
Testovi luZenja se mogu izvoditi $arzno ili u koloni. SarZni testovi luZenja
ukljucuju mesanje izdrobljenog (tretiranog) otpada sa agensom za luzenje i meSanje
smese. Ovi testovi se izvode u kratkom vremenskom intervalu (dani ili sati) i zbog
toga se zovu 1 kratki testovi. Medusobno se razlikuju po agensu za luZenje, odnosu
te€no/Cvrsto, broju ekstrakcija 1 vremenu luzenja. Testovi luZenja u koloni se takode
koriste za simulaciju luzenja otpada. Ovi testovi ukljucuju prolazak agensa za luzenje
kroz kolonu u kojoj se nalazi otpad, pa se iz tog razloga nazivaju i dinamicki testovi
luzenja, 1 mozda bolje reprezentuju situaciju na deponiji. Medutim, kontrola
eksperimentalnih uslova u toku ovih testova nije jednostavna. Odredeni operativni
problemi, kao §to je zapuSavanje kolone ili stvaranje kanala mogu da daju pogresne
rezultate [85]. Komparacija karakteristika Sarznih i testova luZzenja u koloni su

prikazani u Tabeli 1.

Tabela 1. Poredenje Sarznih i testova luZenja u koloni [85]

Parametar SarZni test Test u koloni

Vreme Dani ili sati Dani ili meseci

Operativnost Lako Tesko

Troskovi Niski Visoki

L/S odnos Relativno visok Relativno nizak

pH vrednost Postize se  odredenim | Zavisi od materijala
agensom za luZenje

Faktori koji uticu na luzenje otpada su pH vrednost tokom luzenja, veliina
Cestica, odnos L/S i vreme luzenje. Jedan od najznacajnijih faktora koji uti¢e na
luZzenje zagadujucih materija iz otpada je pH. Vrednost pH tokom luzenja zavisi od
viSe faktora (rastvaranje atmosferskog CO,, stvaranje CO, kao rezultat bioloSke
aktivnosti, rastvaranje metala iz otpada, itd.). IzluZenje mnogih metala se povecava sa
smanjenjem pH vrednosti. VeliCina Cestica u otpadu odreduje povrSinu koja je
izlozena agensu za luzenje. Kako se mnogi testovi luzenja sprovode sa usitnjenim
otpadom, time je 1 veca povrSina za kontakt Sto za posledicu ima i vece izluzenje
opasnih materija. L/S odnos se definiSe kao koli¢ina tecne faze u kontaktu sa

odredenom koli¢inom otpada. U Sarznim testovima L/S odnos je obi¢no izmedu 10 i
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20, dok se relativno mali odnosi koriste u testovima luZenja u koloni. Generalno,
koncentracije su vece pri nizim L/S odnosima i opadaju kako ovaj odnos raste usled
razblazenja. Vreme luzenja uti¢e na koli¢inu izluzenih materija sve dok se ne postigne
ravnoteza. Testovi luzenja podrazumevaju da se dostiglo ravnotezno stanje za vreme

trajanja testa [85].

3.1.3.1 TCLP i EN 12457-4 standardni testovi luzenja
U nacionalnom zakonu Republike Srbije definisan je Pravilnik o kategorijama,

ispitivanju i klasifikaciji otpada [6] u kome se za ispitivanje toksi¢nih karakteristika
otpada namenjenog odlaganju propisuje upotreba TCLP (eng. Toxicity Characteristic
Leaching Procedure) [86] standardnog testa luzenja, dok se za ispitivanje otpada i
drenaznih voda iz deponija inertnog, neopasnog ili opasnog otpada koristi standardni
test luzenja EN 12457-4 [87].

TCLP je standardna metoda uvedena od strane USEPA koja se koristi za
odredivanje mobilnosti i organskih i neorganskih materija prisutnih u te€nom, ¢vrstom
i visefaznom otpadu. Postupak je sledeéi [86]:Cvrsti otpad se luZi rastvorom koli¢ine
20 puta vece od mase ¢vrstog uzorka. Koji ¢e se rastvor koristiti zavisi od alkaliteta
otpada. Aparatura za luzenje bi trebalo da omogucava rotiranje boca sa otpadom i

rastvorom kao $to je prikazano na Slici 6 brzinom 30£2 rpm.

i 531 ) S i A

Ell Motor

—{ (30+ 2 rpm) V& Drza¢ boca za luZenje 7‘10
\
IN—T | 7
1 e

Slika 6: Aparatura za luzenje, TCLP standardni test luzenja [86]

Kada se ispituje otpad koji ne isparava koriste se obi¢ne laboratorijske boce
dovoljne zapremine (tako da ostane od 20 do 60% slobodnog prostora) od inertnog
materijala. Pored staklenih, za ispitivanje luzenja metala mogu se koristiti i plasticne
boce od polietilena, polipropilena i polivinilhlorida. Nakon luzenja te¢na faza se

odvaja od c¢vrste filtriranjem kroz filtere sa staklenim vlaknima veli¢ine pora od 0,6
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do 0,8 um. Vakuum filtracija se moze koristiti samo za otpad koji sadrzi <10% Cvrste
materije, za ostale otpade se koristi filtracija na atmosferskom pritisku. Pri ispitivanju
mobilnosti metala filteri se pre upotrebe ispiraju sa 1M azotnom kiselinom posle ¢ega
sledi tri uzastopna ispiranja sa dejonizovanom vodom (najmanje 1 L po ispiranju).
Kao fluidi za luzenje se koriste hlorovodoni¢na kiselina (1M), azotna kiselina (1M),
glacijalna sircetna kiselina i dva ekstrakciona fluida. TCLP rastvori bi trebalo da se
analiziraju ubrzo posle luzenja. Rastvori za analizu mobilnosti metala bi trebalo da se
zakisele sa azotnom kiselinom do pH < 2. Do analize rastvori se ¢uvaju u frizideru na
4°C. Pre ispitivanja ¢vrst otpad bi trebalo usitniti do veli¢ine od oko 1 cm. Otpad i
fluid se polako sipaju u bocu nakon ¢ega se boca ¢vrsto zatvara, postavlja u aparaturu
za luZenje, obrc¢e brzinom od 30 + 2 rpm tokom 18 £ 2 h. Temperatura okoline tokom
luZenja bi trebalo da se odrzava na 23°C. Tokom luZenja boce bi trebalo periodi¢no
otvarati (na svakih 15, 30 ili 60 min) kako bi se oslobodili stvoreni gasovi.

Metoda TCLP pokazuje kratkoro¢ne efekte luzenja, za dugoro¢no predvidanje
mobilnosti jona metala koristi se standardna EN 12457-4 metoda [87]. Ova metoda je
po izvodenju sli¢na TCLP s tim da se kao ekstrakcioni fluid koristi destilovana voda u
koli¢ini od 10 L/kg ¢vrstog otpada (na 100 g otpada koristi se 1 L destilovane vode) u
toku 24 h pri brzini meSanja (vibriranja) od 0.5 rpm uz veli¢inu Cestica manju od 1
cm. U Tabelama 2 i 3 su dati parametri za ispitivanje toksi¢nih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju nakon TCLP testa i parametri za ispitivanje otpada i drenaznih
voda iz deponija inertnog, neopasnog ili opasnog otpada nakon EN 12457-4 test,
respektivno [6], zajedno sa maksimalno dozvoljenim vrednostima (MDK)

koncentracija.

Tabela 2. Parametri za ispitivanje toksi¢nih karakteristika otpada namenjenog

odlaganju
Parametar MDK, mg/I Parametar MDK, mg/Il

Antimon, Sb 15 m-krezol 200
Arsen, As 5 p-krezol 200
Barijum, Ba 100 Krezol ukupni 200
Bakar, Cu 25 Lindan 04
Vanadijum, V 24 Metil etil keton 200
Ziva, Hg 0,2 Metoksihlor 10

Kadmijum, Cd 1 Nitrobenzen 2

Molibden, Mo 350 PCB 5
Nikl, Ni 20 Pentahlorfenol 100

Olovo, Pb 5 Piridin 5
Selen, Se 1 Tetrahloretilen 0,7
Srebro, Ag 5 Trihloretilen 0,5
Hrom ukupni, Cr 5 2,4,5 - Trihlorfenol 400
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Parametar MDK, mg/I Parametar MDK, mg/I
Cink, Zn 250 2,4,6 - Trihlorfenol 2
Benzen 0,5 Toxaphen 0,5
Vinil hlorid 0,2 2,4,5 TP (hlorovane 1
fenoksi kiseline)
2,4-D 10 Ugljentetrahlorid 0,5
DDT 0,1 Heptahlor i epoksidi 0,08
1,4 — Dihlorbenzen 7,5 Heksahlorbenzen 0,13
1,2 — Dihloroetan 0,5 Heksahlor -1,3- butadien 0,5
1,1 — Dihloroetilen 0,7 Heksahloretan 3
2,4 — Dinitrotoluen 0,13 Hlordan 0,03
Endrin 0,02 Hlorbenzen 100
o- krezol 200 Hloroform 6

Tabela 3. Parametri za ispitivanje otpada i drenaznih voda iz deponija inertnog,
neopasnog ili opasnog otpada

Parametar

Deponija
inertnog otpada

Deponija
neopasnog otpada

Deponija
opasnog otpada

Parametri koji se odnose na otpad

pH vrednost >6
Ukupni organski ugljenik (m/m %) 3 5 6
Gubitak zarenjem (LOI) (%) 10
BTEX (mg/kg) 6
PCBs (7 kongenera) (mg/kg) 1
Mineralna ulja C10-C40 (mg/kg) 500
PAHs (policikli¢ni aromatic¢ni 100

ugljovodonici) (mg/kg)

Kapacitet neutralizacije kiseline

Mora se proceniti

Mora se proceniti

(ANC)
Grani¢ne vrednosti koncentracija u drenaznoj te¢nosti prema testovima izluzZivanja L/S = 10
I/kg, mg/kg
Antimon, Sb 0,06 0,7 5
Arsen, As 0,5 2 25
Bakar, Cu 2 50 100
Barijum, Ba 20 100 300
Kadmijum, Cd 0,04 1 5
Molibden, Mo 0,5 10 30
Nikl, Ni 0,4 10 40
Olovo, Pb 0,5 10 50
Selen, Se 0,1 0,5 7
Hrom ukupni ,Cr 0,5 10 70
Cink, Zn 4 50 200
Indeks fenola 1
Ostatak isparenja na 105°C (TDS) 4000 60000 100000
Rastvorni organski ugljenik (DOC)
pri svom pH ili pH 7,5-8,0 500 800 1000
Sulfati, SO~ 1000 20000 50000
Fluoridi, F 10 150 500
Hloridi, CI 800 15000 25000
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3.1.3.2 ANC test i diferencijalna ANC metoda

Nivo izluzenja metala je funkcija pH vrednosti i zavisice od puferskog
kapaciteta solidifikovane matrice, odnosno, njene otpornosti na razli¢ite uslove
sredine [29]. Test kapaciteta za neutralizaciju Kkiseline (eng. Acid Neutralization
Capacity test, ANC) odreduje puferski kapacitet solidifikata i sastoji se iz serije
luzenja solidifikata sa rastvorom u kome povecava koncentracija azotne kiseline i
meri pH vrednosti dobijenih rastvora. Titracione krive, dobijene konstruisanjem
zavisnosti pH vrednosti od sadrzaja kiseline, daju informaciju o kapacitetu za
neutralizaciju kiseline solidifikata i njihovu otpornost na razlicite uslove sredine [88].
Rezultati testa kapaciteta za neutralizaciju kiseline se dalje mogu Koristiti u
diferencijalnom ANC testu [89]. Ova procedura omogucava indirektnu mineralosku
analizu solidifikovane strukture. Analiza se zasniva na Cinjenici da je plato na
titracionoj krivi, koji nastaje na odredenim pH vrednostima, povezan sa rastvaranjem
specifi¢ne hidratisane faze prisutne u solidifikovanoj matrici. Zavisnost apsolutne
vrednosti nagiba inverzne titracione krive od izmerenih pH vrednosti je predstavljena
nizom diskretnih pikova. Svaki od ovih pikova odgovara odredenoj hidratisanoj fazi
[13]. Rezultati nekoliko studija [11,13-20] su pokazali da diferencijalna ANC analiza
moze biti efikasna alternativa rendgenskoj difraktometrijskoj analizi (XRD) za
ispitivanje strukture solidifikovanih matrica. Primena XRD metode je ponekad
ograni¢ena usled, u sustini, amorfne hidratisane strukture solidifikovane matrice
[11,12]. Nedostaci diferencijalne ANC metode su da pozicija pikova mozZe da varira u
zavisnosti od koli¢ina prisutnih hidratisanih faza i njihovih interakcija [13]. Takode,
sastav veziva i prisustvo necisto¢a mogu da uzrokuju variranje pH vrednosti na kojoj

se odredeni pik pojavljuje [14,19].

34



3.2. Tretman otpadnih muljeva sa sadriajem bakra iz primarne
proizvodnje cinka

3.2.1 Pirometalurski tretman

Pirimetalurski tretman se moze koristiti da se izdvoje cink i olovo isparavanjem
iz sekundarnih Zn/Pb materijala kao §to su: prasina elektrolu¢ne peci (EAFD), talog
nakon neutralnog luzenja, kao i ostali talozi iz RLE procesa. Proces se sastoji iz
redukcije, isparavanja i oksidacije cinka i olova. Zn/Pb materijal se meSa sa
reducentom (koks) i topiteljem u odredenom odnosu, homogenizuje i u obliku peleta
Sarzira u pe¢. U peéi se proces odvija na temperaturama od 1200 do 1400°C, u
redukcionoj atmosferi pri ¢emu dolazi do izdvajanja gasovitih Zn i Pb koji prelaze u
okside. Proizvodi tretman su oksid i §ljaka u obliku klinkera. Oksid sadrzi okside
cinka 1 olova uz ostale isparljive elemente Sarze, dok u klinkeru zaostaje redukovano
7elezo zajedno sa neisparljivim komponentama, kao $to su kalcijum- silikati i
aluminati.

Klinker nakon pirometalur§skog tretmana se moze Kkoristiti kao materijal u
gradevinskoj industriji. Da bi se klinker definisao kao sirovina bezbedna za dalju
upotrebu neophodna je njegova fizicko-hemijska stabilnost, pogotovo u kontaktu sa
vodom. Pravilna modifikacija sastava punjenja pe¢i dovodi do optimalnog hemijskog
sastava klinkera koji omogucava stabilizaciju toksi¢nih elemenata (kao $to su As, Pb,
Cd) [90]. Sljaku hemijski karakteriSe njen indeks baziciteta (eng. Basicity Index, Bl)

koji se izraCunava kao odnos alkalnih i kiselih oksida, Reakcija 9:

Bl = CaO +MgO

_ Ca0+MgO (9)
Si0, +Al,0,

To bi znacilo da se prema sastavu ulazne SarZe mogu dobiti dve razlicite vrste
Sljake [91]:

a) Sljake bogate kre¢om, tj. alkalne Sljake sa Bl > 1,

b) Sljake bogate kvarcom, tj. kisele §ljake sa BI < 1.

U praksi se preferira rad pri baznim uslovima koji rezultuju formiranje alkalnih

Sljaka, razlog za to je duZzi vek trajanja vatrostalnih obloga peéi i veéi prinos cinka.
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Medutim, kisele Sljake odlikuje vec¢a hemijska stabilnost i smanjeno izluzenje metala.
Barna i dr. [91] su ispitivali uticaj fizicko-hemijskih i mineraloskih karakteristika
Sljaka nakon pirometalurS$kog tretmana na luzenje polutanata. Alkalne Sljake su se
pokazale kao osetljivije na promene pH vrednosti rastvora i manje stabilne. lako su
imale manji kapacitet za neutralizaciju kiseline, koji zavisi od koli¢ine baznih oksida
u materijalu, kisele §ljake su pokazale manji stepen izluzenja metala. Mineraloski,
alkalne 1 kisele Sljake se znacajno razlikuju. Alkalne Sljake karakterisSe kalcijum-
silikatha matrica. Neki kalcijum-silikati poseduju hidrofilna svojstva, reaguju i
rastvaraju se u vodi §to dovodi do izluzenja zagadujucih elemenata. Mombelli i dr.
[92] su identifikovali faze kalcijum-silikata: larnit (Ca,SiO,4, 2CaO-SiO,), hatrurit
(CazSiOs) i bridigit (Ca;Mg(SiO,)4) kao osnovne faze koje reaguju sa vodom i time
odgovorne za oslobadanje elemenata. Kako su zagaduju¢i elementi uglavnom vezani
za silikate, dva mogucéa nacina da se izbegne njihovo izluzenje jeste ili smanjenje
koli¢ine silikata ili smanjenje njihove rastvorljivosti. Mombelli i dr. [92] su u svom
radu ispitivali uticaj dodatka kvarca na stabilnost sljake. Kao rezultat veée koli¢ine
silicijuma u sistemu nastaje gelenit (2CaO-Al,03-SiO;) kao stabilna faza koja
obezbeduje inertnost $ljake. U radu istih autora iz 2016. [90] se preporucuje sastav
MgO (5-7%), Al,O3 (7-10%) i da CaO ne prelazi 30% da bi se obezbedila stabilnost
Sljake. Daugherty i dr. [93] su pokazali da se pri Bl < 1 (kisele §ljake) stvara staklasta,
amorfna struktura. Brzo hladenje vodom moZe rezultirati amorfnu strukturu §ljake
koja okruzuje, inkapsulira metale 1 okside smanjuju¢i njthovu rastvorljivost.
Formiranje staklaste matrice zavisi i od hemijskog sastava i od nacina hladenja $ljake
[94]. Mombelli i dr. su u radu iz 2015. [95] pokazali da §ljaka hladena vodom ima iste
strukturne konstituente kao i ona hladena na vazduhu, samo su oni za red veli¢ine
manjih dimenzija. Veca brzina hladenja sprec¢ava nukleaciju kristala kalcijum-silikata
obezbeduju¢i amorfnu strukturu. Time se povecava stabilnost §ljake 1 smanjuje
izluzenje polutanata. Tossavainen i dr. [94] su utvrdili da i Sljake sa BI > 1 mogu
formirati staklastu strukturu pri brzom hladenju. Razlog za to je veci sadrzaj MgO.
Kristal magnezijum(ll)-oksida ima visoku ta¢ku topljenja, pri temperaturama od
1400°C samo 38% ukupnog MgO je prisutno u rastopu, dok ostatak zadrzava kristalnu
strukturu. Time se znacajno smanjuje BI rastopa i ostvaruju uslovi za formiranje

amorfne, staklaste strukture Sljake.
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3.2.2 Pirometalurski tretman otpadnih muljeva

U ovom radu ispitivana je moguénost pirometalurskog tretmana jarozita i taloga
nakon neutralnog luZzenja (NLR) u cilju dobijanja stabilnog klinkera, pogodnog za
dalju primenu kao gradevinski materijal. Ovo predstavlja predlog novog nacina
tretmana muljeva iz primarne hidrometalurske proizvodnje cinka sa sadrzajem bakra.
Termicka dekompozicije jarozita [96] se sastoji iz Reakcija 10 — 14:

- na 120°C dolazi do uklanjanja vezane vode

(NHz)Fe3(SO4)2(OH)s-xH,O — (NHy)Fe3(SO4)2(OH)s + XxH0 (10)
- na temperaturama do 200°C odlazi OH" grupa

(NHz)Fe3(SO4)2(0OH)s — (NH4)(FeO)3(SOy), + 3H20 (11)
- do 300°C odlaze amonijak i voda

6(N H4)(F€O)3(SO4)2 — 6NH3 + 3H,0 + 4F€2(SO4)3 + 5Fe,03 (12)

- 0d 300°C do 550°C sulfat prelazi u oksid
3
Fe,(SO,), — Fe,0,+3S0, +§O2 (13)
- na 1000°C hematit delom prelazi u magnetit
1
3Fe, 0, — 2Fe,0, +EO2 (14)

Termicka dekompozicija plumbojarozita se takode sastoji iz vise faza, Reakcije

1517, [97]:

- odlazak OH" grupe izmedu 376 1 420°C
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PbFe, (SO,),(OH),, — PbFe,(SO,),0, +6H,0 (15)

-na 600°C

PbFe;(SO,),0 — PbO;5(FeO)(SO,),5 +3.550; (16)

- U temperaturnom opsegu od 844 do 953°C

PbO, . (FeO),(SO,),s — Pb+3Fe,0, +0.50, +0.550, (17)

Ju i dr. [98] su ispitivali tretman jarozitnog taloga koji ukljucuje i korak przenja.
Jarozitni talog se sastojao iz jarozita, cink ferita i anglezita. XRD analiza uzorka
nakon przenja na 650°C je pokazala prisustvo Fe;Os, ZnSO4, PbSO, i SiO,, Sto

ukazuje na to da dolazi do dekompozicije cink ferita prema Reakciji 18:

Zn0-Fe,0, +S0O, - 3ZnSO, +Fe,0, (18)

U temperaturnom opsegu od 700 do 850°C glavne faze u jarozithom talogu su
bile ZnFe,04 i Fe;Os, $to znaci da na ovim temperaturama dolazi do ponovnog
formiranja cink ferita [98]. Stopi¢ i Friedrich [99] su istrazivali termicku
dekompoziciju taloga nakon neutralnog luzenja pri proizvodnji cinka i pokazali da ¢e
do¢i do izdvajanja ZnO i Fe3Oy iz cink ferita tek na temperaturama visim od 1100°C.

Iz navedenih reakcija i literature se moze izvesti preporuka da se tretman
jarozita vr$i na temperaturama >1200°C kako bi se obezbedilo izdvajanje ZnO iz
ferita, dok ¢e se olovo izdvajati iz plumbojarozita pri temperaturama >950°C.
Mombelli i dr. [92] smatraju da je tretman duzi od 1h na temperaturama >1300°C
nepravilna praksa. Razlog za to je Sto moze doéi do oksidacije sulfida metala
zarobljenih u staklastoj matrici. Novonastali oksidi metala nisu fiksirani unutar

matrice i mogu biti lako rastvoreni u vodi.
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4 Eksperimentalni deo

4.1 Cilj eksperimentalnog rada

Jedan od ciljeva eksperimentalnog istrazivanja u okviru disertacije je razvoj i
optimizacija procesa stabilizacije/solidifikacije (S/S) mulja koji je planiran da nastaje
tretmanom otpadne vode iz nove Topionice bakra RTB Bor. Da bi se odredio hemijski
sastav 1 fizicke karakteristike buduceg mulja uradena je simulacija predvidenog
procesa tretmana otpadnog gasa i otpadne vode. Nakon simulacije, u laboratorijskim
uslovima je sintetisan mulj. Ovako dobijen mulj je kasnije koris¢en za dalja
ispitivanja.

Tokom eksperimentalnog rada analiziran je uticaj vrste i koli¢ine agensa za
stabilizaciju (veziva) na kvalitet S/S procesa, postignuta pritisna ¢vrstoca, koli¢ine
izluzenih osnovnih metala i arsena, kao i razvoj strukture nakon stabilizacije otpadnog
mulja. U prvom setu eksperimenata kao vezivo je koris¢en samo lete¢i pepeo. U
narednim eksperimentima pepeo je mesan sa suvim kalcijum(ll)-hidroksidom tako da
sastav veziva bude 90% pepeo + 10% Ca(OH),; 75% pepeo + 25% Ca(OH), i 50%
pepela + 50% Ca(OH),. Dodavanje portland cementa, kao skuplje sirovina za vezivo,
ispitivan je tako §to je dodavan pepelu u manjim procentima, 5 i 10%. Na kraju,
ispitivana je mogucnost stabilizacije agensom trojnog sastava: 70% pepela + 25%
kalcijum(ll)-hidroksida + 5% cementa i 45% pepela + 45% Ca(OH), + 10% cementa.
Uticaj koli¢ine veziva na stabilizaciju analiziran je dodavanjem veziva svih razlicitih
sastava mulju u koli¢inama od 5, 10, 15, 20 i 25%. Ukupno se izvrsilo 40
eksperimenata u cilju odredivanja optimalnog sastava veziva i odnosa mulj/vezivo.

Disertacija takode ukljucuje ispitivanje mogucénosti formiranja stabilne Sljake u
obliku Kklinkera tokom pirometalur$kog tretmana muljeva sa sadrzajem bakra iz
primarne proizvodnje cinka. Kao topitelji u procesu tretman ispitivani su kalcijum(ll)-
oksid, CaO, kao komercijalni topitelj i smese CaO sa 25 i 50% dodatka
magnezijum(I1)-oksida, MgO, kalcijum(I1)-oksidu. Klinkeri nastali koris¢enjem MgO
kao topitelja su hladeni na dva nacina: hladenjem na vazduhu i hladenjem u vodi 30
min. Na ovaj nacin ispitivan je uticaj bzine hladenja na stabilnost klinkera. Stabilnost
klinkera nastalih tretmanom je ispitivana primenom standardnog EN 12457-4 testa

luzenja, a efekti variranja sadrzaja topitelja i nacina hladenja su objaSnjeni
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analiziranjem mikrostrukture dobijenih klinkera. Cilj istrazivanja je bilo dobijanje
klinkera pogodnih za bezbedno odlaganje ili dalju upotrebu variranjem sastava

aditiva.

4.2 Materijali i hemikalije

4.2.1 Otpadni mulj iz primarne topionice bakra

U laboratorijskim uslovima je sintetisan mulj koji bi po svojim karakteristikama
i sastavu odgovarao mulju koji nastaje tretmanom otpadne vode u primarnoj topionici
bakra. Za sintezu mulja koriS¢ena je praSina iz konvertorskog elektrofiltera i iz

elektrofiltera reaktora koji sluze za precis¢avanje vazduha u topionici bakra RTB Bor.

Sadrzaj metala u ova dva tipa prasine data je u Tabeli 4.

Tabela 4. Sadrzaj metala u prasini

Element Elekrofilter Elektrofilter
reaktora, % konvertora, %

Cu 14,78 13,32

Fe 28,73 6,70

S 10,49 12,59

Pb 0,19 3,15
Zn 0,42 3,84
As 1,07 1,20
Hg 1,40 2,00
Cd 0,0025 0,10

Da bi se dobio odgovarajuci sastav mulja analiziranim prasinama su dodavane

soli metala i odredeni oksidi. Kako bi se iskoristila sva dostupna koli¢ina, prasine su

mesane u odnosu 5:3 (reaktor:konvertor). U Tabeli 5 navedene su koli€ine iskoriS¢ene

za dobijanje mulja.

Tabela 5. Koli¢ine potrebne za sintetisanje mulja

Materijal Kolicine (g) Materijal Kolicine (g)
Prasina (5:3) 8 000,00 Sh,S; 324,64
Fe/FeO 5 183,37 NiSO,x6H,0 143,75
Pb(C,H30,),%3H,0 494,48 Al,O3 391,71
Zn prah 2 188,48 CaO 60,26
As,03 472,92 SiO, 5 393,60
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Ovako dobijena suva materija za sintetisanje mulja je meSana sa 50%
tehnickom sumpornom kiselinom u masenom odnosu 1:1. Nastala kisela smeSa
sumporne kiseline i metala je neutralisana sa 25% rastvorom kalcijum(ll)-hidroksida.
Kako bi se obezbedila reakcija taloZenja hidroksida osnovnih metala i neutralizacija
kiseline pracena je pH dobijenog mulja koja je iznosila 9,65, §to odgovara zadatim
uslovima procesa za pH vrednost od 9,5 do 10,0. Na Slici 7 prikazana je kisela smesa
pre neutralizacije sa kalcijum(ll)-hidroksidom, dok je na Slici 8 prikazan sinteticki

mulj dobijen ovom neutralizacijom.

Slika 7. Kisela smeé pr neutralizacije Slika 8. Sinteticki mulj

Hemijski sastav i ostale karakteristike otpadnog muja (eng. Wastewater
treatment sludge, WWTYS) u koje spadaju sadrzaj vlage, gustina i alkalitet su prikazani

u Tabeli 6, zajedno sa karakteristikama komponenata veziva (agenasa) za S/S proces.

4.2.2 Agensi za S/S proces

Kao glavni agens u procesu stabilizacije/solidifikacije otpadnog mulja korisen je
lete¢i pepeo nastao sagorevanjem uglja u toplani Bor. U daljem istraZivanju analiziran
je dodatak kalcijum(Il)-hidroksida (eng. Hydrated lime, HL) i kompozitnog portland
cementa (PC), komercijalnog kvaliteta, leteCem pepelu kao veziva dvojnog i trojnog
sastava za S/S proces.

Komponentama veziva u S/S procesu su, pored hemijskog sastava, odredeni i
sadrzaj vlage i alkalitet, a rezultati su prikazani u Tabeli 6, zajedno sa
karakteristikama sintetisanog otpadnog mulja (WWTS). Nabavljeni lete¢i pepeo je,

usled uslova skladiStenja i transporta, sadrzao odredeni procenat vlage. Tri uzorka od
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po 10 g susena su u suSnici tipa Memmet 100-800 na temperaturi 105°C do
konstantne mase, suvi ostatak je onda izmeren i na osnovu srednje vrednosti u
razlikama masa pre i posle suSenja dobijen je procenat sadrzaja vlage. Za odredivanje
alkaliteta uzorak oredene mase je prvo susen 24 h u susnici na 105°C, zatim je 10 g
osusenog uzorka dodato u 50 ml destilovane vode. Nakon intenzivnog meSanja

merena je pH vrednost ovako dobijene suspenzije na pH-metru Inolab 720.

Tabela 6. Karakteristike WWTS i komponenata veziva

Karakteristike [WWTS FA HL PC
pH 9,65 11,73 | 12,40 | 8,76
Gustina, kg/m® | 1,55
Sastav, %
H,O 50,67 | 21,68 | 26,60
CaO / 18,29 | 70,90 | 48,23
SiO; / 44,94 / 31,67
Al,O3 / 16,33 / 9,22
Fe,03 / 14,04 / 4,77
SO,”~ 27,45 / / /
Ca 11,45 / / /
Fe 6,59 / / /
Zn 2,53 / / /
Cu 2,01 / / /
Pb 0,42 / / /
As 0,32 / / /
Ni 0,04 / / /
Cd / / / /

WWTS sadrzi oko 50% vode. Ova koli¢ina bi trebalo da obezbedi razvoj
hidratisane strukture tokom pucolanske reakcije bez naknadnog dodavanja nove
koli¢ine vode. Hemijski sastav WWTS pokazuje da pored kalcijum(ll)-sulfata (gipsa),
kao proizvoda neutralizacije kiseline, mulj sadrzi visoke koncentracije osnovnih
metala (Fe, Zn i Cu), verovatno u obliku hidroksida. XRD analiza WWTS, Slika 8,
potvrduje da je dominantna mineraloska faza u mulju gips (PCPDS standardna kartica

br. 16-1623), uz prisustvo ZnSQO, u tragovima. Hidroksidi metala nisu detektovani.
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Gips (G) - CaSO,(H,0),

Slika 8. XRD analiza WWTS

U cilju odredivanja granulometrijskog sastava leteCeg pepela koriS¢ena je
sitovna analiza. I za ovu analizu je pepeo prethodno su$en u susnici 24 h na 105°C.
Kao sita za granulometrijsku analizu koriS¢ena su standardna mikronska sita
definisanih radnih otvora 1 debljine Zica na aparaturi Retsch AS200. Izmerena masa
uzorka lete¢eg pepela, koji je podvrgnut analizi, iznosila je 200 g. Vreme trajanja
prosejavanja uzorka iznosilo je 15 min, a rezultati su prikazani u Tabeli 7. Po svom

hemijskom sastavu koris¢eni FA pripada klasi F [79], a radi bolje homogenizacije za

dalja istrazivanja korisc¢ena je frakcija -100 pm.

Tabela 7. Udeo frakcija leteceg pepela dobijen sitovnom analizom

Frakcija, pm Masa frakcije, ¢ Udeo frakcije, %
250 4 2
125 26 13
100 14 7
63 52 26
45 32 16
36 16 8
-36 56 28

4.2.3 Otpadni muljevi sa sadrzajem bakra iz primarne proizvodnje cinka

Jarozit 1 NLR (Zn/Pb) materijal koriS¢en u eksperimentalnom istrazivanju potice
iz proizvodnje u fabrici ,,Zorka - obojena metalurgija®, Sabac, koja se nalazi u

severozapadnom delu Republike Srbije, udaljena 90 km od Beograda. Koli¢ine Zn/Pb




materijala deponovane u Sapcu se procenjuju na preko 300 000 t jarozita i 100 000 t
NLR, koje sadrze znacajne koli¢ine Zn i Pb, kao i plemenite (Ag) i retke metale (In).
Jarozit 1 NLR su uzorkovani na razli¢itim mestima i dubinama jame za odlaganje.
Uzorci su homogenizovani i suSeni do konstantne mase na 105°C pre hemijske i
mineraloSke analize, uradene na Institutu za obojene metale, Glivice u Poljskoj. U
Tabeli 8 su prikazani sastavi Zn/Pb materijala [100]. Kao $to je i o¢ekivano, jarozitni
talog sadrzi jarozit (NHsFe3(OH)g(SO4)2) i/ili plumbojarozit (PbFeg(OH)12(S04)s),
kao i franklinit (zink(1l)-ferit, ZnFe,O,4). NLR uklju¢uje uglavnom franklinit i anglezit
(PbSO,). Metarijal takode sadrzi i kvarc (SiO2) u manjoj koli¢ini.

4.2.4 Aditivi u procesu tretmana otpadnih muljeva iz proizvodnje cinka

CaO je koriS¢en kao jedini topitelj u procesu pirometalurS§kog tretmana u
preliminarnoj seriji eksperimenata [100]. U toku eksperimentalnog istrazivanja u
okviru disertacije su, kao topitelji u procesu tretmana jarozita i NLR, ispitivani CaO i
MgO (p.a.). Pre meSanja sa Zn/Pb materijalom, CaO i MgO su kalcinisani na 1000°C
tokom 1 h. U cilju postizanja maksimalne homogenizacije, svi kori§¢eni materijali u
procesu tretmana Zn/Pb materijala su usitnjeni i prosejani na frakciju -500 um pre

mesanja.

Tabela 8. Sastav jarozita i NLR [97]

Komponenta Jarozit, % | NLR, %
N H4F€3(OH)5(SO4)2 / PbFeG(OH)lg(SO4)4 54,87

ZnFe,0, 29,53 84,19
PbSO, 5,39
SiO, 6,89 4,76
CaO 0,84 0,66
Al,O3 1,98 1,09
MgO 0,04 0,13
K 0,26 0,08
Na 0,10 0,03
S 8,96 1,97
Cu 0,52 1,05
As 0,33 0,31
Sb 0,02 0,02
Ag 0,02 0,02
In 0,01 0,02
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4.3 Nivoi eksperimentalnog rada

4.3.1 Simulacije procesa tretmana

4.3.1.1 Simulacija tretmana otpadnih gasova iz primarne topionice bakra
Predvida se da ¢e godisnji kapacitet u novoj topionici bakra RTB Bor biti

prerada 400 000 t koncentrata rude bakra ¢ime ¢e se proizvoditi 80 000 t anodnog
bakra. Projektovani sastav koncentrata i necisto¢a u koncentratu za novu topionicu je
predstavljen u Tabeli 9 [101]. Produkti topljenja koncentrata rude bakra su bakrenac,
Sljaka i otpadni gasovi koji sadrze SO» i prasinu. Prasina u FSF toku otpadnog gasa se
sastoji iz sitnih Cestica neproreagovale Sarze, kapljica Sljake i bakrenca i isparljivih
elemenata iz koncentrata [33]. U toku konvertovanja bakrenac se prevodi u blister
bakar, §ljaku i SO,. Pored SO,, PSC struja otpadnog gasa nosi suspendovane Cestice
neproreagovalog bakrenca, nastale §ljake i blister bakra u obliku prasine i isparljivih

elemenata.

Tabela 9. Sastav koncentrata rude za novu topionicu bakra RTB Bor [101]

Glavne komponente %
Cu 20,79
Fe 29,76
S 34,70
SiO, 7,55
Al,O3 2,45
Necistoce
Ni 0,01
Co 0,02
As 0,04
Pb 0,08
Sh 0,01
Bi 0,02
Zn 0,27

RavnoteZni sastav faza metala u FSF toku otpadnog gasa koji izlazi iz pe¢i i u
toku hladenja u WHB, kao i ravnotezni sastav faza metala u PSC toku otpadnog gasa
u ECC nakon perioda duvanja na §ljaku 1 na bakar su odredeni primenom Outotec-
ovog HSC chemistry 6.1 softvera [102] na osnovu projektovanih karakteristika ulazne
Sarze (Tabela 9), projektovanog materijalnog bilansa za Fle§ pe¢ (Tabela 10) i

temperatura procesa. Cilj ove simulacije je bio da se odrede koli¢ine i faze metala u
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obliku suspendovanih ¢vrstih Cestica ili isparljivih elemenata u tokovima otpadnih

gasova.

Tabela 10. Projektovani materijalni bilans Fle$ pec¢i [101], %

| kg/h | Cu | Fe [SiO,] S [ zZn | Pb | As |[Sb

Ulaz
Koncentrat rude | 50505 [ 20,8 29,8 | 7,6 [34,7]0,27]0,08[0,04]0,0
Koncentrat §ljake | 1934 30,7 [27,2]18,4[0,29] 7,6 [0,22]|0,19]0,0
PSC prasina 292 |347]61 ] 96 [121]300[375[1,78/0,1
FSF prasina | 3337 |24,4[245| 55 [10,4]1,12]0,43]0,54 1.3

Topitelj 5222 | 00 | 04 | 920 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 |0,0
Izlaz

Bakrenac 17353 1 62,013,9| 0,0 {22,1]0,20{0,21|0,06|0,0

Sljaka 31041 | 1,4 | 425|290 | 1,2 | 0,36 |0,06 |0,03|0,0

Pra$ina 2446 | 33,4336 75 | 0,8 [{0,61]0,68|0,01]|0,0

Karakteristike otpadne vode iz Topionice bakra odredene su na osnovu rezultata
simulacije tretmana otpadnih gasova. Pretpostavljeno je da ¢e metali prisusutni u
tokovima otpadnih gasova u metalicnom i sulfidnom obliku ostati nerastvorni u
Kiseloj otpadnoj vodi, a da ¢e se metali prisutni u obliku sulfata i oksida rastvoriti. U
odredivanje sastava otpadne vode ukljucena je i pretpostavka iz projekta [103] da ce
se rastvoriti 100% svih metala u gasovitoj fazi izuzev bakra koji ¢e se rastvoriti 50%.
Takode, da ¢e se rastvoriti 50% svih suspendovanih metala osim As 100%, Pb 10%, S
50%, SiO, 50% i 10% svih ostalih metalnih oksida. Na osnovu ovih pretpostavki
odredene su karakteristike otpadne vode iz FSF, PSC i kombinovane struje koje su
prikazane u Tabeli 11 [103].

4.3.1.2 Simulacija tretmana otpadne vode iz primarne topionice bakra
Termodinamicki podaci za moguce reakcije tokom tretmana otpadne vode iz

primarne topionice bakra u koje spadaju neutralizacija kiseline i taloZenje metala u
obliku hidroksida koris¢enjem kre¢nog mleka (rastvor Ca(OH);), kao i reakcije ko-
taloZzenja arsena dodatkom zelezo(Ill)-sulfata (feri-sulfat, Fe,(SOs)3), su uradene
koris¢enjem HSC Chemistry softverskog paketa.

U ovom programu su odredeni Eh-pH dijagrami otpadne vode pre i posle
tretmana. Kiselost, odnosno koncentracija H* jona koja se izrazava kao pH vrednost,
kao i oksido-redukcioni potencijal, koji se izrazava kao Eh vrednost (V) vodenog
rastvora odreduju oblik u kom se nalaze elementi prisutni u rastvoru. Ove vrednosti se
graficki prikazuju Eh-pH dijagramima, poznatim i kao Pourbaix-ovi dijagrami. Bilo
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koja tacka na dijagramu prikazuje termodinamicki najstabilniji oblik odredenog
elementa za zadatu Eh i pH vrednost. Na oblik Eh-pH dijagrama utice koncentracija
elemenata u rastvoru kao i temperatura tog rastvora. U cilju odredivanja oblika metala
i arsena rastvorenih u otpadnoj vodi koja nastaje u novoj topionici bakra RTB Bor i
koja ¢e se kao zbirni tok FSF i PSC tokova tretirati u pogonu za tretman otpadne
vode, uradeni su Eh-pH dijagrami na osnovu njihovih projektovanih koncentracija.
Vrednosti Eh 1 pH su izmereni na semisintetickom uzorku koji je dobijen

podesavanjem kiselosti 1 hemijskog sastava prema projektovanom zbirnom toku.

Tabela 11. Karakteristike otpadne vode iz Topionice bakra RTB Bor

FSF PSC Kombinovani tok
Temp., °C 54,0 57,0 55,0
Protok, m°/h 4,8 3,9 8,66
Gustina, t/m* 1,115 1,022 1,069
Kiselina, % 18,9 6,12 13,18
Sadrzaj metala, %| Gas [Cvrsto[Gas|Cvrsto | Gas | Cvrsto
Cu 22,6 61,5 47,8
Fe (II) 28,1 0,5 10,3
S 581 99 1,8 2,0 4.6
Co 1,8 0,0 0,6
Ni 0,0 0,1 0,04
Zn 9,0 70| 54 7,7 3,5
Pb 8,8 7,9 3,1 51
As 34,22 0,82 69,0 1,5 56,7 1,3
Sh 0,7 | 0,02 0,7 0,2 0,4
Bi 17,0 10,1 0,1 6,1
Cd 2,1 4.8 1,8
SiO, 4,1 11,7 9,0
CaO 0,01 0,1 0,1
Al,Os 0,3 0,8 0,6
MgO 0,01 0,0 0,0

Simulacija tretmana otpadne vode je izvedena u programu SuperPro Designer.
Ulazni podaci za simulaciju su bili projektovane karakteristike otpadne vode iz nove
topionice bakra RTB Bor, kao i stehiometrijske koli¢ine reaktanata. Cilj ove
simulacije je bio odredivanje izvodljivosti 1 efikasnosti procesa tretmana otpadne vode
koris¢enjem kre¢nog mleka i feri-sulfata, kao i odredivanje koli¢ine i sastava tretirane
vode i, najvaznije, mulja koji nastaje tretmanom otpadne vode. Sastav otpadnog
mulja, dobijen kao rezultat ove simulacije je iskoriS¢en za njegovu sintezu u

laboratorijskim uslovima.
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4.3.1.3 Simulacija tretmana otpadnih muljeva sa sadrzajem bakra iz primarne
proizvodnje cinka

U cilju istrazivanja luzenja prate¢ih metala prisutnih u Klinkeru nakon tretmana

Zn/Pb materijala (As i Sb) i interpretacije rezultata testa luZenja, ravnotezni sastav
klinkera tokom pirometalurskog tretmana je odreden koris¢enjem HSC Chemistry
softvera. Rezultati su predstavljeni u obliku dijagrama zavisnosti ravnoteznog sastava

od temperature.

4.3.2 Ispitivanje efikasnosti S/S procesa na laboratorijskom nivou

Na laboratorijskom nivou ispitivana je efikasnost S/S procesa u cilju
optimizacije procesa, odnosno, u cilju odredivanja optimalnog sastava solidifikata sa
najboljim karakteristikama. Ispitivanje je vrSeno variranjem odnosa mulj/vezivo i
variranjem sastava veziva (agensa). U prvoj seriji eksperimenata ispitivan je leteci
pepeo (FA) kao individualni agens za stabilizaciju, zatim je ispitivan agens dvojnog
sastava tj. FA u smeSama sa hidratisanim kre¢om (FA+HL) i kompozitnim portland
cementom (FA+PC), dok su poslednje serije eksperimenata obuhvatile uticaj agensa
trojnog sastava (FA+HL+PC). Ukupno je ispitano cetrdeset uzoraka solidifikata
razli¢itog sastava. U Tabeli 12 su navedene oznake i sastavi svih ispititivanih uzoraka.

SmesSa mulja, pepela, kreca i cementa u odredenim odnosima je meSana
mikserom 10 min radi homogenizacije, a dobijena pasta je zatim izlivana u kalupe
dimenzija 5x5%x5 c¢cm. Prvo je izliven sloj paste do polovine kalupa (do oko 2,5 cm
visine) i pritiskan po 8 puta u toku 10 s. To se ponavlja 4 puta tako da je svaki kalup
pritiskan 32 puta. Zatim je dolivan ostatak paste i ponavljano pritiskanje od 32 puta.
Po zavrsetku izlivanja kalupi su vibrirani 5 min. Kalupi su zatim oblozeni mokrim
krpama kako bi se ispunio zahtev vlazne atmosfere od 90% i tokom narednih 24 h.
Nakon toga, dobijene kocke su izvadjene iz kalupa i suSene na vazduhu na
temperaturi 23,2°C. lzgled kalupa je prikazan na Slici 9, a suva kocka solidifikata,
izvadena iz kalupa Slici 10.

Efikasnost S/S procesa na laboratorijskom nivou je odredena merenjem pritisne
¢vrstoce (UCS) solidifikata i koncentracije izluZzenih kontaminenata u uzorcima nakon

testova luzenja. Pored standardnih testova luzenja, primenjen je i dugotrajni test

48



luzenja pod realnim uslovima sredine, kao i test puferskog kapaciteta solidifikata

(ANC test). Ispitivanja su takode ukljucila i mineralosku analizu solidifikata.

Tabela 12. Oznake i sastavi uzoraka za S/S proces

odnos, % udeli u agensu, % masa komponenti, g
masa, g

oznaka mulj | agens | FA | HL | PC mulj FA HL | PC
WWTS 100,0 | 0,0 00 | 00 | 0,0 | 11625 | 11625 | 0,0 00 | 00
S95F100 95,0 50 |100,0| 0,0 | 0,0 | 1219,9 | 11589 | 61,0 | 0,0 | 0,0
S90F100 90,0 | 10,0 | 1000 | 0,0 | 0,0 | 12773 | 11495 | 127,7| 0,0 | 0,0
S85F100 85,0 | 15,0 | 100,0 | 0,0 | 0,0 | 1334,6 | 11344 |200,2| 0,0 | 0,0
S80F100 80,0 | 20,0 | 100,0 | 0,0 | 0,0 | 1392,0 | 11136 | 2784 | 0,0 | 0,0
S75F100 75,0 | 25,0 | 100,0 | 0,0 | 0,0 | 14494 | 1087,0 | 362,3| 0,0 | 0,0
S95F90L10 | 95,0 5,0 90,0 | 10,0 | 0,0 | 1216,6 | 11558 | 54,7 6,1 0,0
S90F90L10 | 90,0 | 10,0 | 90,0 | 10,0 | 0,0 | 1270,7 | 1143,7 | 1144 | 12,7 | 0,0
S85F90L10 | 85,0 | 15,0 | 90,0 | 10,0 | 0,0 | 13248 | 1126,1 | 1789 | 19,9 | 0,0
S80F90L10 | 80,0 | 20,0 | 90,0 | 10,0 | 0,0 | 1379,0 | 1103,2 | 248,2 | 27,6 | 0,0
S75F90L10 | 75,0 | 25,0 | 90,0 | 10,0 | 0,0 | 1433,1 | 1074,8 | 322,4 | 358 | 0,0
S95F75L25 | 95,0 5,0 75,0 | 25,0 | 0,0 | 1211,7 | 11511 | 454 | 151 | 0,0
S90F75L25 | 90,0 | 10,0 | 75,0 | 250| 0,0 | 1261,0 | 11349 | 946 | 315 | 0,0
S85F75L25 | 85,0 | 15,0 | 750 | 25,0| 0,0 | 1310,2 | 1113,7 | 147,4| 49,1 | 0,0
S80F75L25 | 80,0 | 20,0 | 750 |250| 0,0 | 13594 | 10875 | 203,9 | 68,0 | 0,0
S75F75L25 | 75,0 | 25,0 | 75,0 | 250| 0,0 | 1408,6 | 1056,5 | 264,1 | 88,0 | 0,0
S95F50L50 | 95,0 5,0 50,0 | 50,0 | 0,0 | 1203,6 | 1143,4| 30,1 | 30,1 | 0,0
S90F50L50 | 90,0 | 10,0 | 50,0 | 50,0 | 0,0 | 12447 | 1120,2 | 62,2 | 62,2 | 0,0
S85F50L50 | 85,0 | 15,0 | 50,0 | 50,0 | 0,0 | 12857 | 10929 | 96,4 | 96,4 | 0,0
S80F50L50 | 80,0 | 20,0 | 50,0 | 50,0 | 0,0 | 1326,8 | 1061,5 | 132,7 | 132,7 | 0,0
S75F50L50 | 75,0 | 25,0 | 50,0 | 50,0 | 0,0 | 1367,9 | 10259 | 171,0 | 1710 | 0,0
S95F95C05 | 95,0 5,0 95,0 | 0,0 | 5,0 | 1217,0 | 1156,2 | 57,8 | 0,0 | 3,0
S90F95C05 | 90,0 | 10,0 | 950 | 0,0 | 50 | 12716 | 11444 |1208| 00 | 64
S85F95C05 | 85,0 | 150 | 950 | 0,0 | 5,0 | 1326,1 | 1127,2 | 189,0| 0,0 | 9,9
S80F95C05 | 80,0 | 20,0 | 950 | 0,0 | 50 | 1380,6 | 11045 | 2623 | 0,0 | 13,8
S75F95C05 | 75,0 | 25,0 | 950 | 0,0 | 50 | 14351 | 1076,3 | 3408 | 0,0 | 179
S95F90C10 | 95,0 5,0 90,0 | 0,0 | 10,0 | 12142 | 11535 | 546 | 0,0 | 6,1
S90F90C10 | 90,0 | 10,0 | 90,0 | 0,0 | 10,0 | 12659 | 1139,3 | 1139 | 0,0 | 12,7
S85F90C10 | 85,0 | 150 | 90,0 | 0,0 | 10,0 | 13175 | 11199 | 1779 | 0,0 | 19,8
S80F90C10 | 80,0 | 20,0 | 90,0 | 0,0 | 10,0 | 1369,2 | 10954 | 2465| 0,0 | 27,4
S75F90C10 | 75,0 | 25,0 | 90,0 | 0,0 | 10,0 | 1420,9 | 1065,7 | 319,7| 0,0 | 355
S95F70L25C05| 95,0 5,0 70,0 | 25,0 | 5,0 | 1208,9 | 11484 | 42,3 | 151 | 3,0
S90F70L25C05| 90,0 | 10,0 | 70,0 | 25,0 | 5,0 | 12553 | 1129,7 | 87,9 | 314 | 6,3
S85F70L25C05| 85,0 | 150 | 70,0 | 250 | 50 | 1301,6 | 1106,4 | 136,7 | 48,8 | 9,8
S80F70L25C05| 80,0 | 20,0 | 70,0 | 25,0 | 5,0 | 1348,0 | 1078,4 | 188,7 | 67,4 | 13,5
S75F70L25C05| 75,0 | 25,0 | 70,0 | 25,0 | 5,0 | 1394,4 | 10458 | 244,0 | 87,1 | 17,4
S95F45L45C10| 95,0 5,0 45,0 | 45,0 | 10,0 | 1199,5 | 1139,5| 27,0 | 27,0 | 6,0
S90F45L45C10| 90,0 | 10,0 | 450 | 45,0 | 10,0 | 1236,5 | 11129 | 55,6 | 55,6 | 12,4
S85F45L45C10| 85,0 | 15,0 | 450 | 450 | 10,0 | 12735 | 10825 | 86,0 | 86,0 | 19,1
S80F45L.45C10| 80,0 | 20,0 | 450 | 450 | 10,0 | 1310,5 | 10484 | 117,9 | 117,9 | 26,2
S75F45L.45C10| 75,0 | 25,0 | 450 | 450 | 10,0 | 1347,6 | 1010,7 | 151,6 | 151,6 | 33,7
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43.3

Slika 9. Kalupi za izlivanje solidifikata Slika 10. Izgled kocke solidifikata

Ispitivanje S/S procesa na nivou pilot postrojenja

Cilj eksperimentalnog istrazivanja na nivou pilot postrojenja procesa

stabilizacije/solidifikacije otpadnog mulja je bilo odredivanje sledec¢ih karakteristika

solidifikata koji nastaje meSanjem otpadnog mulja i agensa za stabilizaciju u

optimalnom odnosu:

Vreme potrebno za potpunu homogenizaciju;

Koli¢ina slobodne vode prema standardu SRPS EN 480-4:2010 [104]

Tecljivost prema standardu SRPS EN 1015-3:2008 [105];

Vreme sleganja pomocu Vikatove igle, standard SRPS EN 196-3:2010 [106] i
Hidrauli¢na konduktivnost, standard ASTM D 5084-03 [107]

Sintetisani mulj (8 kg), 1 kg leteCeg pepela i 1 kg hidratisanog kreca, prema

optimalnom sastavu solidifikata, su mesani (homogenizovani) u mesacu prikazanom

na Slici 11.

Slika 11. Mesa¢ u procesu solidifikacije/stabilizacije
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Postupak eksperimentalnog istrazivanja se sastojao iz vise faza:

1.  sintetisanje otpadnog mulja u laboratorijskim uslovima;

2. simulacija procesa stabilizacije/solidifikacije meSanjem otpadnog mulja i agensa
za stabilizaciju na nivou pilot postrojenja i odredivanje vremena potrebnog za
potpunu homogenizaciju;

3. odredivanje koli¢ine slobodne vode, teCljivosti i vremena sleganja svezeg, tek
umesenog solidifikata,

4.  odredivanje hidrauli¢ne konduktivnosti solidifikata nakon 28 dana starenja

uzoraka.

4.3.4 Proces tretmana otpadnih muljeva sa sadrzajem bakra iz primarne proizvodnje

cinka

Otpadni muljevi koji nastaju tokom hidrometalurskog procesa dobijanja cinka
(jarozitni mulj i NLR) sa sadrzajem bakra su tretirani pirometalurSkim procesom.
Pored valorizacije korisnih komponenti sadrzanih u ovim muljevima, kao §to su Zn i
Pb, cilj ovog tretmana je i stabilizacija Sljake u obliku klinkera koja nastaje u ovom
procesu, koja se moze ili dalje koristiti (npr. kao materijal u gradevinskoj industriji) ili
bezbedno odloziti. Istrazivanja u okviru disertacije obuhvataju ispitivanje uticaja
dodatka  magnezijum(ll)-oksida  (MgO)  kalcijum(ll)-oksidu  (CaO) kao
konvencionalnom baznom topitelju na stabilnost klinkera.

U preliminarnoj seriji eksperimenata, koja je prethodila istrazivanju, CaO je
koris¢en kao jedini topitelj u pirometalurS§kom tretmanu Zn/Pb materijala [100], sa
cillem da se odrede optimalni uslovi procesa (sadrzaj topitelja i reducenta,
temperatura i vreme), pri kojima se dobijaju najvisi prinosi Zn i Pb. U Tabeli 13 su
sumirani rezultati ove preliminarne serije eksperimenata. Rezultati pokazuju da
povecanje temperature od 1000 do 1200°C, kao i povecanje dodatka CaO od 0 do
12% smanjuju sadrzaj Zn i Pb u klinkeru, tj. dovode do veceg prinosa Zn i Pb u
oksidu. Dodataci od 12% CaO kao topitelja i 30% koksa kao reducenta u smesu 75%
jarozita i 25% NLR su izabrani kao optimalni za tretman koji je izvoden tokom 1 h na

konstantnoj temperaturi od 1200°C.
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Tabela 13. Odredivanje optimalnih uslova pirometalurskog tretmana jarozita i NLR

[100]
Zn/Pb materijal, % Aditivi, % Prinos u oksidu, %
Jarozit | NLR | cao |—Roks | Temperatura,°C | - pp | B!
peleti | peé

75 25 0 10 20 1100 79,1 89,0 0,21
75 25 3 10 20 1100 91,8 97,3 0,26
75 25 6 10 20 1100 94,0 95,7 0,46
75 25 9 10 20 1000 89,0 83,3 1,45
75 25 9 10 20 1100 97,8 97,3 1,45
75 25 9 10 20 1200 97,8 99,7 1,45
75 25 12 10 20 1100 99,4 99,9 1,90

Navedeni optimalni uslovi su prihvadeni za ispitivanje dodatka MgO.
Mesavine Zn/Pb materijala (75% jarozita i 25% NLR) sa 12% topitelja i 30% koksa u
obliku peleta su tretirane u kratkoj rotacionoj laboratorijskoj peci. Klinkeri dobijeni

tokom preliminarne serije eksperimentalnih istrazivanja Su oznaceni kao referentni za

dalja istrazivanja. U cilju dobijanja stabilnijih klinkera ispitivani su uticaji dodatka
MgO (25% 1 50% u smesi sa CaO) i brzine hladenja (na vazduhu i u vodi). Oznake

uzoraka i eksperimentalni uslovi su predstavljeni u Tabeli 14.

Tabela 14. Oznake uzoraka i eksperimentalni uslovi

Zn/Pb materijal, % | Topitelj, % | Koks, % . .
Uzorak Jarozit NLR | CaO | MgO | peleti | peé Brzina hladenja
Cal00 75 25 100 10 | 20 na vazduhu
Mg25A 75 25 75 25 10 | 20 na vazduhu
Mg25W 75 25 75 25 10 | 20 | uvodi, 30 min.
Mg50A 75 25 50 50 10 | 20 na vazduhu
Mg50W 75 25 50 50 10 | 20 | uvodi, 30 min.

Izgled peleta pre tretmana i Klinkera ($ljake) nakon pirometalur§kog procesa su

prikazani na Slikama 12 i 13. Stabilnost dobijenih klinkera je ocenjivana ispitivanjem

njihove stabilnosti na luzenje i mineraloskom analizom.
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Slika 12. Izgled peleta pre tretmana, smese topitelja a) CaO:MgO=75:25, b)
Ca0:Mg0O=50:50

Slika 13. Izgled klinkera posle tretmana, smese topitelja a) CaO:MgO=75:25, b)
Ca0:Mg0O=50:50

4.4 Metode karakterizacije

4.4.1 Ispitivanje efikasnosti procesa tretmana
e Pritisna ¢vrstoca

Pritisna ¢vrstoca (UCS) daje osnovnu informaciju o stabilizaciji muljevitog
otpada. UCS je svojstvo koje se odnosi na otpornost materijala prema dejstvu sile po
povrsini uzorka. Odreduje se na osnovu maksimalnog optere¢enja u trenutku pucanja
materijala i povrSine na koju je izvrSen pritisak. Pritisna ¢vrstoca zavisi od sastava i
strukture uzorka. Ispitivanje UCS je odradeno prema standardu ASTM C109-2001
[108] na uzorcima oblika kocke dimenzija 5%X5x5 c¢cm postupnim optereenjem do
loma u servo hidraulickoj presi tipa ISTRON 1332 retrofitted Fast track 8800 na

Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu sa maksimalnim optere¢enjem od 5

53



kN. Na ovom uredaju je moguce na uzorak postaviti pritisnu plo¢u, zglobno vezanu za
klip, radi kompenzacije uticaja neravnina uzoraka na rezultate merenja. Uredaj je
povezan sa ra¢unarom i naprezanja u uzorku se direktno ocitavaju tokom ispitivanja.
Rezultati merenja predstavljaju srednju vrednost iz tri merenja.

Postoje vise preporuka za potrebnu minimalnu pritisnu ¢vrstocu koja je dovoljna
za sigurno odlaganje stabilisanog otpada na deponije. Prema USEPA (eng. US
Environmental Protection Agency) to je 0,35 MPa [3] i 0,30 MPa prema RCRA (eng.
Resource Conservation&Recovery Act’s) [27].

e Standardni testovi luZenja

Test EN 12457-4 [87] je standardna metoda propisana od strane EU, takode

usvojena i u nacionalnom zakonu, koja se koristi za odredivanje mobilnosti i
organskih i neorganskih materija prisutnih u te€nom, ¢vrstom i viSefaznom otpadu.
Rezultati ovog testa pokazuju dugorodne efekte luzenja. Cvrsti otpad se luzi
rastvorom koli¢ine 10 puta veée od mase cvrstog uzorka. Kao rastvor za luZenje
koristi se destilovana voda (na 100 g otpada koristi se 1 L destilovane vode).
Aparatura za luzenje bi trebalo da omogucava muckanje boca sa otpadom i rastvorom
brzinom 0,5 rpm uz veliinu ¢estica manju od 1 cm.
TCLP [86] test je standardni test luZzenja prihvacen od strane USEPA. Ovom
metodom odreduju se izluZenje pri najgorem scenariju (eng. Worst case scenario).
Cvrsti otpad, izdrobljen do veli¢ine od 1 cm, se luZi rastvorom koli¢ine 20 puta veée
od mase ¢vrstog uzorka. Koji ¢e se ekstrakcioni rastvor koristiti za luZenje zavisi od
alkaliteta otpada. Aparatura za luZzenje bi trebalo da omogucava rotiranje boca sa
otpadom i rastvorom brzinom od 302 rpm, tokom 18+2 h, na sobnoj temperaturi.
Kao fluid za luzenje koris¢en je ekstrakcioni fluid br. 2, koji se priprema tako $to se
5,7 ml glacijalne siréetne kiseline rastvori u destilovanoj vodi do zapremine od 1 L.
Kada je dobro napravljen, rasvor ima pH vrednost od 2,88 +0,05.

Rastvori nakon luZenja su filtrirani kroz filter ,,plava traka®“. Uzorci su
zakiseljeni azotnom kiselinom (p.a. HNO3) do pH<2 pre odredivanja koncentracije
metala.

e Dugotrajni test luZenja pod realnim uslovima sredine

U cilju odredivanja stvarnog stepena luzenja metala iz dobijenog solidifikata

pod realnim uslovima sredine, solidifikati su izloZzeni atmosferalijama, kvasenju i
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susenju, kao i promenama temperature tokom jedne godine. Postavka eksperimenta je

prikazana na Slici 14.

Plasti¢ni
rezervoar

Uzorak

Mrezica

Rezervoar za
drenaznu vodu

Slika 14. Postavka eksperimenta za dugotrajni test luZzenja pod realnim uslovima
sredine

Komadi solidifikata, veli¢ine od 5 mm do 5 cm, ukupne tezine od 24,08 kg su
postavljeni u plasti¢ni rezervoar zapremine 30 dm®, povezan sa manjim rezervoarom
zapremine 5 dm® koji sluzi za prikupljanje drenazne vode. Rezervoar je snaZno
protresen da bi se komadi solidifikata sloZili i popunili praznine u materijalu. Na dno
rezervoara, ispod uzorka, postavljena je plasticna mrezica (veli¢ine otvora 1 mm) da
omoguc¢i protok drenazne vode, ali spre¢i odnoSenje uzorka. Eksperiment je
postavljen u blizini planirane deponije, oko 1 km od RTB Bor-a. Ukupna masa uzorka
je odredena na osnovu ukupne koli¢ine padavina u borskom okrugu. Cilj je bio da se
obezbedi L/S odnos 1 za zadato vreme trajanja eksperimenta. Uzorkovanje drenazne
vode je planirano dva puta u toku godinu dana: period jesen/zima (od oktobra do
aprila, zimski period) i period prolece/leto (od aprila do oktobra, letnji period).

Dobijeni uzorci drenazne vode takode su filtrirani kroz filter ,,plava traka®,
zakiseljeni do pH<2 pre odredivanja koncentracije metala.

o Kapacitet za neutralizaciju kiseline (puferski kapacitet) solidifikata, ANC test

ANC test [88] je metod koji daje informaciju o puferskom kapacitetu
(kapacitetu za neutralizaciju kiseline) stabilisanog/solidifikovanog materijala, a time i
njegovu otpornost na razlicite uslove sredine na deponijama.

Test se izvodi tako $to se, u seriji luzenja, koli¢ina azotne kiseline povecava od

0 (destilovana voda) do 2M HNO3; tokom 11 jednakih intervala. Rezultati se prikazuju
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kao pH vrednost rastvora posle luzenja u funkciji od dodatih ekvivalenata kiseline po
kilogramu suvog otpada. Ovi dijagrami su poznati kao titracione krive. Sto vise
kiseline materijal moze da neutraliSe, to je veci njegov puferski kapacitet. Puferski
kapacitet se na dijagramu pH-dodata kiselina ocCitava kao plato na odredenoj pH
vrednosti, a izrazava se kao ekvivalent azotne kiseline po kilogramu otpada potrebnih
da se pH vrednost rastvora redukuje na 9.

Uzorci su suSeni u susnici na 60°C do konstantne mase, izdrobljeni i prosejani, a
za testiranje se koristila frakcija -125 um. Po 3 g uzoraka je stavljano u bocice od
50ml sa rastvorima razli¢itih koli¢ina kiseline u odnosu od 10 L/S. Bocice su obrtane
48 h. Rastvori su zatim centrifugirani u cilju odvajanja faza, posle ¢ega je merena pH
vrednost na uredaju inoLab pH 720-WTW.

4.4.2 Odredivanje hemijskog sastava

¢ Rendgensko fluorescentna spektrometrija (XRF)

Hemijski sastav ¢vrstih uzoraka je odreden rendgensko fluorescentnom
spektrometrijom (XRF) na uredaju Thermo Scientific Niton XL3t. Ova metoda koristi
emisiju karakteristicnih sekundarnih (fluorescentnih) X-zraka iz materijala koji je
pobuden bombardovanjem sa visoko energetskim X ili gama zracima. Na osnovu
analize sekundarnih X-zraka moze se vrSiti hemijska analiza ¢vrstih materijala kao Sto
su metali, staklo, keramika 1 gradevinski materijal.

Uzorci stabilisanog mulja su se za ovu analizu susili na 105°C do konstantne
mase, drobili i prosejavali. Merenje se vr$ilo na prahu uzoraka frakcije -125um.

e Opticka emisiona spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-
OES)

Pobudivanje uzoraka kod opticke emisione spektrometrije sa indukovano
kuplovanom plazmom (ICP-OES) ostvaruje se u plazmi argona, pri ¢emu se emituje
zraCenje karakteristicnih talasnih duzina. Kvalitativni 1 kvantitativni podaci se
dobijaju na osnovu veoma izrazene specifiCnosti emitovanog zracenja i njegovog
intenziteta. Uzorak se unosi u ICP-OES instrument aspiracijom i mora biti u te¢nom
stanju, a elementi se mogu odredivati simultano. ICP-OES metodom odredene su

koncentracije metala u uzorcima nakon testova luzenja na uredaju Varian Vista 715.
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e Energetska disperziona spektroskopija (EDS)

Energetska disperzivna spektroskopija izvrSena je koriS¢enjem uredaja
kuplovanog sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom i multikanalnim analizatorom
u oblasti X zracenja 0-20 keV. Ova metoda se koristi za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje sastava posmatrane faze u mikrostrukturi uzorka. Izborom adekvatnog
napona i jacCine elektronskog snopa mogucée je obezbediti pobudivanje prisutnih
elemenata Sto dalje obezbeduje adekvatne rezultate analize. EDS analiza je radena na
Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu na uredaju Jeol SEM JSM 5800 sa
Oxford sistemom.

4.4.3 Mineraloska analiza

e Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Mineraloska struktura solidifikovanih matrica otpadnog mulja nakon S/S
tretmana i dobijenih stabilizovanih klinkera su analizirane skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM). SEM se koristi za kvantitativnu analizu veli¢ine i oblika
Cestica polaznog uzorka 1 za pracenje morfoloSkih promena tretiranih uzoraka pri
povecanjima od 35 do 50 000%. Elektroni iz volframovog vlakna (filamenta)
pobuduju atome uzorka, pri ¢emu dolaze do medusobne razmene energije, usled cega
atomi uzorka oslobadaju sekundarne elektrone. Uzorci su izdrobljeni 1 unutrasnji
delovi su dalje ispitivani. PovrSine uzoraka su fino ispolirane sitnozrnom Smirglom
(veli¢ine od 100 do 2000), nakon ¢ega su uzorci intezivno suseni kako bi se uklonila
vezana voda. Dobijene slike struktura uzoraka su medusobno uporedene.
Mikrostrukture su analizirane na JEOL JSM-5800 skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu na 20kV. Pre SEM analize uzorci su napareni (POLARON SC502).
Analiza je uradena na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu u Beogradu.

¢ Rendgensko-difraktometrijska analiza (XRD)

Rendgensko-difraktometrijska analiza se koristi za odredivanje faznog sastava
polaznih i tretiranih uzoraka. XRD krive se karakteriSu pomocu baza podataka
standarda sa talasnim duzinama za svaki metal, odnosno jedinjenje. Uporedivanjem
standarda sa dobijenim krivama moze se izvrSiti fazna analiza ispitivanog uzorka.
XRD analiza je radena na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu na uredaju

APD 2000 proizvodaca Ital structures.
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Uzorci su spraseni i suseni na 60°C do konstantne mase, a potom su ispitani pod
slede¢im uslovima: napon U = 40 kV, jacina struje | = 30 mA, rendgensko zracenje sa
Cu-anode, talasna duZina A(Cu Ka) = 1,54178 A, Ni-filter, opseg snimanja 5 — 60 26,
korak 0,02 26, vreme zadrzavanja 0,5 s. Prisutne faze identifikovane su na osnovu
eksperimentalnih vrednosti intenziteta i medupljosnih rastojanja, d, uporedivanjem sa
PCPDS karticama.

o Diferencijalni ANC test

Diferencijalni ANC test se bazira na selektivnom rastvaranju minerala na
osnovu njihove pH oblasti stabilnosti. Pri dodavanju kiseline minerali prisutni u
solidifikovanoj matrici po¢inju da se selektivno rastvaraju u zavisnosti od njihovog
puferskog kapaciteta. Vrednost pH ostaje stabilna sve dok se puferski kapacitet
odredene mineralne faze ne istro$i. Zatim se pH vrednost spusta sve dok ne postane
stabilna u oblasti puferskog kapaciteta slede¢e mineralne faze. Broj promena pH
vrednosti odgovara broju faza u matrici koje nose puferski kapacitet. Shodno tome,
vrednosti pH u odnosu na koli¢inu dodate kiseline (titracione krive) otkrivaju
rastvaranje uzastopnih mineralnih faza prema odgovaraju¢im uzastopnim platoima
pH. Glass i Buenfeld [29] su razvili matematicki metod da transformisu titracione
krive dobijene tokom ANC testa u seriju pikova na razli¢itim pH vrednostima.
Metoda se sastoji u odredivanju koli¢ine dodate kiseline potrebne da se pH vrednost
promeni za 1 (jedan). Vrednosti se izra¢unavaju pomocu apsolutne vrednosti nagiba
inverzne titracione krive (dH'/dpH). Nagibi se racunaju za svake dve tacke tokom
ANC testa i crta se grafik dobijene diferencijalne vrednosti u zavisnosti od pH
[11,19]. Dobijeni grafik prikazuje pikove na razli¢itim pH vrednostima koji otkrivaju
mogucée prisutne mineralne faze u matrici. Ova metoda predstavlja efikasnu

alternativu XRD analizi.
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5  Analiza rezultata i diskusija

5.1 Rezultati simulacija

5.1.1 Tretman otpadnih gasova iz primarne topionice bakra

Dijagram parcijanih pritisaka sumpora i kiseonika za Cu, Fe, Zn, Pb, As— O -S
sistem na 1300°C, dobijen termodinami¢kom analizom u HSC programskom paketu,
je prikazan na Slici 15. Uslovi koji odgovaraju procesima topljenja (FSF) i

konvertovanja (PSC) su takode obelezeni na dijagramu.

Fe,O, N CuSO, .
2 s ‘
= Cu,0 / FeSO,
-4 Cu PbO
®
N Pb
8.; -6 4 Fe304 Aszo3 :
o =
o 8 B Koncentrat bakra FeO , A5283
B FSF prasina As
1®  PSC, duvanje na éljak-T / n -
-10{ ® PSC, duvanje na bakar/ 0 2
{Fe o/ | [res |PbS
A2 — o D0
16 12 8 4 0 4

log (pS,)

Slika 15. Dijagram parcijanih pritisaka sumpora i kiseonika u sistemu Cu, Fe, Zn, Pb,
As — O — S na 1300°C

Metali ulaze u proces topljenja u obliku sulfida. Prasina suspendovana u
otpadnom gasu iz FSF, kao produkt topljenja, se uglavnom sastoji iz metalnih oksida.

Ravnotezni sastav metala u FSF otpadnom gasu na izlazu iz peci dat je na Slici 16.
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Slika 16. Ravnotezni sastav metala u FSF otpadnom gasu na izlazu iz peci
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U otpadnom gasu na izlazu iz peéi bakar ¢e biti prisutan u obliku Cu,0 i CuO,

zelezo kao oksidi Fe3O4 i FeO. Arsen, cink i olovo ¢e delom biti prisutni u obliku

gasne faze, gde zapocinje i sulfatizacija Pb i Zn. Proces sulfatizacije se nastavlja u

WHB gde se bakar i Zelezo takode prevode u sulfate, Slika 17.

Preko 99% prasine iz FSF otpadnog gasa ¢e biti sakupljeno u WHB 1 ESP.

Projektovani FSF gas ka mokrom skruberu za FSF sadrzi 6 kg/h praSine 1 22 kg/h

isparljivih materija.
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Slika 17. Ravnotezni sastav Cui Fe u WHB

Bakrenac (Cu,S-'2FeS) se konvertuje u blister bakar i $ljaku tokom
oksidacionih procesa u PSC: FeS se oksiduje u FeO i Fe3Oy4 (period duvanja na $ljaku)
I CuzS u metali¢ni bakar (Cu) tokom intenzivnije oksidacije u periodu duvanja na
bakar. PSC otpadni gas koji sadrzi Cestice praSine 1 isparljive komponente se Salje u
ECC na otprasivanje i hladenje. Ravnotezni sastav metala u ECC nakon perioda
duvanja na §ljaku 1 bakar je predstavljen na Slici 18. Faze ¢ija koli¢ina je manja od
0,05 kmol nakon perioda duvanja na bakar nisu prikazane.

Tokom hladenja PSC gasova u ECC nakon duvanja na S$ljaku, bakar ostaje u
sulfidnoj formi, arsen kao oksid, dok su Zelezo i olovo presli u sulfate. Na 700°C,
arsen 1 olovo ¢e delom biti prisutni u gasovitoj fazi. Tokom hladenja nakon duvanja
na bakar, metali¢ni bakar prelazi u sulfide 1 sulfate, zelezo, cink 1 olovo oksidi ¢e
sulfatizirati, dok arsen ostaje kao As,O3. Gasna faza na 700°C ¢e takode sadrzati cink
uz arsen i olovo. Projektovano uklanjanje prasine iz PSC toka otpadnog gasa u ECC je
66%. Kombinovani tok PSC nakon duvanja na §ljaku i bakar sadrzi 95 kg/h praSine i
4 kg/h isparljivih materija.

Tabela 15 pokazuje ravnotezne faze metala na 700°C u WHB za FSF tok i u
ECC za PSC tok otpadnih gasova pre i posle uklanjanja praSine. Dobijeni rezultati
raspodele metala izmedu Cvrste 1 gasovite faze i izmedu rastvorljive sulfatne/oksidne 1
nerastvorne metali¢ne/sulfidne faze su koriS¢ene za predvidanje sastava otpadne vode

iz primarne topionice bakra.
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Slika 18. Ravnotezni sastav metala u ECC PSC toku otpadnih gasova

Tabela 15. RavnoteZni sastav metala u WHB i ECC pre i posle uklanjanja prasine, %

FSF PSC
Duvanje na §ljaku Duvanje na bakar

Metal Oblik Pre | Posle Oblik Pre | Posle Oblik Pre | Posle
Cu CuSO, | 100 | 100 Cu,S 100 | 100 Cu 57,3 | 57,3
Cu,S 176 | 17,6

Cu,O 25,1 | 25,1

Fe FeSO, | 100 | 100 FesO, |97,2| 97,2 FesO, |97,2| 97,2
FeO 28 | 2,8 FeO 28 | 2,8

Zn Zn (9) 59 | 96,2 ZnS 8,3 | 8,3 Zn(g) 0,6 | 0,8
ZnSO, (94,1 3,8 Zn0O 91,7 | 91,7 Zn0O 99,4 | 99,2

Pb PbO(g) | 12,8 99,1 | PbS(g) | 28 | 4,1 Pb (g) 051 0,7
PbSO, [87,2| 0,9 PbSO, |28,2| 27,8 PbSO, |81,6| 81,4

PbS 65,3 | 64,4 Pb 41 | 4,0

PbO 3,7 | 3,6 PbO 13,8 | 13,9

As | As;03(g) | 39,5| 99,9 | As;0O3(g) | 13,6 | 19,3 | As,0O3(g) | 11,3 | 16,2
ASQOg 60,5 0,1 ASzOg 86,4 | 80,7 A3203 88,7 | 83,8
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Na osnovu rezultata simulacije tretmana otpadnih gasova iz procesa topljenja
(FSF) i konvertovanja (PSC) odreden je sastav zbirnog toka otpadnih voda koji
nastaje meSanjem FSF 1 PSC tokova otpadne vode iz mokrih skrubera.
Pretpostavljeno je da ¢e se metali u obliku oksida 1 sulfata potpuno rastvoriti, dok ¢e
metali¢ni i sulfidni oblici metala ostati nerastvorni u kiseloj otpadnoj vodi. Predvidene

karakteristike otpadne vode iz primarne topionice bakra date su u Tabeli 16.

Tabela 16. Karakteristike otpadne vode iz primarne topionice bakra, zbirni tok

Parametar Vrednost
Temperatura, °C 55
Protok, m*/h 8,66
Gustina, kg/m® 1069
Sadrzaj ¢vrstog, % 1,36
Sadrzaj kiseline (H,SO,), g/L 142,7
pH -0,464
Rastvoreni metali, g/L Nerastvoreni metali, kg/h
Cu 0,53 Cu 18,88
Fe™' 0,38 Fe 3,55
Zn 0,54 Zn 3,00
Pb 0,45 Pb 7,71
As 1,37 As 0,00

5.1.2 Tretman otpadne vode iz primarne topionice bakra

Eh-pH dijagrami metala u netretiranoj vodi

U cilju odredivanja oblika metala i arsena rastvorenih u otpadnoj vodi koja
nastaje u novoj topionici bakra RTB Bor i koja ¢e se kao zbirni tok FSF i PSC tokova
tretirati u pogonu za tretman otpadne vode, uradeni su Eh-pH dijagrami na osnovu
njihovih projektovanih koncentracija. Vrednosti Eh i pH su izmereni na
semisintetickom uzorku koji je dobijen podesavanjem kiselosti i hemijskog sastava
prema projektovanom zbirnom toku. Dobijeni dijagrami su predstavljeni na Slici 19
zajedno sa oblas¢u termodinamicke stabilnosti za date uslove.

Na osnovu analize Eh-pH dijagrama moze se zakljuciti da ¢e metali rastvoreni u
otpadnoj vodi biti u obliku M** jona (M-metal). Arsen ée pri oksidacionim uslovima
biti prisutan u obliku arsenatne kiseline (H3zAsO,4), dok ¢e pri vise redukcionim

uslovima u rastvoru biti prisutan u obliku meta-arsenitne kiseline (HAsO,).
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Mogucée reakcije tokom tretmana otpadne vode

Za neutralizaciju kiseline i talozenje rastvorenih metala u obliku hidroksida
koris¢en je kalcijum(Il)-hidroksid u obliku 13% kre¢nog mleka. Ocekivane reakcije u
procesu tretmana otpadne vode i njihove termodinamicke veli¢ine (promena entalpije
(AH), entropije (AS) i Gibsove energije (AG)) na temperaturi od 50°C, dobijene
primenom HSC Chemistry programa, su prikazane u Tabeli 17.

Iz navedenih termodinamickih vrednosti se vidi da ¢e primarna reakcija tj.
reakcija sa najnizom promenom Gibsove energije biti reakcija neutralizacije (Reakcija
19), a zatim taloZenje hidroksida bakra (Reakcija 20), cinka (Reakcija 22), pa olova
(Reakcija 21). Za talozenje arsena razmatrano je viSe mehanizama. Ocekuje se da ¢e u
sistemu As biti istalozen u obliku kalcijum(Il)-arsenata (Reakcija 23) i kalcijum(ll)
meta-arsenita (Reakcija 24), takode, zajedno sa Fe** jonima kotaloZenjem u obliku
zelezo(Ill)-arsenata i kao bazni zelezo(Ill)-arsenat (Reakcije 25 i 26). U sistemu je

moguce i stvaranje skorodita (Reakcija 27) u tragovima.

Eh[V]
0.48
Cu*

0.28 . H,AsO,(aq)

0.18
0.08f—— | , —
-0.02 e

-0.12
0.22
-0.32
-0.42 == e

HAsO2(aq)

Eh [V]
0.48
0.38
0.28
0.18
0.08
-0.02
-0.12
-0.22

0.32
0.42 = Eps
20 -15 <10 05 00 05 1,0 15 20 -20 -15 -1,0 -05 -00 05 10 15 20

pH pH

Pb**
Zn**

Slika 19. Eh-pH dijagrami za Cu, As, Zn i Pb u netretiranoj vodi
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Tabela 17. Moguce reakcije tokom tretmana otpadne vode

Broj Reakcija AH, kJ | AS, J/K| AG, K]
19 H,SO,4 + Ca(OH), = CaSO, + 2H,0 -105,29| 171,098| -160,5¢
20 CuSO, + Ca(OH),= CaSQO, + Cu(OH), -55,214| 218,676| -125,8]
21 PbSO, + Ca(OH), = CaSO, + Pb(OH), -53,271| 88,356 | -81,82:
22 ZnSQO, + Ca(OH),= CaSO, + Zn(OH), -24,903| 214,455| -94,20¢
23 2H3As0, + 3Ca(OH),= Caz(AsOy), + 6H,0 -58,606| 10,991 | -62,15¢
24 2HAsO, + Ca(OH),= Ca(AsO,), + 2H,0 -183,39| -23,594| -175,7¢
25 2H3As0, + Fe,(S0,)3= 2FeAsO, + 3H,SO, 158,369| 544,573| -17,61(
26 Fe,(S0,)s+ 3Ca(OH),= 2Fe(OH);+ 3CaSO, -187,99| 874,118| -470,4¢
27 | 2H3As0O4+ Fe,(SOy4)s+ 2H,0 = 2FeAsO4x2H,0+ 3H,S0, | 158,369 544,573| -17,61(

Reakcije neutralizacije, taloZenja hidroksida metala, kao i talozenje As u obliku
kalcijum(ll)-arsenata i meta-arsenata su egzotermne reakcije (AH < 0), koje se
odvijaju uz oslobadanje toplote, dok je kotalozenje As u obliku zelezo(III)-arsenata

endotermna reakcija.

Eh-pH dijagrami metala nakon tretmana otpadne vode

Na osnovu stehiometrijske koli¢ine potrebnog kalcijum(II)-hidroksida i
zelezo(I1I)-sulfata uradeni su Eh-pH dijagrami metala nakon tretmana otpadne vode
za posmatrane metale, Slika 20.
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Slika 20. Eh-pH dijagrami za Cu, As, Zn i Pb u tretiranoj vodi

65



Eh-pH dijagrami pokazuju da ¢e rastvoreni metali Cu, Zn i Pb pre¢i u
hidrokside tokom tretmana, dok ¢e As biti prisutan kao kalcijum(Il)-arsenat u
tretiranoj vodi. Ovi elementi se taloZze zajedno sa gipsom, kao proizvodom
neutralizacije kiseline i formiraju WWTS. Koli¢ina i sastav WWTS je dobijen kao

rezultat simulacije tretmana otpadne vode.

Tretman otpadne vode

Ulaz u sistem su FSF i PSC otpadni tokovi. Oni se meSaju u rezervoaru i iz
njega izlaze kao jedna zbirna struja otpadne vode. Karakteristike ove dve struje i
zbirnog toka su prikazane u Tabeli 18.

Struja zbirnog toka odlazi na tretman u Cetiri reaktora, Slika 21. U sva Cetiri
reaktora postupno se dodaje kre¢no mleko za neutralizaciju kiseline i talozenje
hidroksida, tako $to se u prvi reaktor dodaje 50% potrebnog reaktanta, u drugi 35%, u
tre¢i 14% i u poslednji Cetvrti reaktor 1% projektovanog protoka kre¢nog mleka kako
bi se u reaktorima odrzavale projektovane pH vrednosti. Kako bi se obezbedili
oksidacioni uslovi u prvi reaktor se dodaje rastvor vodonik peroksida. Zelezo(III)-
sulfat se dodaje u drugi (75%) i treci reaktor (25%) za kotaloZenje arsena koje se

ocekuje na pH 4,5 - 5,0 a zavrSava do pH 7.

Tabela 18. Karakteristike FSF, PSC i kombinovane zbirne struje otpadne vode

Tok FSF PSC Zbirni tok
L/h L/h L/h
Protok 4800 3900 8700
kg/h % kg/h % kg/h %
HiAsO, | 13,24 | 0,25 | 10,80 | 0,27 | 24,04 | 0,26
Cu 6,45 0,16 6,45 0,07
Cu,S 33,14 | 0,83 | 33,14 | 0,35
CuS0Oy4 3,57 0,07 7,06 0,18 | 10,62 | 0,11
FeSO, 3,89 0,07 | 1540 | 0,39 | 19,29 | 0,21
Pb 0,42 0,01 0,42 0,00
PbO 1,69 0,04 1,69 0,02
PbSO,4 4,38 0,08 | 14,31 | 0,36 | 18,69 | 0,20
PbS 7,08 0,18 7,08 0,08
SiO, 0,33 0,01 0,33 0,00
H,SO, | 1008,00 | 18,83 | 243,75 | 6,11 | 1251,75 | 13,41
H,O | 4313,66 | 80,60 | 3630,00 | 91,06 | 7942,99 | 85,06
ZnS0O4 4,94 0,09 | 16,00 | 0,40 | 20,94 | 0,22
ZnS 0,37 0,01 0,37 0,00
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Voda iz Cetvrtog reaktora izlazi na pH 9,5-10,0 kada se ocekuje da je doslo do
potpune neutralizacije kiseline, taloZenja hidroksida metala i kotaloZzenja arsena.
Ovako tretirana voda se Salje u zgusnjiva¢ gde se dodaje organski polimer kao
sredstvo za koagulaciju/flokulaciju.

Potrebne koli¢ine reaktanata za neutralizaciju i koagulaciju prikazani su u
Tabeli 19. 1z zgusnjivaca kao izlaz iz tretmana dobijaju se prelivna voda i mulj sa 25-
30% ¢vrste materije. Karakteristike izlaznih tokova su prikazane u Tabeli 20. Na Slici

21 prikazana je Sema simulacije tretmana otpadne vode.

Tabela 19. Ulazni tokovi u simulaciji

Ulazni tokovi | Protok | Vrednost
Otpadne voda | m’h 8,66
Vodonik peroksid kao 36% rastvor
U1l reaktor | kglh | 47,0
Kre¢no mleko kao 13% rastvor
U 1. reaktor ka/h 4.340,7
U 2. reaktor kag/h 3.125,3
U 3. reaktor ka/h 347,2
U 4. reaktor kg/h 86,8
Feri sulfat kao 46,6% rastvor
U 2. reaktor ka/h 150,1
U 3. reaktor kg/h 50,0
Organski polimer kao 0,15% rastvor
U zgu$njiva¢ | kg/h | 87

Tabela 20. Izlazni tokovi iz simulacije

Izlazni tokovi | Protok | Vrednost
Prelivnavoda | m*h |7,21
Otpadni mulj | kg/h 10.281,6

Hemijski sastav WWTS, dobijen simulacijom, je predstavljen u Tabeli 21. Vise
od 75% mulja ¢ini voda, kao rezultat performansi zgusnjivaca. Glavna komponenta
WWTS je gips zajedno sa hidroksidima metala. Pored hidroksida i gipsa u mulju ¢e se
taloziti 1 nerastvorne Cestice prasine iz otpadnih gasova FSF i PSC tokova, tj metali u

sulfidnom i metali¢nom obliku koji su ostali nerastvorni u kiseloj otpadnoj vodi.
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Slika 21. Sema simulacije tretmana otpadne vode

Tabela 21. Sastav mulja nakon tretmana otpadne vode dobijen simulacijom

WWTS Protok, kg/h | %
Ca(OH), 1,08 0,01
CaSO,-2H,0 | 2.384,06 | 23,19
Cu 6,45 0,06
Cu(CH), 6,49 0,06
Cu,S 33,14 0,32
Fe(OH), 11,41 0,11
FeAsO, 32,98 0,32
Fe(OH)3 31,74 0,31
Pb 0,42 0,00
Pb(OH), 14,86 0,14
PbO 1,69 0,02
PbS 7,08 0,07
SiO; 0,33 0,00
H,O 7.719,71 | 75,08
Zn(OH), 12,89 0,13
ZnS 0,37 0,00

Materijalni bilans simulacije prikazan je u Tabeli 22.
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Tabela 22. Materijalni bilans simulacije tretmana otpadne

Ulaz kg/h I1zlaz kg/h

FSF 5352,0 | Mulj 10281,6
PSC 3985,8 | Prelivna voda | 7212,00
Vodonik peroksid | 47,0 Ukupno 17493,6

Kre¢no mleko 1 4340,7
Kreéno mleko 2 3125,3
Kre¢no mleko 3 347,2
Kre¢no mleko4 | 86,8

Feri sulfat 1 150,1
Feri sulfat 2 50,0
Flokulant 8,7
Ukupno 17493,6

5.2 Karakteristike otpadnog mulja i vezivnih komponenti

Klasifikacija sintetisanog WWTS i FA kao opasnog ili neopasnog otpada i
analiza njihovog potencijalnog izluZenja metala analizirana je primenom EN 12457-4
I TCLP standardnih testova luzenja. Rezultati su prikazani u Tabeli 23 i uporedeni sa
maksimalno dozvoljenim koncentracijama (MDK) za neopasan otpad. Rezultati EN
12457-4 testa pokazuju izluZenje metala ispod MDK za neopasan otpad i u slucaju
WWTS i za FA. Razlog za ovakve rezultate je da su metali prisutni u obliku
hidroksida, slabo rastvornih u vodi. Medutim, razultati TCLP testa, standardnog testa
koji se koristi za klasifikaciju otpada, pokazali su izluzenje Cu iznad MDK i luZenje
Zn znaajno iznad MDK, $§to karakteriSe WWTS kao opasan otpad. Rezultati TCLP
testa za FA su ostali ispod MDK, kao 1 u slu¢aju EN 12457-4 testa, §to potvrduje da se

FA moze bezbedno koristiti kao vezivo u S/S procesu.

Tabela 23. Rezultati ispitivanja izluzenja metala iz WWTS i FA

EN 12457-4, mg/kg TCLP, mg/L

WWTS | FA MDK | WWTS | FA MDK
Fe <0,1 <0,1 | --- 3,9 <0,1
Ca 604,2 638,9 | --- 951,4 1784,7 | ---
Zn 16,0 0,1 50 1232,6 | 0,05 250
Cu <0,1 <0,1 |50 26,2 <0,1 25
Pb <0,3 <0,3 |10 3,45 <0,3 5

As 0,14 <0,1 |2 2,6 <0,1 5

Ni 0,42 <0,2 |10 7,4 <0,2 20
Sb 0,27 <0,1 |0,7 3,1 <0,1 15
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5.3 Efikasnost S/S procesa

U disertaciji je ispitivan uticaj veziva razli¢itog sastava na efikasnost S/S
procesa otpadnog mulja iz primarne topionice bakra. U prvoj seriji eksperimenata
ispitivan je uticaj FA kao jedinog veziva. U drugoj seriji ispitivan je uticaj dodatka
HL leteCem pepelu u koli¢inama od 5, 10, 25 i 50%. U slede¢em setu eksperimenata
ispitivan je uticaj dodatka PC letecem pepelu u koli¢inama od 5 1 10%, a u
poslednjem ispitivan je uticaj veziva trojnog sastava 70% FA + 25% HL + 5% PC i
45% FA + 45% HL + 10% PC. Vezivo svih sastava je dodavano WWTS u koli¢inama
od 5, 10, 15, 20 i 25%.

Uticaj sastava i koli¢ine veziva na efikasnost S/S procesa ispitivan je merenjem

pritisne ¢vrstoce i razli¢itim testovima luzenja.

5.3.1 Hemijski sastav solidifikata

Hemijski sastav solidifikata dobijenih S/S procesom WWTS kori§¢enjem veziva
razli¢itog sastava i koli¢ine uraden je XRF metodom.

XRF analiza je uradena na izabranim uzorcima kako bi se pratio njihov
hemijski sastav u odnosu na sastav i udeo agensa koji je koriS¢en. Rezultati su
prikazani u Tabeli 24. XRF analiza je pokazala da su glavni elementi u stabilisanom
mulju Zelezo, kalcijum, sumpor, cink 1 bakar, Sto se moglo o¢ekivati uzimajuéi u obzir
prirodu procesa iz koje nastaje mulj. Slede¢i po sadrzaju su olovo (od 0,50 do 1,00%)
i arsen (od 0,30 do 0,70%). U tragovima su prisutni nikal, mangan, stroncijum i selen.

Zelezo, kalcijum i sumpor se nalaze i u poetnom mulju i u pepelu. To
potvrduje 1 promene njihovih koncentracija za razli¢ite udele agensa. Kod uzoraka sa
manjim sadrZajem pepela kao agensa, Fe, Ca i S poti¢u iz mulja i to u oblicima sulfata
I svojih hidroksida. U uzorcima sa ve¢im sadrzajem pepela kao agensa ocekuje se i

porast sadrZaja ovih elemenata iz pepela koji se nalaze u obliku svojih oksida.

70



Tabela 24. Koncentracija metala u solidifikatima odredena XRF analizom, %

Udeoagensal Fe | Ca | S | Zn | Cu | Pb | As | Ni | Mn| Sr | Se
100% pepeo

5 13,06 | 10,06 | 6,85 | 561 | 4,60 | 0,90 | 0,69 | 0,08 | 0,08 | 0,02 | 0,02

10 11,79 | 9,40 | 6,30 | 4,44 3,93 0,75 0,58 | 0,07 | 0,06 | 0,04 | 0,01

15 12,03 | 8,59 | 4,62 | 4,07 367069 053005007 0,05 | 0,01

20 10,64 | 8,66 | 4,80 [ 3,38 2,90 | 0,58 | 0,45 [ 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,01

25 11,53 | 10,74 | 552 [ 3,23 2,80 | 0,57 | 0,44 [ 0,05 | 0,07 | 0,08 | 0,01
90% pepeo + 10% krec

20 10,94 | 11,03 | 6,00 | 3,49 [3,13]0,61] 0,46 |0,05]0,06]0,06]0,01
75% pepeo + 25% krec

20 110,06 | 13,03 | 5,60 | 3,77 [ 3,18 0,61 | 0,50 | 0,05 | 0,06 | 0,04 | 0,01
50% pepeo + 50% krec

20 18,00 | 1353 564 [357]281]057]047]0,05]005]003]001
95% pepeo + 5% cement

5 8,00 |[1353] 564 |3,57 281057047 0,05]0,05]0,03 0,01

25 10,23 | 12,13 | 531 [ 2,08 | 2,04 | 0,49 | 0,34 [ 0,04 | 0,09 | 0,07 | 0,01
90% pepeo + 10% cement

5 11,67 | 11,03 | 895 | 353 |3,63 /0,78 | 0,54 [ 0,06 | 0,07 | 0,02 | 0,01

25 984 |12,50 | 7,41 [ 221229 |0510,36]0,05]008|0,07 001

70% pepeo + 25% kre¢ + 5% cement
5 949 [1297] 7,99 [2,93]2,80]059] 042 0,05 |0,07]0,04 [ 0,01
25 8,35 | 14,57 | 7,34 | 2,37 | 2,06 | 0,47 | 0,34 | 0,05 | 0,06 | 0,05 | 0,01
45% pepeo + 45% kre¢ + 10% cement
5 10,66 | 14,47 | 10,94 | 3,64 | 3,59 | 0,74 | 0,52 | 0,06 | 0,07 | 0,02 | 0,01
25 6,90 |16,35] 9,94 | 2,26 | 1,95 | 0,46 | 0,34 | 0,04 | 0,06 | 0,04 | 0,01

Kada su u pitanju koncentracije ostalih elemenata: cink, bakar, olovo, arsen,
nikal i mangan, evidentno je da oni poticu iz mulja i da im se sadrzaj smanjuje sa
povecanjem udela agensa. Ovo znali da kvalitet S/S procesa nije poboljSan samo
povecanjem udela veziva ve¢ i zato $to se ukupna koncentracija jona koji poticu iz
mulja time smanjuje.

Koncentracija stroncijuma, iako mala, raste sa porastom udela agensa,
odnosno pepela.

Koncentracija selena je u uzorcima niska i konstantna, ali obrzirom na njegovu
toksi¢nost, trebalo bi ispitati u kom delu procesa u RTB Bor on prelazi u otpadnu
vodu, a kasnije i u mulj.

Cisti selenidni minerali su retki, umesto toga selen delimi¢no zamenjuje
sumpor u sulfidnim rudama. Stepen supstitucije sumpora selenom je komercijalno
znacajno samo u sulfidnim rudama bakra [109]. Tokom prerade bakra iz sulfidnih
ruda, selen u obliku selenida prolazi procese topljenja u plamenoj peci, konvertovanja,
plamene rafinacije i koncentriSe se u bakarnim anodama [110]. Iz ovih razloga Se

mozemo ocekivati u praSini elektrofiltera reaktora, plamene peci i konvertora i to,

71



najverovatnije, u obliku SeO,. XRF analize elektrofilterske prasine iz konvertora i
reaktora topionice bakra Bor su pokazale koncentraciju 0,416 i 0,045% Se,
respektivno.

Tokom rastvaranja bakarne anode pri elektrolizi, selenidi ostaju nerastvorni i
zajedno sa plemenitim metalima prelaze u anodni mulj. Anodni mulj se dalje tretira u
fabrici plemenitih metala. Sastav mulja je razli¢it i moze da sadrzi od 2,0 do 28,0% Se
[110]. Selen se odvaja iz anodnog mulja procesom sulfatizacionog przenja.

Sulfatizaciono prZenje se izvodi tako Sto se mulj, nakon uklanjanja bakra iz
njega, zagreva zajedno sa H,SO4 na 500-600°C, tokom ¢ega se izdvajaju SeO; i SO,
koji se skupljaju u vodenom skruberu. Reaguju¢i sa vodom stvaraju se H,SeOj3 i
H,SO3, Selenasta kiselina polako oksiduje H,SO3; do sumporne kiseline, dok se sama
redukuje do elementarnog selena koji pada u obliku amorfne crvene faze [111].

Na osnovu opisanog procesa, moze se zakljuciti da ¢e se selen u otpadnim
vodama iz procesa preCiS¢avanja gasova u topionici bakra Bor javljati u obliku
H,SeOj3 usled visoke kiselosti otpadnih voda ili u obliku redukovanog selena koji ¢e

se taloZziti u mulju otpadnih voda.

5.3.2 Rezultati ispitivanja pritisne cvrstoce

5.3.2.1 Pepeo kao jedino vezivo

U toku prvog seta eksperimenata ispitivan je uticaj pepela kao jedinog veziva.
Pepeo je dodavan mulju u udelima od 5, 10, 15, 20 i 25%, a oznake uzoraka su
S95F100, S90F100, S85F100, SB0F100 i S75F100, respektivno. Pritisna ¢vrstoca je
ispitivana nakon 7, 14 i 28 dana. U Tabeli 25 date su vrednosti pritisne ¢vrstoce za

razli¢ite udele pepela.

Tabela 25. Vrednosti pritisne Evrstoce za razlicite udele pepela, MPa

Dan/Uzorak | S95F100 | S90F100 | S85F100 | S80F100 | S75F100
7 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
14 0,45 0,57 0,65 0,79 0,58
28 0,57 0,66 0,78 1,00 0,67

Na Slici 22 je graficki prikazan razvoj pritisne ¢vrstoce tokom 28 dana za

razli¢ite odnose mulj/pepeo.
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Slika 22. Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa FA kao jedinim vezivom

Iz prikazanih rezultata se moZze videti da svi stabilisani muljevi razlicitih udela
pepela prelaze pritisnu ¢évrstoéu propisanu datim standardima (0,35MPa US EPA i
0,30MPa RCRA) ve¢ tokom prvih sedam dana. Tokom tog prvog perioda nema
znacajne razlike u pritisnoj ¢vrstoci izmedu razli€itih odnosa mulj/agens. Nakon ovog
perioda vrednost UCS naglo raste za sastav 80% mulja — 20% pepela (veziva) i do
kraja 28. dana ovaj sastav dostize 1 najvecu pritisnu ¢vrstocu od 1,00 MPa. Sa
porastom udela pepela od 5% do 20% srazmerno raste 1 pritisna ¢vrsto¢a, dok za
najveci udeo pepela od 25% opada 1 bliska je vrednostima od 10%. Ovo se moze
pripisati uticaju udela vode u mulju koji opada pri porastu udela agensa i ukazuje na

potrebu da se ova vrednost optimizuje.

5.3.2.2 Smese pepela i kreca

e Smesa 90% pepela 1 10% kreca

U toku drugog seta eksperimenata ispitivan je uticaj dodatka hidratisanog kreca
(HL) pepelu (FA). U prvom delu ispitivan je sastav veziva 90% FA i 10% HL na
razvoj pritisne ¢vrsto¢e. Vezivo ovog sastava je dodavano mulju u odnosima 5, 10,
15, 20 i 25%, a oznake uzoraka su S95F90L10, S90F90L10, S85F90L.10, S80F90L 10
I S7T5F90L10, respektivno. U Tabeli 26. date su vrednosti pritisne ¢vrstoce za razliCite
udele veziva (90%FA + 10%HL)
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Tabela 26. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razli¢ite udele veziva (90%FA + 10%HL),

MPa
Dan / Uzorci |S95F90L10 [S90F90L10 | S85F90L10 | SBOF90L10 | S75F90L10
7 0,39 0,41 0,45 0,51 0,45
14 0,51 0,55 0,65 0,67 0,51
28 0,57 0,63 0,71 0,73 0,6

Na Slici 23 je graficki prikazan razvoj pritisne Cvrsto¢e pri razli¢itim

odnosima mulj/vezivo (90%FA + 10%HL) u toku 28 dana.
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Slika 23. Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa vezivom sastava 90% FA + 10% HL

Iz Tabele 26, se moze videti da i pri ovom sastavu veziva vrednosti pritisne
¢vrstoce prelaze zadate vrednosti od 0,30 1 0,35 MPa. Za razliku od slucaja kada je
pepeo bio jedini agens, u toku prvih 7 dana ¢vrstoca se brze razvijala i imala razliCite
vrednosti u zavisnosti od sastava. Na Slici 23 se uocava da se najvisa vrednost
¢vrsto¢e ponovo dostize pri sastavu 80% mulj + 20% agens koja i1 ostaje najveca
nakon 28 dana.

Ovakvi rezultati pri razli¢itim odnosima mulj/agens se opet mogu pripisati
uticaju udela vode u mulju. Voda, iako ne u€estvuje u hemijskoj reakciji stabilizacije,
predstavlja prenosni medijum za rastvorene silikate i aluminate koji su odgovorni za
razvoj pritisne ¢vrsto¢e [77]. Nedovoljna koli¢ina vode (kao $to je to slucaj sa 25%
veziva) ima za rezultat nisku vrednost ¢vrstoce, dok vecéa koli¢ina vode (5% veziva)

ima za rezultat sporije suSenje uzoraka i dovodi do stvaranja pukotina u uzorcima

tokom susenja.
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e SmeSa 75% pepela i 25% kreca
U toku slede¢eg dela drugog seta eksperimenata ispitivan je uticaj veziva koje
se sastoji iz 75% FA i 25% HL na razvoj pritisne ¢vrsto¢e. Vezivo ovog sastava je
dodavano mulju u odnosima 5, 10, 15, 20 i 25%, a oznake uzoraka su S95F75L25,
S90F75L25, S85F75L25, S80F75L25 i S75F75L25, respektivno. Rezultati su
prikazani u Tabeli 27.

Tabela 27. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razli¢ite udele veziva (75%FA + 25%HL),

MPa
Dan / Uzorci | S95F75L25 | S90F75L25 | S85F75L25 | SBOF75L25 | S75F75L.25
7 0,26 0,28 0,28 0,35 0,24
14 0,33 0,39 0,42 0,47 0,38
28 0,40 0,46 0,53 0,64 0,45

Na osnovu vrednosti za pritisnu ¢vrstocu prikazanih u Tabeli 27 moze se
videti da u toku prvih 7 dana samo sastav sa 20% veziva ima ¢vrso¢u veéu od
zahtevanih 0,30 i 0,35 MPa. Ovaj sastav veziva ¢e i nakon 28 dana imati najvisu
pritisnu ¢vrsto¢u od 0,64 MPa za sastav 75% pepela 1 25% kreca.

Na Slici 24 je graficki prikazan razvoj pritisne Cvrstoce pri razliCitim

odnosima mulj/agens u toku 28 dana.
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Slika 24. Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa vezivom sastava 75% FA + 25% HL
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e Smesa 50% pepela i 50% kreca

U toku sledeceg dela eksperimenata ispitivan je uticaj veziva koji se sastoji iz
50% pepela i 50% kreca na razvoj pritisne ¢vrstoce. Agens 0vog sastava je dodavan
mulju u odnosima 5, 10, 15, 20 i 25%, uzorci S95F50L50, S90F50L50, S85F50L50,
S80F50L50 i S75F50L50, respektivno. Rezultati su prikazani u Tabeli 28.

Tabela 28. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razlicite udele veziva (50%FA + 50%HL),

MPa
Dan / Uzorci | S95F50L50 | S90F50L50 | S85F50L50 | S80F50L50 | S75F50L50
7 0,26 0,30 0,31 0,32 0,28
14 0,49 0,54 0,63 0,73 0,50
28 0,40 0,40 0,49 0,55 0,43

Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa vezivom sastava 50% FA + 50% HL u

toku 28 dana je graficki prikazan na Slici 25.
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Slika 25. Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa vezivom sastava 50% FA + 50% HL

Iz navedenih rezultata moze se videti da pritisna ¢vrsto¢a opada sa porastom
udela kreca u vezivu. Na Slici 26 je prikazano poredenje razvoja pritisne Cvrstoce
tokom 7, 14 i 28 dana za stabilisan mulj sa 20% veziva Kkoji pri svim sastavima daje

najbolje rezultate.
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Slika 26. Poredenje razvoja pritisne ¢vrstoce za razlicite udele kreéa u vezivu

Sa Slike 26 se moze videti da se pritisna ¢vrstoc¢a uzoraka sa 10 i 25% kreca
razvija na sli¢an nacin i, generalno gledano, njena vrednost za 7, 14 i 28 dana opada
sa povecanjem koli¢ine kreca. Pritisna ¢vrstoca uzorka sa 50% kreca naglo raste sa
najmanje vrednosti za 7 dana od 0,32 MPa na najvecu vrednost posle 14 dana od 0,73
MPa. Nakon ovog vremena vrednost opada, $to nije u skladu sa ocekivanim
rezultatima. Razlog za ovakav razvoj pritisne ¢vrsto¢e kod uzoraka sa krecom bi
mogao da bude visak hidratisanog kre¢a Ca(OH), Koji nije izreagovao tokom reakcije
hidratacije. Ovaj neizreagovali hidratisani kre¢ oslabljuje solidifikovanu matricu
[112,113]. Za razliku od uzoraka sa kre¢om, pritisna ¢vrsto¢a uzorka sa pepelom kao
jedinim aditivom, iako manja posle prvih 7 dana od uzorka sa 10% kreca, je nakon 14
1 28 dana najvec¢a. MoZe se zakljuciti da dodatak kre€a u ovom sistemu rezultira

manjom pritisnom ¢vrsto¢om.

5.3.2.3 Smese pepela i cementa

e Smesa 95% pepela i 5% cementa

U toku treceg seta eksperimenata ispitivan je uticaj dodatka cementa (PC) na
razvoj pritisne ¢vrstoc¢e. U prvom delu ispitivan je sastav veziva 95% FA i 5% PC na
razvoj pritisne ¢vrsto¢e. Vezivo ovog sastava je dodavano mulju u odnosima 5, 10,
15, 20 i 25%, a oznake uzoraka su S95F95C05, S90F95C05, S85F95C05, SBOF95C05
I ST5F95CO05, respektivno. Rezultati su prikazani u Tabeli 29.
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Tabela 29. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razli¢ite udele veziva (95%FA + 5%PC),

MPa
Dan / Uzorci | S95F95C05 | S90F95C05 | S85F95C05 | SBOF95C05 | S75F95C05
7 0,34 0,36 0,37 0,41 0,48
14 0,40 0,44 0,53 0,59 0,69
28 0,71 0,72 0,81 0,87 1,04

Razvoj pritisne ¢vrstoée pri razliCitim odnosima mulj/vezivo (95%FA +

5%PC) u toku 28 dana je grafic¢ki prikazan na Slici 27.
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Slika 27. Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa vezivom sastava 95% FA + 5% PC

Iz prikazanih rezultata se moZe videti da pritisna ¢vrsto¢a za uzorke sa 5%
cementa raste sa vremenom 1 nakon 28 dana jo$ nije dostigla plato za $ta je razlog
prisustvo hidroksida osnovnih metala koji usporavaju razvoj pritisne ¢vrstoce
[12,83,84]. Takode, vrednost ¢vrstoce raste sa porastom udela veziva odnosno udela
cementa. Najveca je za 25% dodatog agensa i1 nakon 28 dana iznosi 1,04, Sto je

neznatno vise nego 1,00 za uzorak sa 20% veziva koji ¢ini samo pepeo.

e Smesa 90% pepela 1 10% cementa

U toku treceg seta eksperimenata ispitivan je uticaj veziva koje se sastoji iz
90% pepela i 10% cementa na razvoj pritisne Cvrstoée. Vezivo ovog sastava je
dodavano mulju u odnosima 5, 10, 15, 20 i 25%, a oznake uzoraka su S95F90C10,
S90F90C10, S85F90C10, S80F90C10 i S75F90C10, respektivno. Rezultati su
prikazani u Tabeli 30.
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MPa
Dan/Uzorci | S95F90C10 | S90F90C10 | S85F90C10 | SBOF90C10 | S75F90C10
7 0,38 0,38 0,41 0,45 0,52
14 0,44 0,53 0,61 0,65 0,79
28 0,74 0,77 0,88 0,95 1,14

Tabela 30. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razlicite udele veziva (90%FA + 10%PC),

Razvoj pritisne ¢vrstoce pri razli¢itim odnosima mulj/vezivo (90% FA + 10%

PC) u toku 28 dana je graficki prikazan na Slici 28.

1.2 -
—m— S95F90C10
104 —e— S90F90C10
' —A—S85F90C10 v
—w— S80F90C10
0.84 | —e—S75F90C10 "
E u
=
s 0.6+
% '%.
0.4- : -
0.2 4
0.0 T T T

14 21 28

-~

0

Vreme, dani

Slika 28. Razvoj pritisne ¢vrstoce za sistem sa vezivom sastava 90% FA + 10% PC

1z prikazanih rezultata se moZze videti da pritisna ¢vrstoca raste tokom vremena
1 sa porastom udela agensa. Vrednost pritisne ¢vrstoce je najvec¢a nakon 28 dana za
uzorak sa 25% agensa 1 iznosi 1,14 MPa. Pritisna ¢vrsto¢a uzoraka sa ovim sastavom
agensa, takode, ne dostize plato vrednosti nakon 28 dana.

Na Slici 29 je prikazano poredenje razvoja pritisne ¢vrstoc¢e uzorka sa 20%
veziva koji ¢ini samo pepeo sa razvojom pritisne ¢vrstoc¢e uzoraka sa 25% veziva sa 5
I 10% cementa u toku vremena. Ovi uzorci su imali najvisu vrednost pritisne cvrstoce
od 1,00; 1,04 i 1,14 MPa respektivno.
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Slika 29. Poredenje razvoja pritisne ¢vrstoce za razlic¢ite udele PC u vezivu

5.3.2.4 Smesa pepela, kre€a i cementa

70% pepela, 25% kreca 1 5% cementa

U toku Cetvrtog seta eksperimenata ispitivan je uticaj veziva koje se sastoji iz

70% pepela, 25% kre¢a i 5% cementa na razvoj pritisne ¢vrstoce. Vezivo ovog

sastava je dodavan mulju u odnosima 5, 10, 15, 20 i 25%, a oznake uzoraka su
S95F70L25C05, S90F70L25C05, S85F70L25C05, S80F70L25C05 i S7T5F70L25C05.

Rezultati su prikazani u Tabeli 31.

Tabela 31. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razli¢ite udele veziva (70%FA + 25% HL +
5%PC), MPa

Dan | S95F70L25C05 | S90F70L25C05 | S85F70L25C05 | S80F70L25C05 | S75F70L25C05

7 0,31 0,33 0,34 0,38 0,39

14 0,42 0,44 0,49 0,53 0,63

28 0,54 0,60 0,63 0,69 0,83

Razvoj pritisne ¢vrstoce pri razli¢itim odnosima mulj/vezivo (70%FA + 25%
HL + 5%PC) u toku 28 dana je graficki prikazan na Slici 30.
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Slika 30. Razvoj pritisne ¢vrstoce za vezivo sastava 70% pepela + 25% kreca + 5%
cementa

Iz prikazanih rezultata se moze videti da kod uzoraka sa vezivom trojnog
sastava pritisna ¢vrstoca raste sa vremenom i nakon 28 dana jo$ nije dostigla plato za
Sta je razlog prisustvo hidroksida osnovnih metala koji usporavaju razvoj pritisne
¢vrsto¢e [12,83,84]. Takode, vrednost CvrstoCe raste sa porastom udela agensa.
Najveca je za 25% dodatog veziva i nakon 28 dana iznosi 0,83. Ova vrednost je manja
od pritisne ¢vrstoce uzoraka sa pepelom kao jedinim vezivom i u serijama sa smeSom
pepela i cementa kao vezivom. Rezlog za ovo je udeo kreca koji nije do kraja
proreagovao u reakcijama hidratacije i kao takav narusava ¢vrstoéu cementne matrice
[112, 113].

e Smesa 45% pepela, 45% kreca 1 10% cementa

U toku Cetvrtog seta eksperimenata ispitivan je uticaj veziva koje se sastoji iz
45% pepela, 45% kre¢a i 10% cementa na razvoj pritisne ¢vrstoce. Vezivo ovog
sastava je dodavan mulju u odnosima 5, 10, 15, 20 i 25%, a oznake uzoraka
S95F45L45C10, S90F45L45C10, S85F451L.45C10, S80F45L45C10 i S75F45L.45C10.

Rezultati su prikazani u Tabeli 32.

Tabela 32. Vrednosti pritisne ¢vrstoce za razliite udele veziva (45%FA +45% HL +
10%PC), MPa

Dan S95F45L45C10 | S90F45L.45C10 | S85F45L.45C10 | S80F45L45C10 | S7T5F45L45C10
7 0,21 0,24 0,31 0,34 0,34

14 0,40 0,41 0,43 0,46 0,46

28 0,48 0,50 0,52 0,66 0,74
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Razvoj pritisne ¢vrstoce pri razli¢itim odnosima mulj/vezivo (45%FA + 45%

HL + 10%PC) u toku 28 dana je grafic¢ki prikazan na Slici 31.
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Slika 31. Razvoj pritisne ¢vrstoce za vezivo sastava 45% pepela + 45% krec¢a + 10%
cementa

Iz prikazanih rezultata za ovaj set eksperimenata moze se videti da i kod ovog
trojnog sastava veziva pritisna ¢vrstoca raste zajedno sa porastom udela veziva u toku
vremena i najveca iznosi 0,74 MPa za uzorak sa udelom veziva od 25%.

Na Slici 32 je prikazano poredenje razvoja pritisne ¢vrstoée uzorka sa 20%
veziva koji ¢ini samo pepeo sa razvojem pritisne ¢vrstoce uzoraka sa 25% veziva
trojnog sastava u toku vremena. Ovi uzorci su imali najvecu vrednost pritisne cvrstoce

od 1,00; 0,831 0,74 MPa, respektivno.
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Slika 32. Poredenje razvoja pritisne ¢vrstoce za razlic¢ite udele HL i PC u
Vezivu
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Sa Slike 32 se moze videti da oba uzorka sa vezivom trojnog sastava imaju nizu
vrednost pritisne ¢vrsto¢e nego uzorak sa pepelom kao jedinim vezivom. Opet je
razlog za to povecanje kolic¢ine kre¢a u vezivu koji kao neproreagovani Ca(OH), ima

negativan efekat na pritisnu ¢vrstocu.

5.3.2.4 Uticaj hemijskog sastava uzoraka na razvoj pritisne ¢vrstoce

Razvoj pritisne ¢vrstoce u stabilisanom materijalu zavisi od produkata reakcije
hidratacije pucolanskih materijala iz veziva. Sa druge strane, reakcija hidratacije
zavisi od hemijskog sastava otpada, prisutnih jona metala, kao i od koli¢ine pucolana
dostupnih za reakciju [82].

Joni metala prisutni u otpadu uticu na reakciju hidratacije tako Sto se taloze u
obliku nerastvornih soli na novoobrazovane hidrate, oblazu ih i time usporavaju, ili
¢ak potpuno prekidaju dalji tok reakcije. U radu Salihoglu i dr. [60] je potvrdeno
talozenje Zn u obliku kalcijum-cinkata (CaZn,(OH)s-H,0); a u radu Trussell and
Spence [114] da se Pb talozi na povrSinu kalcijum-silikata i aluminata u obliku
nerastvornih sulfata i karbonata. Minocha i dr. [83] su ispitivali uticaj Cu, Zn i Pb i
pretpostavili da je uzrok njihovog inhibitorskog efekta na reakciju hidratacije
stvaranje nerastvornih soli izmedu jona metala i rastvorenih jona kalcijuma. U
preglednom radu Malviya i Chaudhary [3] se napominje da dodatak samo 3% metala
kao Sto su Zn, Ni i Pb moZe smanjiti pritisnu ¢vrstocu i do 99%. Ovo je, takode,
potvrdeno i u drugim radovima [55,59,63].

Uticaj SiO,, AlLO3, Fe;03 1 CaO je ispitivan u radovima A. Nazari i S. Riahi
[113,115-119]. Oni su dokazali da dodatak ovih oksida u optimalnoj koli¢ini ubrzava
reakciju hidratacije, S$to za posledicu ima povecanje Cvrsto¢e materijala. Medutim,
napomenuto je da dodatak jednog od oksida u vecoj meri ima negativan uticaj na
mehani¢ka svojsva. Ovo je potvrdeno i od strane S. Antiohos i S. Tsimas [120] u
¢ijem radu dodatak kreca preko 5% dovodi do smanjenja pritisne ¢vrstoce. Ovo je
objasnjeno time da u materijalu nije bilo dovoljno aktivnog SiO; potrebnog da reaguje
sa dodatim Ca(OH),. Sam kre¢, bez prisustva potrebnih silikata i aluminata, nema
pucolanska svojsva. Iz ovog razloga velika koli¢ina neproreagovalog Ca(OH), u
sistemu dovodi do smanjena Cvrstoce. Isti zakljucak je naveden i u radovima Konsta-
Gdoutos i Shah [112] i Shi [121].

U Tabeli 33 date su koncentracije Ca i Si u uzorcima iz serija sa pepelom i

mesavinom pepela i krec¢a, odnos Ca/Si i vrednosti pritisne ¢vrstoc¢e uzoraka nakon 28
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dana starenja. Pretpostavka o uticaju dodatka Ca(OH); u visku za pucolansku reakciju
je potvrdena racunanjem odnosa Ca/Si u uzorcima odredenim XRF metodom. Ovaj
odnos daje informaciju o dostupnim pucolanima za formiranje hidratisanih faza u
otpadu. Korelacija izmedu UCS nakon 28 dana starenja i odgovaraju¢eg odnosa Ca/Si
je data na Slici 33. Povecanje odnosa Ca/Si u sistemu dovodi do smanjenja UCS usled
vecée koli¢ine neizreagovalog Ca(OH),. Najvisa vrednost UCS u sistemima sa
pepelom i smeSom pepela i kreca je postignuta za uzorak solidifikata sa dodatkom
20% FA (S80F100) ¢iji je odnos Ca/Si najmanji, 1,73. Odnos sadrzaja Ca i sadrzaja
drugih elemenata je takode ispitivan, medutim nije bilo slaganja sa rezultatima UCS.
Ovo potvrduje znacajnu ulogu koncentracije SiO, u razvoju UCS tretiranog otpada
[122].

Tabela 33. Uticaj sadrzaja Ca i Si na pritisnu ¢vrstocu

Vezivo, % \ Ca, % \ Si, % \ Ca/Si \ Pritisna ¢vrstoc¢a, MPa
100% pepeo kao vezivo
5 10,06 | 2,71 | 3,71 0,57
10 9,40 | 3,47 | 2,71 0,66
15 8,59 | 4,23 | 2,03 0,78
20 8,66 | 499 | 1,73 1,00
25 10,74 | 5,75 | 1,87 0,64
90% pepeo + 10% kre¢ kao vezivo
5 12,81 | 2,63 | 4,88 0,57
10 11,98 | 3,30 | 3,63 0,63
15 10,93 | 3,98 | 2,75 0,71
20 11,03 | 4,65 | 2,37 0,73
25 13,68 | 5,32 | 2,57 0,61
75% pepeo + 25% kre¢ kao vezivo
5 15,13 | 2,50 | 6,06 0,40
10 14,15 | 3,04 | 4,65 0,46
15 12,91 | 3,59 | 3,60 0,53
20 13,03 | 4,14 | 3,15 0,64
25 16,16 | 4,68 | 3,45 0,45
50% pepeo + 50% kre¢ kao vezivo
5 15,72 | 2,28 | 6,89 0,40
10 14,70 | 2,61 | 5,62 0,40
15 13,42 | 2,95 | 4,55 0,49
20 13,53 | 3,28 | 4,13 0,55
25 16,79 | 3,61 | 4,65 0,43
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Slika 33. Odnos Ca/Si i pritisna ¢vrsto¢a za uzorke sa FA i meSavinom FA i HL

Svi ispitivani uzorci su imali vrednost UCS iznad 0,35 MPa nakon 28 dana
starenja. Merenje razvoja UCS je pokazalo slede¢i odnos uticaja veziva razlicitog
sastava: FA+PC > FA > FA+HL+PC > FA+HL. Povecéenje udela HL u vezivu
uzrokovalo je znacajno smanjenje UCS (poredenje sistema S80F100 sa SS80F90L10,
S80F75L25 1 S80F50L50). Razlog je HL dodat u visku koji ostaje neizreagovan i
nedovoljno SiO, u sistemu za pucolansku reakciju. Dodatak PC koji sadrzi SiO;
dovodi do povecanja UCS (uzorci S75F95C05 i S75F90C10 sa uzorkom S80F100,
S7SF70L25C05 sa S80F75L25 i S75F45L45C10 sa S80F50L50) Sto potvrduje
dominantnu ulogu SiO, u razvoju UCS [122]. Najveca vrednost UCS je postignuta u
sistemu S75F90C10 (1,14 MPa) dok je najniza vrednost pritisne ¢vrstoe izmerena za
sistem sa 50% HL u vezivu (od 0,40 do 0,55 MPa).

5.3.3 Rezultati standardnih testova luzenja

5.3.3.1 EN 12457-4
Uticaj procesa stabilizacije/solidifikacije na imobilizaciju jona osnovnih metala

I arsena je ispitivan standardnim testom luzenja EN 12457-4 u skladu sa Pravilnikom
o0 kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada [6]. Uzorci su luzeni nakon 7, 14 i 28
dana kako bi se pratio uticaj S/S procesa tokom starenja uzoraka. Analizirane su
koncentracije jona metala: Bi, Cu, Fe, Ca, Cd, Ni, Pb, Zn i Hg, kao i As i Sb.

U rastvorima nakon luzenja svih uzoraka koncentracije jona Bi, Cu, Fe, Ni,
Pb, Zn i Hg su bile ispod granice detekcije koja iznosi 0,5 mg/l za Bi, 0,1mg/l za Cu i
Fe, 0,2 mg/l za Ni, 0,3 mg/l za Pb i 0,01 mg/l za Zn. U Tabeli 34 date su koncentracije

AsiSbza7, 14128 dana za sve ispitivane uzorke.
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Tabela 34. Rezultati standardnog testa luzenja EN 12457-4

Uzorak As, mg/kg Sh, mg/kg
Dan 7 | 14 | 28 7 | 14 | 28
100% FA
S95F100 0,10 0,12 0,11 0,10 0,14 0,12
S90F100 0,15 0,17 0,18 0,17 0,16 0,16
S85F100 0,11 0,19 0,17 0,24 0,21 0,19
S80F100 0,16 0,21 0,15 0,20 0,20 0,24
S75F100 <0,1 0,11 0,13 0,27 0,24 0,29
90% FA + 10% HL
S95F90L10 0,18 0,13 0,14 nd, 0,10 0,14
S90F90L10 n,d, n,d, 0,10 0,20 0,10 n,d,
S85F90L10 n,d, n,d, n,d, 0,25 0,16 n,d,
S80F90L10 0,14 n,d, n,d, 0,25 0,24 0,14
S75F90L10 0,2 0,16 0,16 n,d, n,d, 0,21
75% FA + 25% HL
S95F75L.25 0,13 0,20 0,11 0,16 n,d, n,d,
S90F75L25 0,17 0,21 0,17 n,d, n,d, 0,16
S85F75L.25 0,10 0,16 0,18 0,22 n,d, 0,10
S80F75L.25 0,12 0,2 0,17 n,d, n,d, n,d,
S75F75L.25 n,d, 0,21 0,16 0,13 n,d, n,d,
50% FA + 50% HL
S95F50L50 0,19 0,13 0,10 0,15 0,12 0,13
S90F50L50 0,19 0,21 0,15 n,d, n,d, n,d,
S85F50L50 n,d, 0,21 0,16 n,d, n,d, n,d,
S80F50L50 0,45 n,d, 0,11 n,d, 0,25 n,d,
S75F50L50 n,d, 0,17 n,d, n,d, n,d, 0,23
95% FA + 5% PC
S95F95C05 0,15 0,13 0,12 0,11 0,14 0,16
S90F95C05 0,16 0,19 0,14 0,20 0,13 0,18
S85F95C05 0,20 0,21 0,19 0,24 0,16 0,21
S80F95C05 0,12 0,21 0,20 0,20 0,26 0,21
S75F95C05 0,33 0,15 0,19 0,68 0,64 0,20
90% FA + 10% PC
S95F90C10 0,12 0,43 0,60 0,38 0,65 0,34
S90F90C10 0,54 0,28 0,67 0,57 0,28 0,66
S85F90C10 0,52 0,69 0,58 0,60 0,68 0,17
S80F90C10 0,59 0,65 0,60 0,45 0,58 0,62
S75F90C10 0,78 0,55 0,58 0,35 0,49 0,51
70% FA + 25% HL + 5% PC
S95F70L.25C05 0,46 0,42 0,21 0,43 0,64 0,18
S90F70L.25C05 0,21 0,30 0,45 0,55 0,63 0,45
S85F70L25C05 0,36 0,36 0,37 0,29 0,18 1,2
S80F70L25C05 0,22 0,43 0,33 0,13 0,31 0,14
S75F70L.25C05 0,36 0,52 0,30 0,10 0,17 0,15
45% FA + 45% HL + 10% PC
S95F451.45C10 0,18 0,45 0,20 0,60 0,40 0,39
S90F45L.45C10 0,16 0,25 0,36 0,21 0,28 0,07
S85F45L.45C10 0,11 0,17 0,29 0,08 0,15 0,15
S80F451L.45C10 0,13 0,10 0,17 0,11 0,11 0,10
S75F45L.45C10 0,10 0,10 0,10 n,d, nd, n,d,
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Iz Tabele 34 se moze videti da koncentracije As i Sb tokom vremena starenja, u
okviru jednog seta eksperimenata, ostaju bliske. Varijacije u rezultatima se mogu
pripisati greSkama merenja usled jako niske koncentracije As i Sb u rastvorima.
Detektovane koncentracije As u sistemima sa pepelom i meSavinom pepela i
hidratisanog kreca se krecu u intervalu od 0,10 do 0,21 mg/kg, Sto je manje od
maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) za odlaganje na deponiju inertnog
otpada (0,5 mg/kg). U sistemima sa PC koncentracije su nesto vise i krecu se od 0,13
do 0,67 mg/kg Sto je nesto iznad MDK za deponije inertnog otpada, ali svakako ispod
MDK za neopasan otpad (2 mg/kg). Dodatak HL u trojnim sistemima dao je bolje
rezultate u odnosu sa sistemom koji sadrzi samo FA i PC kao vezivo. U ovim trojnim
sistemima koncentracije As se krecu od 0,10 mg/kg u sistemu sa 45% HL u vezivu, do
0,52 u sistemu sa 25% HL u vezivu.

U sistemima sa FA i meSavinom FA i HL koncentracija Sb se krece u slicnom
intervalu od 0,10 do 0,25 mg/kg. Ova koncentracija je manja od MDK koja iznosi 0,7
mg/kg za odlaganje na deponije neopasnog otpada. MDK antimona u rastvorima
nakon luzenja testom EN 12457-4 za odlaganje na deponije inertnog otpada iznosi
0,06 mg/kg, medutim, ova koncentracija je ispod granice detekcije koriS¢enog mernog
uredaja (0,10 mg/kg). Slicno kao 1 As, u sitemima sa PC dolazi do povec¢anja izluZenja
Sb (od 0,11 do 0,64 mg/kg), da bi se u trojnim sistemima, opet sa pove¢anjem udela
HL, izluzenje neznatno smanjilo (od ispod granice detekcije (n.d.) do 0,64 mg/kg).

Iz prikazanih rezultata u Tabeli 34 moze se zakljuciti da test EN 12457-4 nije
prikladan za ocenjivanje tretiranog otpadnog mulja koji sadrzi hidrokside i gips
nerastvorne u vodi, §to je agens za luZenje u ovom testu. Koncentracije svih osnovnih
metala su bili ispod granice detekcije, dok su detektovani toksi¢ni As i Sb bili sa

izrazito niskim koncentracijama.
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5.3.3.2 Rezultati standardnog TCLP testa luzenja
Rezultati EN 12457-2 testa pokazuju da su u rastvorima nakon luZenja

koncentracije jona osnovnih metala ispod grenica detekcije i njihovu stabilizaciju je
time nemoguce pratiti. Razlog za to je Sto su soli ovih metala nerastvorne ili slabo
rastvorne u destilovanoj vodi koja se koristi kao agens za luzenje u ovom testu. Iz
ovih razloga je za proveru kvaliteta S/S i koncentracije izluzenih jona metala korisé¢en
jos§ jedan test luzenja, takode prihvaéen i u nacionalnom zakonu [6], TCLP.

TCLP test je raden na izabranim uzorcima kako bi se pratio uticaj kolicine i
sastav veziva. TCLP test pokazuje kratkoro¢ne efekte luzenja i iz tog razloga raden je
nakon 180 dana starenja uzoraka. Uticaj koli¢ine agensa na izluzenje metala je pracen
kroz seriju sa pepelom kao jedinim vezivom, dok se uticaj sastava veziva pratio kroz
uzorke koje su imali najveéi pritisnu ¢vrstoéu u svojim serijama. Rezultati su
prikazani u Tabeli 35.

Tabela 35. Rezultati TCLP testa, mg/L

Uzorak | As | cu | ca | Ni | Pb [ sb | zn
100% pepela
S95F100 012 | 1485 | 6782 | 434 1,58 n.d. 621
S90F100 0,18 106 | 7230 | 346 1,34 n.d. 405,7
S85F100 0,33 852 | 11275 | 313 0,96 n.d. 385,6
S80F100 0,30 705 | 12217 | 276 0,87 050 | 2793
S75F100 0,19 407 | 13372 | 1,97 0,32 020 | 1489
90% pepela + 10% kreca
S80F90L10 | 020 | 200 | 15982 [ 1,30 | 02 [ o027 | 7146
75% pepela + 25% kreca
S80F75L25 | 025 | 078 | 16765 | 043 | 012 [ nd. | 4344
50% pepela + 50% kreca
S80F50L50 | 020 | nd. | 15589 | nd. | nd [ nd | 1,79
95% FA + 5% PC
S75F95C05 | 0129] 0239] 1260] 125] 023] 0194] 193
90% FA + 10% PC
S75F90C10 | 0258] 0132] 1260] 125] 023] 0194] 193
70% FA + 25% HL + 5% PC
S75F70L25C05 | 0.161] 0063] 1278 083] 026] 0183 1658
45% FA + 45% HL + 10% PC
S75F45L45C10 | 0.248] 0205| 1316 045| 0260] 0.269 | 24.600

Koncentracije izluzenog As u uzorcima su varirale izmedu 0,15 i 0,30mg/L
bez izrazenog uticaja razliCitog sastava veziva. Medutim, luzenje As je bilo znac¢ajno
ispod MDK za neopasan otpad definisanih za TCLP test (5 mg/L). Tretman WWTS
koris¢enjem samo FA dovodi do redukcije luzenja Cu ispod MDK za neopasan otpad

(25 mg/L), ali koncentracija izluzenog Zn je ostala iznad MDK od 250 mg/L.
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Povecana koli¢ina dodatog HL u vezivu rezultira smanjenje koncentracija izluzenih
Cu, Ni, Pb i Zn. Dodatak HL u velikom visku, iako smanjuje pritisnu ¢vrsto¢u dovodi
do znacajnog smanjenja luzenja metala. Stabilizacija od preko 99% osnovnih
metala(Cu, Zn, Pb, Ni) i preko 90% As je postignuta u sistemu sa najve¢im sadrzajem
HL (uzorak S80F50L50) u poredenju sa netretiranim WWTS. Dodatak PC lete¢em
pepelu takode dovodi do smanjenja luzenja metala uz povecanje UCS, u poredenju sa
sistemom koji sadrzi samo FA. Ako se uporede uticaji dodatka HL i PC (uzorci
S80F90L10 i S75F90C10) moze se videti da PC dovodi do bolje stabilizacije Cu, Ni i
Zn, dok su bolji rezultati za Pb postignuti u sistemu sa HL. Dodatak PC sistemu sa FA
I HL (vezivo trojnog sastava) dovodi do smanjenja luzenja Cu i Zn, povecanog
luzenja Pb 1 nije imalo efekta na luzenje Ni. Dodatak PC sistemu sa HL u visku
(uzorak S75F45L.45C10) je doveo do blagog povecanja luZenja svih metala.
Generalno, uticaj sastava veziva na stabilizaciju metala se moze prikazati slede¢im

odnosom: FA+HL (u visku) > FA+HL+PC > FA+PC > FA+HL > FA.

5.3.3.3 Poredenje rezultata standardnih testova luZenja
Testovi EN 12457-4 i TCLP su dali razlic¢itu klasifikaciju netretiranog WWTS i

sistema sa FA kao jedinog veziva (sistemi sa najve¢im izluzenjem metala). TCLP test

je potvrdio Klasifikaciju otpadnog mulja kao opasnog otpada. Koncentracija izluzenog
Cu je bila nesto iznad MDK, dok je koncentracija izluzenog Zn bila nekoliko puta
ve¢a od MDK za neopasan otpad. Za isti otpadni mulj rezultati EN 12457-4 testa su
pokazali koncentraciju izluzenog Cu ¢ak ispod granice detekcije, a koncentraciju
izluZenog Zn znatno ispod defenisane MDK za neopasan otpad (50 mg/kg). Rezultati
EN 12457-4 testa za uzorke sa FA kao jedinim vezivom su pokazali koncentraciju As
malo iznad granice detekcije, dok su koncentracije Cu, Ni, Pb i Zn bile ispod granice
detekcije, Sto karakteriSe ove uzorke kao neopasan otpad. Pod uslovima TCLP testa,
uzorci sa FA se karakteriSu kao opasan otpad usled luzenja Zn iznad MDK. Macias i
dr. [123] su zakljucili da su TCLP i EN 12457-4 testovi neprikladni za klasifikaciju
otpada sa visokim sadrzajem metala, a Voglar i Lestan [67] da TCLP test znacajno
umanjuje efikasnost S/S procesa. Jing i dr. [124] su preporucili paralelnu upotrebu
testa sa destilovanom vodom i TCLP testa kako bi se ispitala stabilnost tretiranog

otpada pod kiselim i neutralnim uslovima. Li i dr. [10] su naglasili da su razliciti
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testovi razvijeni za ispitivanje razliCitih uslova, a ne za uporedivanje i da rezultati

ovakvih testova mozda ne daju stvarni nivo izluzenja pod realnim uslovima.

Na Slici 34 je dat grafi¢ki prikaz merenja UCS i rezultata standardnih testova

luzenja za uzorke sa najviSom UCS u svojim serijama. Slika 34 prikazuje razlike u

rezultatima ova dva testa.
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5.3.4 Rezultati testa luzenja pod realnim uslovima sredine

U cilju odredivanja koji standardni test je dao realniju ocenu stabilnosti
tretiranog WWTS 1 izluZenja metala, uzorci sa FA kao jedinim vezivom su kori§¢eni
za dugoro¢ni test luzenja pod realnim uslovima sredine (eng. Leaching under real
environmental conditions, LEC) tokom godinu dana. Rezultati testa nakon perioda
jesen/zima i proleée/leto su uporedeni sa rezultatima EN 12457-4 i TCLP testova.
Poredenje je prikazano na Slici 35.

Koncentracije izluzenog As posle sva tri testa su u opsegu od 0,15 do 0,30
mg/L. Male razlike se mogu uociti u luzenju Pb: 0,87 mg/L. posle TCLP testa i
koncentracija ispod granice detekcije (0,20 mg/L) posle EN 12457-4 i LEC testa.
Veca razlika se moZe uociti za luZzenje Cu i Ni. Koncentracija izluzenog Cu posle
perioda prolece/leto i EN 12457-4 i koncentracija Ni posle oba perioda LEC testa i
EN 12457-4 su bili ispod granice detekcije (0,10 mg/L za Cu i 0,20 mg/L za Ni).
Koncentracije Cu i Ni posle TCLP testa su bile znacajno vece: 7,05mg/L i 2,76 mg/L
respektivno. Najveca razlika izmedu testova luZzenja se uocava u koncentracijama
izluzenog Zn. lako rezultati TCLP testa karakteriSu uzorak sa FA kao opasan otpad
usled visoke koncentracije izluzenog Zn (279,3 mg/L) iznad MDK, koncentracije
1zluzenog Zn posle LEC testa (1,20 mg/L u periodu jesen/zima i 1,09 mg/L nakon
perioda prolece/jesen) su bile znatno ispod MDK za oba standardna testa (250 mg/L
za TCLP test i 50 mg/L za EN 12457-4 test).

Il jesen/zima
2801 [Iproleéelleto %
270~ [ EN 12457-4
gzzaTerp
7 77
=
(=]
£ 6
S 5
©
g 4
c
8 3
[ =
S 2
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Slika 35. Poredenje rezultata testova luzenja: EN 12457-4, TCLP i LEC
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Za sve ispitivane metale rezultati EN 12457-4 testa su bili blizi koncentracijama
nakon LEC testa. Razlog za ovakve rezultate je slicna pH vrednost atmosferske i
destilovane vode koje se koriste kao agensi za luzenje u LEC 1 EN 12457-4 testu,
respektivno. Ovo potvrduje ulogu EN 12457-4 testa za odredivanje dugoro¢nog
efekata luzenja na deponijama. TCLP test koristi rastvor siréetne kiseline kao
agresivniji agens za luZenje za simulaciju kiselih uslova na deponijama i simulaciju
najgoreg scenarija. lako su rezultati TCLP testa pokazali vece izluZenje metala nego
Sto je dobijeno LEC testom, ovaj test je omogucio ocenu efikasnosti S/S procesa i
uporedivanje efikasnosti veziva razli¢itog sastava u okviru disertacije.

Nakon testova luzenja primenjenih u okviru disertacije moze se zakljuciti da svi
primenjeni agensi za stabilizaciju rezultuju stvaranje stabilne matrice sa
koncentracijama izluzenih metala ispod MDK u rastvorima nakon EN 12457-4 testa, i

svi sem FA kao individualni agens u rastvorima nakon TCLP testa.

5.3.5 Rezultati ANC testa

Efikasnost stabilizacije/solidifikacije otpada najvise zavisi od kiselosti, odnosno
pH vrednosti sredine [25,59,64,69,71], Sto pokazuju i razli¢ite vrednosti izluZenih
metala pri koris¢enju razlicitih ekstrakcionih fluida pri EN 12457-4 i TCLP testu
[124,125]. 1z tog razloga odreden puferski kapacitet tretiranog materijala je
neophodan za dobru stabilizaciju metala. Ovaj puferski kapacitet je ispitan primenom
ANC testa. Test je raden na odredenim uzorcima kako bi se pratio uticaj koli¢ine 1
sastava veziva. Uticaj koli¢ine veziva je ispitivan serijom uzoraka sa pepelom kao
jedinim vezivom, a uticaj sastava veziva sa uzorcima koji su imali najvecu pritisnu
¢vrstocu u svojim serijama. Rezultati ovog testa su prikazani u Tabeli 36. Rezultati su
prikazani u funkciji koli¢ine dodate kiseline koja se definiSe kao ekvivalent kiseline

po kilogramu suvog otpada, tj. mulja.
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Tabela 36. Rezultati ANC testa, izmerene pH vrednosti

Kiselina(eq/kg) | 0 | 02 [ 04 | 06 | 08 [10] 1214 ]16] 18] 20
100% pepeo

5% 82 | 69 | 63 [ 600 ] 59 [ 54 [52]48]45] 41739

10% 82 | 77 | 66 | 64 | 60 |58 |54 [53]49] 46| 43

15% 88 | 77 | 70 | 67 | 61 |61 |57 | 55][51]|50] 46

20% 89 | 84 | 75 | 71 | 65 |64 |59 [58][54]52]50

25% 90 | 88 | 76 | 73 | 66 | 65|61 | 60 [ 565652
90% pepeo + 10% krec

20% | 106 101 ] 78 | 75 | 71 16967 ]63][61]59]57
75% pepeo + 25% krec

20% | 120] 106 ] 99 [9.00] 77 [ 73] 6766 ]63]62]86.0
50% pepeo + 50% krec

20% | 118116 [ 114 [ 112 | 107 [103] 88 [ 83 [ 71 ] 68 ] 69
95% pepeo + 5% cement

5%, 780 | 65 [ 599 | 57 | 539 [512]484][458]4,37]4,03]393

25%, 931 | 801 | 751 | 7,02 | 6,61 |6,25]|6,05]5,89 569 |5,61] 5,26
90% pepeo + 10% cement

5%, 7,86 | 6,73 | 6,21 [ 592 | 558 [531[4,92[454]424]395] 38

25%, 961 | 831 | 769 | 7,27 | 693 | 6,49 |6,27 [ 6,08 591 582]582

70% pepeo + 25% kre¢ + 5% cement
5%, 1058 | 963 | 7,78 | 7,18 | 6,84 [ 658 6,42 6,27 ] 6,2 [ 6,07 | 594
25%, 10,94 | 1042 945 | 83 | 7,29 [7,01|6,74|6,61]6,46 | 633 | 6,2
45% pepeo + 45% kre¢ + 10% cement
5%, 951 [ 762 ] 694 | 658 | 636 [619]6,14 569567 ]538]5,21
25%, 11,65 | 11,56 | 10,97 | 10,67 | 10,13 [ 9,63 | 8,67 | 7,99 | 6,92 | 7,03 | 6,6

Zbog velikog broja uzoraka graficki prikaz rezultata je predstavljen na dve slike.
Na Slici 36 dati su rezultati ANC testa uzoraka sa pepelom i sistema sa dodatkom HL.
Na Slici 37 su dati rezultati sistema sa PC i veziva trojnog sastava.

Krive prikazane na Slikama 36 i 37 su poznate kao titracione krive. Sto je vise
ekvivalenata kiseline koje materijal moze da neutraliSe, to je veéi njegov puferski
kapacitet. Plato na odredenoj pH vrednosti opisuje puferski kapacitet materijala. Ovaj
kapacitet zavisi od koli¢ine alkalnih komponenata u stabilisanom/solidifikovanom
otpadu. U alkalne komponente pre svega spadaju Ca(OH), i jedinjenja kalcijuma
[3,58,126], sto dovodi do zakljucka da Sto je veca koncentracija Ca?* jona to ¢e biti
veéi 1 puferski kapacitet [127]. To je u skladu i sa rezultatima prikazanim na Slikama
36 i 37 gde se vidi da uzorci koji sadrze visak kreCa imaju i veéu pH vrednost pri
odredenoj koli€ini kiseline nego uzorci koji sadrze samo pepeo. Kao $to je ve¢ receno,
i lete¢i pepeo sadrzi pucolanske komponente (SiO,, Al,O3) koje sa vodom hidratisu
tokom pucolanske reakcije, medutim, oni se nalaze u staklastim fazama [128] i imaju
negativan efekat na puferski kapacitet materijala jer ove komponente sa azotnom

kiselinom stvaraju kisele okside [58].
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Slika 37. Grafi¢ki prikaz rezultata ANC testa, uzorci sa PC i trojnog sastava

veziva

Pocetne pH vrednosti uzoraka sa pepelom su izmedu 8 1 9, a blagi zastoj nastaje
oko pH vrednosti 6. Razlog za ovo je pre svega prisustvo gipsa koji ¢ini preko 30%
mulja i drugih sulfata koji imaju puferski kapacitet oko 5-6 pH [12]. Takode, i veliki
sadrzaj zeleza i cinka u mulju ¢iji je puferski kapacitet takode oko pH vrednosti 5-6
[58]. Koli¢ina kiseline koju materijal moze da neutralise i zadrzi pH vrednost iznad 6
je za 5, 10, 15, 20 i 25% veziva (pepeo) 0,6; 0,8; 1,0; 1,2 i 1,4 eq/kg respektivno, §to

znaCi da se puferska sposobnost sa dodatkom pepela kao veziva povecava skoro
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linearno. Razlog za ovo je sa jedne strane povecanje koli¢ine Ca-jedinjenja iz pepela,
a sa druge strane smanjenje koli¢ine mulja koji sadrzi gips i metale.

Uzorci sa 10 1 25% kreca u vezivu mogu da neutralisu 1,8 i 2,0 eq kiseline/kg
materijala, a pH vrednost uzorka sa 50% kreca je oko 7 za krajnju tacku. Razlog za
ovakvo ponasanje je, opet, koli¢ina Ca(OH), koji ima puferski kapacitet izmedu 10 i
12 pH [12].

Rezultati ANC testa su pokazali da u serijama sa PC i trojnog sastava veziva
veca koli¢ina veziva (25%) utiCe na poveéanje puferskog kapaciteta solidifikata.
Najmanji kapacitet za neutralizaciju kiseline ima serija sa vezivom sastava 95% pepeo
+ 5% cement. Razlog je sadrzaj SiO; i Al,O3 u pepelu i cementu koje sa vodom
hidratisu tokom pucolanske reakcije. Medutim, kao $to je ve¢ reCeno, one se nalaze u
staklastim fazama [128] i imaju negativan efekat na puferski kapacitet materijala jer
sa azotnom kiselinom stvaraju kisele okside [58]. U uzorcima sa vezivom trojnog
sastava dolazi do povecanja puferskog kapaciteta. Razlog je dodatak hidratisanog
kreca, Ca(OH), koji ima puferski kapacitet izmedu 10 i 12 pH [12]. Najveci puferski
kapacitet u ovoj seriji ima uzorak sa 25% veziva sastava 45% pepeo + 45% kre¢ +
10% cement.

Uticaj sastava veziva na ANC solidifikata moze se predstaviti odnosom:

FA+HL > FA+HL+PC > FA+PC > FA,

5.4 Rezultati mineraloske analize

5.4.1 Rezultati XRD analize

U cilju potvrde relacije izmedu rezultata ANC testa 1 faza prisutnih u
solidifikovanoj strukturi, uzorci su poslati na XRD i SEM analizu. Uzorci S80F100 i
S80F50L50 su izabrani za XRD analizu, kao solidifikati sa najnizim i najvi§im

kapacitetom za neutralizaciju kiseline. Difraktogrami su prikazani na Slici 38.

95



xy-CaSo,

v T oCa SiO,
;MW \&MWW_MMMMW
ol

Slika 38. XRD analiza uzoraka S80F100 i S80F50L50

U uzorcima su sa sigurnos¢u identifikovane dve faze: y-CaSO, (standardne
kartice PCPDF br. 89-1458) i Ca,SiO, (standardne kartice PCPDF br. 31-0302).
Dominantno je prisutna y-CaSO, faza, dok se Ca,SiO, nalazi u tragovima u oba
uzorka. Jedina dva uocljiva maksimuma koja poti¢u od Ca,SiO, faze nalaze se na
vrednostima 26,6 °26 (d = 3,35A) i 29,7 226 (d = 3,01 A), i to su upravo pikovi na
osnovu kojih je izvrSena identifikacija te faze.

Mada su za obe prisutne faze nadeni uski difrakcioni maksimumi, $to pokazuje
da imaju visok stepen kristaliniteta, pikovi su relativno malog intenziteta. Priblizni
maseni odnos dve faze u uzorku iznosi 95 : 5 = m(y-CaSQ,) : m(CazSiOy).

S obzirom da se na difraktogramima za oba uzorka uocavaju difrakcioni
maksimumi na istim 26-vrednostima, zakljuc¢eno je da oba uzorka imaju isti fazni
sastav. Jedine uocljive razlike na difraktogramima javljaju se u intenzitetima dva pika
i to na: 29,16 26 (d = 3,06 A) i 49,96 °26 (d = 1,82 A). Intenziteti oba navedena pika
duplo su ve¢i kod uzorka S80F50L50 nego kod S80F100, sto ukazuje na eventualno
postojanje preferentne orijentacije.

Rezutati XRD analize nisu ukazali na razliku u faznom sastavu izmedu
ispitivanih uzoraka S80F100 i S80F50L50. Razlog bi mogao da bude amorfni
Ca(OH); koji se ne moze detektovati X-zracima [130], koji je prisutan u visku u
uzorku S80F50L50 i uzrokuje nisku vrednost UCS i visoku ANC.
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5.4.2 Rezultati SEM analize

Slike SEM analize razli¢itih solidifikata su prikazani na Slici 39 a-h. Slika
mikrostrukture uzorka S80F100, Slika 39 a, pokazuje strukturu sa kristalima gipsa i
masivni produkt hidratacije u centru. Slike SEM analize uzoraka sa dodatkom HL
(S80F90L10, S80F75L25 i S80F50L50), Slike 39 b-d, prikazuju kristale gipsa
zajedno sa produktima hidratacije i jedinjenja kalcijuma usled HL dodatog u visku.
Uz gips, produkti hidratacije su dominantni u S80F90L10 uzorku, Slika 39 b, sa
malom koli¢inom Ca jedinjenja prisutnih u matrici. Sa povecanjem koli¢ine HL u
uzorcima, viSe Ca jedinjenja se moze uociti na slikama mikrostrukture uz smanjenje
prisutnin produkata hidratacije, Slike 39 c¢ i d. Porozna struktura, nastala usled
nepotpune hidratacije i HL prisutnog u visku, uslovila je smanjenje UCS ovih uzoraka
(S80F90L10, S80F75L25 1 S80F50L50). Guscéa struktura, sa dobro razvijenim
zelatinastim produktima hidratacije oko kristala gipsa se moze videti na slikama
mikrostrukture uzoraka S75F95C05 i S75F90C10, Slike 39 e i f. Razvijena
hidratisana struktura ovih solidifikata je razlog poveéane UCS uzoraka S75F95CO05 i
S75F90C10. Slike mikrostrukture uzoraka S75F70L25C05 i S75F45L45C10,
prikazani na Slikama 39 g i h, takode pokazuju poroznu strukturu sli¢nu uzorku
S80F90L10 sa ve¢im kristalima gipsa, manje razvijenom hidratisanom strukturom sa
Ca jedinjenjima. Inhibitorski efekat viska HL na reakciju hidratacije leteceg pepela,
§to se moze videti na slikama mikrostrukture uzoraka S80F90L10, S80F75L25,
S80F50L50, S75F70L25C05 i S75F45L45C10, je u skladu sa radovima Antiohos i dr.
[130] koji su zakljucili da Cestice FA okruzeni neproreagovalim HL imaju smanjenu

reaktivnost.

97



Slika 39. Rezultati SEM analize a) F, b) L10, c) L25, d) L50, e) C05, f) C10, g)
L25C05, h) L45C10
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5.4.3 Rezultati d-ANC testa

Faze u strukturi solidifikata koje su uzrokovale razlike u UCS i ANC, nisu
otkrivene XRD analizom. 1z tog razloga primenjena je diferencijalna ANC (d-ANC)
analiza. Titracione krive dobijene ANC testom su transformisane diferenciranjem
(dH"/dpH) u spektar diskretnih pikova [11]. Svaki pik na odredenoj pH vrednosti
odgovara rastvaranju specificne faze prisutne u solidifikovanoj matrici. Medutim,
koli¢ine prisutnih faza i njihove interakcije, sastav veziva i prisustvo metalnih
hidroksida kao necisto¢e mogu da uzrokuju varijacije u vrednostima ravnoteznih pH
[13,14]. Prisustvo razli¢itih jona u sistemu uti¢e na redoks potencijal (Eh) rastvora
nakon luZenja. Iz tog razloga rezultati d-ANC testa su spojeni sa Eh-pH dijagramima
za Ca-S-H,0 i Si-Ca-H,0 sisteme na 25°C. Izmedu svake tacke u merenju pH-Eh
vrednosti dodata je tacka linearnom interpolacijom u cilju da se izgladi spektar.
Rezultati su prikazani na Slici 40.

Prvo $to se moze uociti na Slici 40 a-d, je da se pikovi obi¢no pojavljuju na
linijjama izmedu dve oblasti stabilnosti faza. Ovo je u skladu sa ¢injenicom da su
pikovi rezultat rastvaranja odredene faze tokom ANC testa. Serija pikova, koja
pocinje oko pH 7,5 i zavrSava se na pH 5,5 je zajednicka za sve sisteme. Prema Eh-pH
dijagramima svi ovi pikovi pripadaju rastvaranju gipsa. Pomeranje pikova duz pH ose
je posledica razli¢itih Eh vrednosti rastvora, §to dovodi do Eh-pH tacaka duz linije
stabilnosti faze gipsa. Nepotpun pik na d-ANC liniji za uzorak S80F100 blizu pH 9 se
moze pripisati rastvaranju CSH faze sa niskim Ca/Si odnosom. Peyronnard i dr. [11] i
Coussy 1 dr [15] su takode pikove izmedu pH vrednosti 9 i 10 pripisali rastvaranju
CSH faze. lako d-ANC linije uzoraka S75F95C05 i S75F90C10, Slika 40 c, po€inju u
oblasti CSH stabilnosti, pikovi koji poticu od rastvaranja CSH nisu uoceni. U sistemu
sa HL (S80F90L10, S80F75L25 i S80F50L50), Slika 40 b, i HL i PC
(S75F70L25C05 i S75F45L45C10), Slika 40 d, tri grupe pikova se mogu uociti. Prva
grupa je izmedu pH 7,1 1 6,1 za SB0OF90L10, S80F75L25 i SBOF50L50 uzorke i pH
7,3 16,4 za ST5F70L25C05 i S75F451.45C10 i takode se moze pripisati rastvaranju
gipsa. Druga serija se nalazi oko linije stabilnosti CasSi,O; faze na pH 10,8 i moze
ukazati na prisustvo kalcijum-silikata sa ve¢im odnosom Ca/Si, $to je i potvrdila XRD
analiza S80F50L50 uzorka. Uzorci sa najve¢im dodatkom HL (S80F50L50 i
S75F451L.45C10) imaju pikove blizu pH 12, Sto odgovara rastvaranju Ca(OH), faze. U
radovima Peyronnard i dr [11], Giampaolo i dr [14] i Coussy i dr [15] pikovi oko pH
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12 ili viSe su pripisani rastvaranju portlandita, kao produkta pucolanske reakcije.
Medutim, prisustvo ove faze nije potvrdeno XRD analizom. Iz ovoga se moze
zakljuciti da pikovi oko pH 12 su rezultat rastvaranja viska HL koji se ne moze
detektovati X-zracima. Ova faza je odgovorna za visok ANC solidifikata i dovodi do
vece stabilnosti na luzenje solidifikata. Medutim, viSak HL ima inhibiraju¢i efekat na

reakciju hidratacije pucolana i uzrokuje smanjenje UCS uzoraka.
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Slika 40. Rezultati d-ANC testa kuplovana sa Eh-pH dijagramima za Ca-S-H,O i Si-
Ca-H,0 sisteme: a) WWTS i F uzorak, b) FA+HL uzorci, c) FA+PC uzorci, d)
FA+HL+PC uzorci
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5.5 Optimalni sastav solidifikata

Kao §to je vise puta napomenuto, efikasnost S/S procesa se ocenjuje na osnovu
postignute pritisne ¢vrsto¢e dobijenih solidifikata i stabilnosti solidifikovane matrice
na izluzenje kontaminenata. U ispitivanim solidifikovanim sistemima svi uzorci su
postigli vrednost UCS iznad zahtevanih 0,35 MPa, dok se medusobno razlikuju po
stepenu izluzenja metala nakon razli¢itih primenjenih testova luzenja. Takode,
rezultati ANC testa su potvrdili da ¢e stepen izluZzenja metala, a time i stabilnost
tretiranog otpada na uticaj sredine, zavisiti od puferskog kapaciteta solidifikata.
Puferski kapacitet tretiranog otpada direktno zavisi od koli¢ine alkalnih komponenti u
solidifikatu, pa su tako i uzorci sa najve¢im sadrzajem hidratisanog kreca u vezivu
oznaceni kao najstabilniji. Hidratisani kre¢ koji je dodat u velikom visku ostaje
neproreagovan u reakciji hidratacije negrade¢i CSH i CAH. Hidratisani kalcijum-
silikati 1 aluminati su faze koje uti€¢u na razvoj UCS, S§to znac¢i da solidifikati sa
visokim sadrzajem hidratisanog kreca koji je dodat u visku imaju neSto nizu pritisnu
¢vrstocu uz povecanu stabilnost solidifikovane matrice na izluZzenje kontaminenata

usled veceg puferskog kapaciteta.

Iz navedenih razloga kao optimalni sastav solidifikata je izabran onaj sa
najveéim kapacitetom za neutralizaciju kiseline, sa najniZom koncentracijom

izluZenih elemenata nakon testova luZenja i sa UCS iznad propisane vrednosti 0,35

MPa: 80% mulj + 20% vezivo sastava 50% FA + 50% HL (S80F50L50).

5.6 Rezultati ispitivanja na nivou pilot postrojenja

Solidifikat optimalnog sastava (80% mulj + 20% vezivo sastava 50% FA + 50%
HL) je u daljem eksperimentalnom radu ispitivan na nivou pilot postrojenja. Svezem,
tek umeSenom solidifikatu je odredeno vreme potrebno za potpunu homogenizaciju,
teCljivost, vreme vezivanja i koli¢ina slobodne vode, a nakon starenja od 28 dana
odredena mu je hidraulicna konduktivnost (permeabilnost). Rezultati ispitivanja na

nivou pilot postrojenja odreduju izbor krajnjeg scenarija S/S procesa.
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Koli¢ina od 8 kg otpadnog mulja sintetisanog u laboratorijskim uslovima je
pomesan sa 1 kg FA i 1 kg HL. Vreme potrebno za potpunu homogenizaciju se
povecava usled povecanja koli¢ina otpada 1 potrebnog agensa za stabilizaciju.
Odreduje se pomocu specijanih markera koji se unose u smesu mulja, pepela i kreca.
Nakon odredenog vremena mesSanja, iz smeSe se uzimaju tri uzorka i broje markeri u
njima. Nastavlja se sa meSanjem 1 postupak se ponavlja sve dok u uzorcima ne bude
priblizno isti broj markera. Vreme potrebno da se markeri ravnomerno izmesaju sa
ostatkom smese uzima se kao optimalno vreme potrebno za potpunu homogenizaciju.

Za odredivanje vremena potrebnog za potpunu homogenizaciju koris¢eni su
markeri u obliku plasticnih perlica ukupne mase 141,25 g. Markeri su dodati
komponentama solidifikata, Slika 41, nakon ¢ega je vrSena homogenizacija. U Tabeli

37 su dati rezultati testa.

Slika 41. Komponente solidifikata sa markerima za odredivanje vremena
homogenizacije

Tabela 37. Odredivanje vremena za homogenizaciju, br. markera

Vreme, min | Uzorak 1 | Uzorak 2 | Uzorak 3 | Ukupno
5 11 19 19 49
10 11 16 23 50
20 27 26 15 68
30 18 19 17 54
40 19 18 16 53

Prema rezultatima testa se moze videti da je do homogenizacije doSlo nakon 30
min mesanja, $to se moze usvojiti kao vreme potrebno za homogenizaciju smese

solidifikata.
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Tecljivost (mogucénost pumpanja) je bitna karakteristika smese koja odreduje
izbor opreme, kao i izbor scenarija S/S procesa. Moguénost pumpanja, odnosno
tecljivost, se odreduje pomocu potresnog stola (eng. Flow table spread) merenjem
Sirenja sveze umesene smese po stolu, prema standardu SRPS EN 1015-3:2008 [105],
na sledeéi nadin: uzorak zapremine 300 cm® se izru¢i na metalnu plou odgovarajuée
povrsine, ujednaCenim udaranjem ploce o tlo 15 puta uzorak se razliva po ploci.
Nakon toga meri se pre¢nik razlivenog uzorka u dva normalna pravca. Izgled uzorka
nakon testa prikazan je na Slici 42. U oba normalna pravca preénik razlivanja uzorka

je iznosio 240 mm, $to je vise od zahtevanih 175 mm.

Koliko dugo ¢e materijal moc¢i da se pumpa, odnosno, koliko dugo ostaje tecljiv,
zavisi od vremena vezivanja. Ono moze biti znacajno produzeno ili skra¢eno u
zavisnosti od uticaja materija prisutnih u otpadu na reakciju hidratacije. Kratko vreme
vezivanja ¢e onemoguciti pumpanje smese, dok dug period vezivanja predstavlja
problem pri odlaganju tretiranog otpada. Ova veli¢ina odreduje se pomocu Vikatove
igle prema standardu SRPS EN 196-3:2010 [106]. Nakon izlivanja uzorka u kalup
meri se dubina prodora igle u uzorak za dva vremena. Vreme pocetka i kraja sleganja
(vezivanja) se odreduje interpolacijom (ili ekstrapolacijom) dobijenih rezultata za
dubinu od 25 mm (pocetak) i za vreme kada igla ne moze da prodre u uzorak (0 mm),

kao vreme zavrsetka vezivanja.
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Rezultati merenja Vikatovom iglom su slede¢i:

- za 35 min, prodor igle je bio do dubine od 29 mm,

- za 80 min, prodor igle je bio 12 mm.

Prema dobijenim rezultatima vreme pocetka vezivanja iznosi 46 min, a kraja
112 min.

Koli¢ina slobodne vode se odreduje prema strandardu SRPS EN 480-4:2010
[104]. Uzorak mase od 640 g je ostavljen u laboratorijskoj ¢asi 24 h kako bi se
izdvojila slobodna voda na povrSini uzorka. Nakon propisanog vremena voda sa
povrsine je uzeta i odmerena kori$éenjem pipete. Kolicina izmerene slobodne vode je
iznosila 3 ml, $to ¢ini 1,17% od ukupne vode u sistemu.

Transport opasnih materija koje se nalaze u otpadu zavisi od hidrauli¢ne
konduktivnosti (permeabilnosti) tretiranog otpada. Niska permeabilnost sprecice
mobilnost kontaminenata putem luzenja atmosferskom vodom na deponiji.
Koeficijent hidrauli¢ne konduktivnosti bi trebalo da bude oko 1-10° m/s [29]. Ova
veli¢ina odreduje se standardom ASTM D 5084-03 [107] pomocu aparature Sematski

prikazane na Slici 43.

Bireta
™| Povrsina a

Ulazni ventil

h1

I1zlaz €—

Slika 43. Skica aparature za odredivanje hidrauli¢éne konduktivnosti
Koeficijent hidrauli¢ne konduktivnosti se odreduje prema formuli:
. h
k = a_L -In _0
A-t h,
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Gde su:

a - povrsina poprecnog preseka birete, m?
L - visina uzorka, m

A - povrsina poprec¢nog preseka uzorka, m?

t - vreme potrebno da voda sa nivoa h, padne na nivo h,

Rezultati testa su pokazali da koeficijent hidraulicne konduktivnosti solidifikata
iznosi 3,65 - 10° m/s. Permeabilnost (hidraulicna konduktivnost) stabilizovanog
otpada zavisi od mnogo faktora, ukljucujuc¢i karakteristike pocetnog otpada,
karakteristike i koli¢inu veziva, pa vrednosti za ovu veli¢inu mogu varirati od 10™° do
102 m/s [1].

S obzirom da otpadni mulj nastaje u toku procesa tretmana otpadne vode u
velikim koli¢inama, da na kvalitet S/S tretmana veliki uticaj ima kvalitet mesanja t;.
homogenizacije sa vezivom, da svez solidifikat dovoljno vremena ostaje tecljiv i
pogodan za pumpanje, kao scenario za S/S proces predlazeno je postrojenje za
tretman otpadnog mulja koje bi se sastojalo iz jedinice za skladiStenje komponenata
veziva 1 jedinice za meSanje mulja i veziva. Nakon postizanja homogenizacije svez

solidifikat bi mogao da se pumpa na definisano mesto za odlaganje.

5.7 Rezultati stabilizacije otpadnih muljeva sa sadriajem bakra iz
proizvodnje cinka

5.7.1 Klinker

Sastav dobijenih klinkera nakon pirometalurskog tretmana je dat u Tabeli 38.
Glavna komponenta klinkera je Fe u obliku oksida, prisutan kao hematit (Fe;O3), kao
produkt termalne dekompozicije jarozita [97,98] ili kao magnetit (Fe3O,) formiran
tokom parcijalne dekompozicije hematita [96] ili cink ferita [99]. Zn i Pb su prisutni u
smanjenim koli¢inama u poredenju sa pocetnim Zn/Pb materijalom, Sto potvrduje
efikasnost procesa. Cu je prisutan u odredenoj koli€ini, verovatno u obliku sulfida,
kao i As i Sb. Visok sadrzaj CaO i MgO je rezultat dodavanja ovih oksida kao aditiva
u pirometalur§kom procesu, dok SiO; i Al;,O3 poticu iz pocetnog Zn/Pb materijalu i
kao neisparljive komponente zaostaju nakon tretmana u klinkeru. Bl, kao odnos

alkalnih i kiselih oksida je isti za sve tri meSavine usled istog sadrzaja topitelja (12%),
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ali sa razli¢itim CaO/MgO odnosom. Dobijene §ljake pripadaju alkalnim §ljakama sa
BI>1.

Tebela 38. Hemijski sastav klinkera nakon tretmana sa izra¢unatim BI

Komponenta, % |Fe,O; | CaO | MgO | SiO, | AlLO; | Cu Zn Pb As Sh BI
Cal00 58.06 [24.38 | 0.11 [ 11.09 | 2.99 | 0.54 | 1.02 | 0.42 | 0.086 | 0.051 | 1.7
Mg25 56.36 [18.10 | 5.71 | 10.78 | 291 | 1.55| 1.75 | 0.41 | 0.067 | 0.045 | 1.7
Mg50 66.43 | 9.67 | 875 | 834 | 2.25 | 153 | 0.73 | 0.05 | 0.244 | 0.037 | 1.7

5.7.2 Uticaj CaO kao topitelja na stabilnost klinkera

Uzorak Klinkera Cal00, dobijen koris¢enjem CaO kao topitelja u
pirometalurSkom tretmanu, je podvrgnut EN 12457-4 standardnom testu luZenja i

rezultati su prikazani u Tabeli 39.

Tabela 39. Rezultati EN 12457-4 standardnog testa luZenja uzorka Ca100, mg/kg™

Element | As| Ba| Cu |[Mo|Pb|[Sb| Zn | pH
Cal00O [36(13(003|21|10|29|<0,05]11,0
MDK |20|100| 50 | 10 {10 |0,7| 50 |>6,0
" Koncentracije Cd, Cr, Hg, Ni i Se su bile ispod granice detekcije

Jarozit i NLR imaju visok sadrzaj Zn i Pb. Njihova koncentracija u rastvorima
nakon luzenja je ispod MDK za neopasan otpad, 1,0 mg/kg za Pb i ispod granice
detekcije za Zn (0,05 mg/kg). Razlog za ovakav rezultat je (1) niska koncentracija Zn
i Pb u klinkeru usled efikasnosti procesa i (2) Zn i Pb koji su zaostali u Klinkeru su u
obliku stabilnog cink-ferita [99] ili metalicnog Pb [97], respektivno. lzmerene
koncentracije Ba (1,3 mg/kg), Cu (0,03 mg/kg) i Mo (2,1 mg/kg) su takode ispod
MDK za neopasan otpad. Koncentracije As i Sb u rastvorima nakon EN 12457-4 testa
su iznad MDK, 3,6 i 2,9 mg/kg, respektivno. U Zn/Pb materijalu su ovi elementi
prisutni u koli¢inama manjim od 1% (Tabela 8). U cilju ispitivanja ponaSanja As i Sb
tokom tretmana CalO0 smesSe, uradeno je modelovanje visefaznog ravnoteznog
sastava koris¢enjem HSC Chemistry programa. Rezultati su prikazani na Slici 44.

Faze koje sadrze As se tipi¢no nalaze u rudama metala 1 ulaze u metalurSke
procese kao necistoce. Pirometalurski procesi, koji ukljucuju przenje, konvertovanje i
topljenje ruda koje sadrze As mogu da prevedu As iz stabilnog u izrazito mobilne
oblike. U ovim procesima arsen je uglavnhom prisutan u obliku neorganskih

oksianjona arsenita (As®*) i arsenata (As™*), pri Gemu su arseniti toksi¢niji i
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nakon vrelo kiselog luzenja (RLE proces) talozenjem zajedno sa jarozitnim talogom.
AsO,* se ugraduje u jarozitnu strukturu zamenjujuéi SO4® u kristalnoj strukturi
[132]. Mills i dr. [133] su istrazivali termi¢ku dekompoziciju arsenitnog
plumbojarozita. Zakljucak je bio da As formira fazu tipa apatita (Pbs(AsO4)2(SO4)0)
na temperaturama do 860°C. Na temperaturama iznad 860°C, kristalni hematit i
lanarkit (Pb,O(SO,)) koegzistiraju sa amorfnom fazom. Moglo bi se zakljuciti da
arsen 1ili isparava ili je zadrzan u amorfnoj fazi. Flores i dr. [134] su istrazivali
termicku i hemijsku dekompoziciju amonijum-arsenitnog jarozita i zakljucili da veéi
deo arsena ostaje absorbovan na Cesticama hematita na poviSenim temperaturama i
pod alkalnim uslovima. Hu i dr. [135] su zaklju¢ili da fizicki absorbovan As (i u
obliku As™ i As®) se lako otpusta na visokim temperaturama (>1050°C) i formira
razli¢ite oblike arsenita/arsenata sa prisutnim metalima (Ca, Fe, Al). Slika 44
potvrduje da jedan deo As isparava na 1200°C tokom procesa, dok deo zaostaje u
Klinkeru kao alkalni arsenit. Arseniti su izuzetno rastvorni u kontaktu sa vodom, §to je
1 potvrdeno visokim izluZenjem As, iznad MDK, u rastvorima nakon testa EN 12457-
4.

Antimon je sliCan arsenu u svojoj toksi¢nosti 1 hemijskim karakteristikama.
Obi¢no je prisutan u obiku sulfida (Sb,Ss) i oksida (Sh,O3) [136]. Sb je takode
ugraden u strukturu jarozita tokom njegovog taloZenja, ali za razliku od As, Sb>*
zamenjuje Fe®" unutar jarozitne strukture. Ima malo podataka u literaturi o ponasanju
antimona tokom termiCkog tretmana jarozita [136,137]. Karimian i dr. [137] su
istrazivali ponasanje As i Sb tokom transformacije jarozita pod redukuju¢im uslovima
1 zaklju€io da je Sb znatno slabije absorbovan na novoformiranoj ¢vrstoj fazi Fe nego
As. Rezultati prikazani na Slici 44 potvrduju zakljucke Multani i dr. [136] da je
elementarni Sb izrazito isparljiv na temperaturama >500 °C i kao takav bi trebalo da
prelazi u oksid. Njegovo zadrzavanje u klinkeru je verovatno usled kratkog vremena
trajanja pirometalurskog procesa. U klinkeru arsen i antimon su prisutni kao izrazito
mobilne faze. Metod za njihovu imobilizaciju bi mogla da bude inkapsulacija unutar
stabilne matrice. Inkapsulacija ukljucuje fizicku interakciju (ne-hemijska
inkapsulacija), hemijsku interakciju (procesi na bazi S/S tretmana) ili termicka
interakcija (vitrifikacija 1 inkapsulacija termoplasti¢nim polimerom) izmedu otpada i
agensa za solidifikaciju (veziva) u cilju da se zagadivac izoluje unutar inertne matrice

[2]. Cal00 je alkalna $ljaka usled dodatka CaO kao topitelja u procesu. Alkalne Sljake
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karakteri$e manja stabilnost u odnosu na kisele §ljake usled kalcijum-silikata prisutnih
u matrici koji reaguju i lako se rastvaraju u vodi. U cilju analize strukture klinkera,
uzorak Cal00 je poslat na SEM-EDS analizu. Slike mikrostrukture uparene sa EDS
analizom hemijskog sastava odredenih faza/tacaka uzorka Cal00 su prikazani na Slici

45.
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Slika 44. Ravnotezna koli¢ina a) As i b) Sb tokom pirometalur§kog tretmana

Slika mikrostrukture pokazuje poroznu strukturu klinkera, dobijenih
koris¢enjem CaO kao topitelja, sa velikim kristalima gipsa. Kristali gipsa poticu iz
primarnog Zn/Pb materijala, a delom su i formirani tokom tretmana. Fe oksidi, kao

finalni produkt tretmana jarozita i NLR, sa slabo formiranim kalcijum- feritima i

108



silikatima, kao i neizreagovali CaO su takode prisutni u strukturi klinkera. Porozna
matrica uzorka klinkera CalO0 nije uspela da ugradi i imobilizuje migratorne
elemente, $to je rezultiralo visoku koncentraciju As i Sb u rastvorima nakon EN
12457-4 testa luzenja.

;.,. v 7‘ Q* .\-; - 1 \ 2
e Al  Si S Ca Fe Cu Zn Ba

1 63,82 0,83 0,2 022 18,68 21,38 3,03 0,12 0,09

2 4246 041 23 4,15 2,18 16,82 30,01 0,85 0,62 0,65
3 61,53 0,82 0,1 425 189 2346 822 02 023 03

o> e
Element,% O Mg

Slika 45. SEM-EDS analiza uzorka klinkera Cal100

5.7.3 Uticaj dodatka MgO topitelju na stabilnost klinkera

Cilj dodatka MgO je bila modifikacija sastava Sarze koji bi obezbedio stvaranje
stabilnih klinkera, pogodnih za dalje koris¢enje ili bezbedno odlaganje. Kisele §ljake,
koje su stabilnije od alkalnih, karakteriSe amorfna struktura koja bi mogla da se
formira i u alkalnim uslovima pri brzom hladenju Sljake [94]. 1z tog razloga efekat
brzine hladenja klinkera je takode ispitivan. Klinkeri dobijeni sa dva razli¢ita dodatka
MgO topitelju (25% MgO + 75% CaO i 50% MgO + 50% CaO) su hladeni na
vazduhu i u vodi 30 minuta. Klinkeri su dalje poslati na EN 12457-4 test luzenja i

rezultati su prikazani u Tabeli 40.

109



Tebela 40.Rezultati EN 12457-4 testa klinkera koji sadrze MgO, mg/kg

Element/Klinker | As Ba Cu Mo | Pb Sb Zn pH
Mg25A 054 | 139 | 051 | 0.65 | <0.5| 0.19 | 6.03 8.05
Mg25W 0.16 | 1.93 | 0.64 | 0.61 | <0.5|0.053| 0.79 8.04
Mg50A 0.62 | 563 | 042 | 0.55 | <0.5| 0.13 | 1.07 7.40
Mg50W 041 | 2.72 | 0.35 | 0.54 | <0.5 | 0.087 | <0.05 | 7.41

MDK 2.0 | 100 50 10 10 0.7 50 >6.0

Poredenjem rezultata EN 12457-4 testa klinkera CalO0 (Tabela 39) sa
klinkerima koji sadrze MgO (Tabela 40) moze se videti da povecanje sadrzaja MgO
dovodi do smanjenja pH vrednosti rastvora posle luzenja. Razlog je smanjenje
koncentracije alkalnih jona prisutnih u rastvorima, pre svih Ca?* jona. Takode postoje
manje razlike u pH vrednosti izmedu uzoraka dobijenih razli¢itom brzinom hladenja
(Mg25A u poredenju sa Mg25W 1 Mg50A u poredenju sa Mg50W). Koncentracije Cu
i Mo variraju izmedu vrednosti 0,35 i 0,64 mg/kg za Cu i 0,54 i 0,65 mg/kg za Mo.
Medutim, ove vrednosti su znacajno ispod MDK za neopasan otpad definisanih za
bakar i molibden, 50 i 10 mg/kg respektivno [6]. Koncentracije Pb su bile ispod
granice detekcije (0,5 mg/kg) u rastvorima posle luzenja uzoraka sa MgO i niZe U
poredenju sa uzorkom Cal00 (1,0 mg/kg). Barna i dr [91] i Mombelli i dr. [95] su
takode pokazali da je izluzenje Pb iz $ljake nakon tretmana veée pod alkalnim
uslovima, dok je izluzenje Zn povecano sa smanjenjem pH vrednosti. U ovom radu,
koncentracija Zn je najveca bila u rastvoru uzorka Mg25A, ali je smanjena kod
uzoraka Kkoji su brzo hladeni (Mg25W i Mg50W). Moze se zakljuéiti da razlicita
mikrostruktura, koja se dobija razli¢itim uslovima hladenja, ima ve¢i uticaj na luzenje
Zn nego pH vrednost. Koncentracija Ba u rastvorima se povecavala sa povecanjem
udela MgO bez evidentnog uticaja brzine hladenja. Mombelli i dr. [90] su ispitivali
uticaj MgO na luzenje Ba iz §ljake nakon pirometalur§kog tretmana i zakljuéili da u
oba slucaja, 1 sa niskim 1 sa visokim sadrzajem MgO, luzenje barijuma je povec¢ano. U
Sljakama sa manjim sadrzajem MgO Ba se rastvara u kristalnoj resetki kalcijum-
silikata. U kontaktu sa vodom ove faze se rastvaraju i time oslobadaju Ba. U drugom
slu¢aju, $ljake sa visokim sadrzajem MgO, Mg zamenjuje Ba i Ca u silikatnoj matrici,
barijum ostaje u obliku BaO, i kao alkalni hidroksid, lako se rastvara u vodi zajedno
sa drugim alkalnim elementima. Dodatak MgO je imao pozitivan uticaj na luZenje As,
gde je koncentracija As u svim rastvorima uzoraka koji sadrze MgO bila ispod MDK.

Takode, veca brzina hladenja je redukovala luZenje arsena (Mg25A u poredenju sa
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Mg25W 1 Mg50A u poredenju sa Mg50W) verovatno usled formiranja stabilne
matrice sa amorfnom strukturom. LuZenje antimona je sli¢no luzenju As. Dodatak
MgO je rezultirao smanjenje koncentracije Sb u rastvorima nakon testa luzenja ispod
MDK za neopasan otpad (0,7 mg/kg). Imobilizacija Sb je bila poboljSana u matricama
dobijenim brzim hladenjem, potvrdujuéi uticaj mikrostrukture matrice na izluzenje
migratornih elemenata. NajniZza koncentracija arsena i antimona je detektovana u
rastvoru uzorka Mg25W 0,16 i 0,053 mg/kg respektivno. Rezultati standardnog testa
luZenja su pokazali da dodatak MgO topitelju od 25% 1 hladenje dobijenih klinkera u
vodi 30 min dovodi do redukcije izluzenja 95,5% As 1 98,2% Sb u odnosu na klinker
dobijen konvencionalnim pirometalur§kim tretmanom.

U cilju ispitivanja uticaja dodatka MgO i brzine hladenja na mikrostrukturu
dobijenih Klinkera i time na njihovu stabilnost i otpornost na luZenje migratornih
elemenata, uzorci su poslati na SEM-EDS analizu. Slika 46 pokazuje mikrostrukture
Mg25A (a) i Mg25W (b), dok su mikrostrukture uzoraka Mg50A (a) i Mg50W (b)
prikazane na Slici 47 sa hemijskom analizom EDS odredenih tacaka u strukturi. Kao
Sto je i oc¢ekivano, glavna komponenta klinkera je Fe u obliku oksida, najverovatnije
hematita Fe,Os, kao produkt termalne dekompozicije jarozita [97,98] i magnetita
(FesO4) formiranog usled parcijalne dekompozicije hematita [96] i1 termiCke
dekompozicije cink-ferita [99]. Prisutan CaO formira igli¢aste kalcijum-ferite (Slika
46, a i b) a neisparen cink zaostaje u obliku stabilnog cink-ferita. CuS i BaS su takode
prisutni u strukturi kao originalne komponente jarozita i NLR. Slike 46 i 47 pokazuju
povecano formiranje amorfne strukture dobijene povecCanjem sadrzaja MgO u
Klinkeru: Mg25A (Slika 46, a) u poredenju sa Mg50A (Slika 47, a), i sa pove¢anjem
brzine hladenja: Mg25A (Slika 46, a) u poredenju sa Mg25W (Slika 46, b) i Mg50A
(Slika 47, a) u poredenju sa Mg50W (Slika 47, b). Povecanje sadrzaja MgO i brzine
hladenja rezultuje guséu strukturu. Kisele Sljake karakteriSe amorfna struktura usled
visokog sadrzaja silicijuma koji formira duge molekulske lance polimerizacijom. Ovi
lanci se sporo preoblikuju u kristale i time se brzim hladenjem formira amorfna
struktura. Alkalne §ljake ¢e takode imati amorfnu strukturu koja nastaje brzom
transformacijom iz te¢nog u Cvrsto stanje, Sto se postize brzim hladenjem bez
dovoljno vremena za formiranje kristala [94]. Viskoznost alkalnih §ljaka zavisi od
hemijskog potencijala primarne ¢vrste faze. Viskoznost istopljene Sljake se povecava
se smanjenjem temperature 1 naglo se povecava na temperaturi kada specifi¢na faza
pocne da kristaliSe [138]. Lee i dr. [138] su zakljucili da sadrzaj MgO ima znacajan

111



uticaj na temperaturu kristalizacije koja se pomera ka viSim temperaturama Sa
povecanjem sadrzaja MgO u §ljaci.

Tossavainen i dr. [94] su objasnili uticaj dodatka MgO nes$to drugacije. Oni su
pronasli da na 1400°C samo 40% od ukupnog sadrzaja MgO je prisutan u rastopu, dok
je ostali deo prisutan kao MgO kristali. Iz tog razloga dolazi do smanjenja Bl rastopa,
¢ime se poboljSavaju uslovi za formiranje amorfne strukture u materijalu. Isto se moze
re¢i i u ovoj disertaciji. MgO prisutan u klinkeru je bio detektovan tokom EDS analize
u veoma malim koli¢inama (< 1%), osim u strukturi uzorka Mg50A, Slika 46, c, tacka
2 gde formira (Fe, Mg, Ca) — spinalnu fazu. Moze se zakljuciti da dodatak MgO ostaje
inertan, ¢ime se smanjuje BI Sljake i time favorizuje stvaranje amorfne strukture.
Amorfna struktura inkapsulira migratorne elemente prisutne u klinkeru i redukuje
njihovo luzenje u kontaktu sa vodom. Modifikacija sastava topitelja u
pirometalur§kom tretmanu i brzine hladenja klinkera dovode do povecanja otpornosti

na luZenje i stabilnosti klinkera.
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20 um

Element,% O Mg Al  Si S Ca Fe Cu Zn Ba
1 30,44 0,19 0,15 0,34 682 1,78 56,06 543 183 161
2 68,48 0,28 0,10 8,76 4,11 17,62 4,57 0,68 2,13

B : NG
Element,% O Mg Al Si S Ca Fe Cu Zn Ba

1 33,02 0,07 0,35 39 745 4183 149 1,19 10,71
2 52,87 0,11 0,19 749 6,76 2894 2,77 0,84 447
3 32,71 0,05 004 033 5,5 457 119 3629 058 115

Slika 46. Rezultati SEM-EDS analize uzoraka: a) Mg25A, b) Mg25W
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Element,% O Mg Al Si S Ca Fe Cu Zn Ba
233 1,74 021 0,17 064 0,55 053,38 046 0,68 0,37
8,72 448 045 022 3,06 2,68 46,82 3,41 098 132

Element,% O Mg Al Si S Ca Fe Cu Zn Ba
1 24,02 0,14 0,08 0,19 4,1 086 6794 342 126 1,1
2 40.07 0.06 0.18 0.67 7.69 1.75 47.19 262 291 1.66

Slika 47. Rezultati SEM-EDS analize uzoraka: a) Mg50A, b) Mg50W
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6 Zakljucak

Proces stabilizacije i solidifikacije (S/S) se smatra najboljom dostupnom
tehnikom za tretman industrijskog muljevitog i1 ¢vrstog otpada. S/S proces ukljucuje
mesanje opasnog otpada sa odgovaraju¢im agensom za stabilizaciju u cilju dobijanja
neopasnog ili inertnog otpada pogodnog za bezbedno odlaganje.

U okviru disertacije ispitan je razvoj i optimizacija S/S procesa mulja koji
nastaje tretmanom otpadne vode iz primarne topionice bakra, kao i moguénost in situ
stabilizacije klinkera koji nastaje tokom tretmana otpadnih muljeva sa sadrzajem
bakra iz hidrometalur§kog procesa dobijanja cinka. lako poti¢u iz dva razli¢ita
metalurSka procesa oba otpadna mulja karakteriSe kompleksnost sastava koji se
odlikuje visokim sadrzajem osnovnih metala (Cu, Zn, Pb i Ni) i prisustvom izrazito
toksi¢nih i migratornih metala, kao $to su As i Sb.

U cilju odredivanja koli¢ine i kona¢nog sastava otpadnog mulja koji ¢e nastajati
u pogonu za tretman efluenata u novoj topionici bakra RTB Bor bilo je potrebno
uraditi detaljnu analizu sastava koncentrata, simulaciju tretmana otpadnih gasova koji
nastaju tokom procesa topljenja i konvertovanja koncentrata, a zatim i nastale otpadne
vode. Utvrdeno je da tretmanom 8,66 m%h otpadne vode nastaje 10281,6 kg/h
otpadnog mulja koji sadrzi 75% vode. Cvrstu fazu mulja &ine gips, nastao
neutralizacijom kiseline, hidroksidi metala nastali hemijskim talozenjem metala
rastvorenih u kiseloj otpadnoj vodi, i sulfidi metala koji su u strujama otpadnog gasa i
vode bili prisutni u obliku nerastvornih Cestica.

Kao agens za stabilizaciju ispitivan je lete¢i pepeo, kao individualni agens i u
smeSama sa kalcijum(II)-hidroksidom i kompozitnim portland cementom kao agens
dvojnog i trojnog sastava. Optimizacija S/S procesa je vrSena variranjem odnosa
mulj/agens i sastava komponenata agensa, a efikasnost primenjenih agenasa ocenjena
je merenjem pritisne ¢vrstoce dobijenih solidifikata 1 njihove stabilnosti na luzenje
kontaminenata. Ukupno je ispitano ¢etrdeset uzoraka solidifikata. Ispitivani FA potice
iz toplane u Boru, nastaje sagorevanjem uglja iz kopova Kolubara i po svom sastavu
pripada klasi F. Analiza mulja (WWTS) i FA, odredena primenom standardnih testova
luZzenja propisanih nacionalnim zakonom, potvrdila je klasifikaciju WWTS kao
opasnog otpada usled izluZzenja Cu i Zn znacajno iznad MDK, i FA kao neopasnog

otpada S§to omogucava njegovu bezbednu primenu kao vezivo u S/S procesu.
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Utvrdeno je da dominantan uticaj na razvoj pritisne ¢vrsto¢e ima dodatak SiO; i
odnos kalcijuma 1 silicijuma (Ca/Si) prisutnih u solidifikatima §to ukazuje da pravilan
odabir odnosa FA/HL/PC kao komponenata agensa za stabilizaciju dovodi do
postizanja zahtevane pritisne ¢vrsto¢e za bezbedno odlaganje. Dodatak HL lete¢em
pepelu rezultirao je smanjenje, a dodatak PC povecanje pritisne ¢vrstoce uzoraka u
odnosu na solidifikate sa FA kao individualnim agensom. Svi dobijeni solidifikati su
imali vrednost postignute pritisne ¢vrstoce iznad zahtevanih 0,35 MPa nakon 28 dana
starenja.

Stabilizacija kontaminenata u tretiranom mulju ispitana je primenom dva
standardna testa luzenja koja su prihvacena u nacionalnom zakonu: TCLP i EN
12457-4. lako definisani kao standardne metode, navedena dva testa su dala rezli¢itu
klasifikaciju solidifikata sa FA kao opasnog ili neopasnog otpada. U cilju
prevazilazenja ovakvog problema i odredivanja realnije ocene stabilnosti tretiranog
WWTS i izluzenja metala, u disertaciji je predloZzena i primenjena postavka
dugoro¢nog testa luZenja pod realnim uslovima sredine (LEC test) koji se sastoji u
izlaganju solidifikata uticaju atmosferalija tokom godinu dana i skupljanju drenaZne
vode tokom zimskog (jesen/zima) i letnjeg (prolece/leto) perioda. Za sve ispitivane
metale rezultati EN 12457-4 testa su bili blizi koncentracijama nakon LEC testa. Ovo
potvrduje ulogu EN 12457-4 testa za odredivanje dugoro¢nih efekata luzenja na
deponijama. lako su rezultati TCLP testa pokazali znacajno vece izluZenje metala
nego $to je dobijeno LEC testom, ovaj test je omogucio ocenu efikasnosti S/S procesa
1 uporedivanje efikasnosti veziva razli¢itog sastava.

Stabilnost solidifikata na luZenje kontaminenata zavisi od puferskog kapaciteta
solidifikata i odreden je ANC testom. Puferski kapacitet tretiranog otpada odreduje
koli¢ina alkalnih komponenti prisutnih u solidifikatu. Ustanovljeno je da ¢e dodatak
kiselih oksida (SiO; i Al,03), sadrzanih u FA i PC imati negativan uticaj na stabilnost
solidifikata, dok dodatak Ca(OH), letecem pepelu dovodi do drasti¢cnog smanjenja
koncentracije izluzenih metala, znacajno ispod MDK za neopasni otpad, §to, opet,
potvrduje da je pravilnim odabirom komponenata agensa moguce postici stabilizaciju
ovakvog kompleksnog sistema opasnog otpada.

Faze u strukturi solidifikata koje su uzrokovale razlike u UCS i ANC nisu
ustanovljene XRD analizom usled generalno amorfne strukture solidifikovane
matrice. 1z tog razloga primenjena je diferencijalna ANC (d-ANC) analiza. Kako

koli¢ine prisutnih faza i njihove interakcije, sastav veziva i prisustvo metalnih
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hidroksida kao necisto¢a mogu da uzrokuju varijacije u pozicijama pikova u d-ANC
analizi, rezultati d-ANC testa su spojeni sa Eh-pH dijagramima za Ca-S-H,0O i Si-Ca-
H.,O sisteme na 25°C, $to predstavlja novitet u primeni ove analize. Zaklju¢eno je da
se dobijeni pikovi tipicno pojavljuju na linijama izmedu dve oblasti stabilnosti
specifi¢nih faza i da je pomeranje pikova duz pH ose povezano sa Eh vrednostima
rastvora koje u dosadaS$njoj primeni ove analize nisu razmatrane. Primena
modifikovane d-ANC analize je determinisala prisustvo neizreagovanog Ca(OH),,
dodatog u visku, koji uzrokuje povec¢anje ANC 1 otpornost na luzenje solidifikata, ali i
pad vrednosti UCS. Prisustvo ove faze je potvrdeno SEM analizom uzoraka
solidifikata.

Nakon ocene efikasnosti S/S procesa primenjenog na tretman otpadnog mulja iz
primarne topionice bakra izabran je optimalan sastav solidifikata koji se sastoji od
80% mulja i 20% agensa sastava 50% FA + 50% HL. Primena ovog sastava veziva na
tretman otpadnog mulja rezultuje stabilizaciju od preko 99% osnovnih metala (Cu,
Zn, Pb, Ni) i preko 90% As u poredenju sa netretiranim muljem i razvoj pritisne
¢vrstoc¢e iznad zahtevanih 0,35 MPa, Sto klasifikuje ovaj solidifikat kao neopasan
otpad pogodan za bezbedno odlaganje.

U cilju odredivanja krajnjeg scenarija S/S procesa, solidifikat optimalnog
sastava je ispitivan na nivou pilot postrojenja. Utvrdeno je da bi, usled velike koli¢ine,
nacina nastajanja mulja i karakteristika svezeg solidifikata, kao najbolji scenario bio
izgradnja postrojenja za tretman otpadnog mulja koje bi se sastojao iz jedinice za
skladiStenje agenasa 1 jedinice za meSanje, a svez solidifikat bi mogao da se pumpa na
odredeno mesto za odlaganje.

Idealan proces tretmana otpadnih muljeva sa visokim sadrzajem metala bi
ukljucivao valorizaciju komponenti od interesa 1 ujedno stabilizaciju ostatka. Upravo
je to i bio cilj in situ stabilizacije klinkera koji nastaje tokom pirometalurskog
tretmana jarozita i NLR iz proizvodnje i prerade cinka u ,.Zorki — Obojena
metalurgija, Sabac. Referentni klinker, dobijen koriséenjem CaO kao
konvencionalnog topitelja je pokazao izluzenje As i Sb iznad MDK za neopasan
otpad. U okviru disertacije predlozen je i ispitan uticaj dodatka MgO kalcijum(II)-
oksidu kao topitelju u pirometalur§kom procesu u cilju dobijanja stabilne matrice
klinkera unutar koje dolazi do imobilizacije izrazito migratornih As i Sb. Rezultati
standardnog testa luzenja i mineraloska analiza su pokazali da modifikacija sastava

topitelja u pirometalurSkom procesu i brzine hladenja klinkera rezultuju povecanje
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stabilnosti istih. Dokazano je da MgO ostaje inertan tokom tretmana redukujuci
indeks baziciteta i time favorizuju¢i formiranje gusée amorfne strukture koja je
omogucila inklapsulaciju migratornih elemenata. Rezultati standardnog testa luzenja
su pokazali da dodatak MgO topitelju od 25% 1 hladenje dobijenih klinkera u vodi 30
min dovodi do redukcije izluzenja 95,5% As i 98,2% Sb u odnosu na klinker dobijen
koris¢enjem konvencionalnog baznog topitelja. Svi ispitivani klinkeri dobijeni

dodatkom MgO su bezbedni za dalju upotrebu ili odlaganje.

Na osnovu analize i diskusije prezentovanih rezultata u poredenju sa prethodnim
rezultatima i objavljenim rezultatima drugih autora, stabilizacija preko 99% osnovnih
metala (Cu, Zn, Pb, Ni) i preko 90% As, postignuta S/S tretmanom otpadnog mulja iz
primarne topionice bakra, kao i stabilizacija izrazito migratornih elemenata (As i Sb)
unutar matrice klinkera dobijenih tretmanom otpadnih muljeva sa sadrzajem bakra iz
primarne proizvodnje Zn, se moze smatrati kao znaCajan naucni doprinos u
istrazivanju tretmana i stabilizacije industrijskih otpada sa visokim sadrZajem metala.
Takode, predloZeni novi test luzenja pod realnim uslovima sredine (LEC test), kao i
modifikovana d-ANC analiza doprinose razvoju sistema ocenjivanja efikasnosti

procesa tretmana opasnog otpada.

Rezultati dobijeni u okviru ove disertacije ukazuju na to da su ciljevi
istrazivanja u potpunosti ostvareni i doprinose pro$irivanju znanja o moguc¢nostima

stabilizacije osnovnih i toksi¢nih metala i tokom tretmana opasnog muljevitog otpada.

Deo rezultata proisteklih iz ove disertacije je prezentovan nau¢noj javnosti

objavljivanjem u relevantnim medunarodnim ¢asopisima i na nau¢nim skupovima.

Ova doktorska disertacija je uradena u okviru realizacije projekta tehnoloskog
razvoja koje je finansiralo Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije ev. br. 34033 ,Inovativna sinergija nus-produkata, minimizacije

otpada 1 Cistije proizvodnje u metalurgiji®.
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Mpunor 1.

MU3jasa o ayTopcTey

MNotnuncanu-a _[paraHa b. PagosaHosuh

6poj MHaeKkca 4002/08

UsjaBmwbyjem

[0a je AOKTOPCKa AucepTaumja nog HaC10BOM

Mpouec ctabuamsaumije u connamobunKkaumje onacHor my/ba o6pa3oBaHOr HaKOH TpeTMaHa

oTnagHe BoAe y NpUMapHoj meTanyprujn 6akpa

® pe3ynTaT CONCTBEHOI UCTPa*KMNBAYKOrl pada,

* [a npeasioXKeHa AucepTaumja y LEAVHW HU Y AenoBuMa Huje Buna npepsioxkeHa 3a
nobuvjarbe 6MN0 Koje gunaome nNpema CTYAMjCKUM MPOrpammMma ApYyrux BMCOKOLLKOJICKUX

YCTaHOBa,

e [la Cy Pe3yNTaT KOPEKTHO HaBeAeHU U

* [a HACAM KpLUMO/na ayTopcKa NpasBa U KOPUCTUO UHTENEKTYaNHY CBOjUHY APYTMX MLa.

MoTnuc goKTopaHAaa

Y beorpagy,




Mpwnor 2.

M3jaBa 0 MCTOBETHOCTU LWUTaMMaHe M eNIeKTPOHCKE Bep3uje AO0KTOPCKOr

paaa

Mme n npesnme ayTtopa OparaHa B. PagoBaHosuh

bpoj uHaekca _ 4002/08

CTyAumjckun nporpam MeTanypLwKo UHKEeHEPCTBO

Hacnos paga Npouec cTabunmsaunie u connandukaumje onacHor Mysba 06pasoBaHOr HaKOH

TpeTMaHa oTnagHe Boe Yy NpMMapHo| meTanyprujv bakpa

MeHTOop MNpod. ap HKesbko Kambeposuh

MoTnucaHu/a [paraHa b. PagosaHosuh

M3jas/byjem pa je wTamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr paga WCTOBETHA e/IeKTPOHCKOj
BEP3MjU Kojy cam npegao/na 3a objae/bMBarbe Ha noptany AUrntanHor penosuTopujyma

YHusep3uterta y beorpaay.

[o3Bo/baBam Aa ce objaBe MOjU AMYHM MoAaLM Be3aHW 3a Aobujarbe aKaAeMCKOr 3Bakba

[OKTOpa HayKa, Kao LWTO Cy Ume U npesume, rogumHa U mecto pohera v gatym oabpaHe

paga.

OBW ANYHM Nogdaum mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHMUama aurMTanHe bubanoTeke, y

e/IeKTPOHCKOM KaTasory 1y nybankaumjama YHusepsuteTa y beorpaay.
MoTnMc AOKTOpaHaa

Y beorpagy,




Mpwnor 3.

MN3jaBa 0 kKopuwhery

Osnawhyjem YHuBep3uTeTcKy 6ubnMoTeky ,Ceetosap Mapkoeuh” ga y [Aurutantu
penosutopmnjym YHuBepsuTeTa Yy beorpagy yHece MOjy LOKTOPCKY AucepTauumjy noa

HaC/N10BOM:

Mpouec crabunmsaumje n connanduKkaumjie onacHor mysba o6pasoBaHOr HakoOH TpeTmaHa

oTnagHe BoAe y NpUMapHoOj meTanypruju 6akpa

KOja je Moje ayTOPCKO Aeno.

[ucepTaumjy ca cBUM Npuio3nma npenao/na cam y enekTpoHcKom GopmaTy norogHom 3a

TpajHO apxuBMpatbe.

Mojy AOKTOPCKY AmcepTauujy noxparbeHy y OUrntanHu penosvTopujym YHuBepsuTeTa y
beorpagy mory ga KopucTe CBW Koju nowTyjy oapeabe cagpkaHe y ofgabpaHom Tuny

nmueHue KpeatusHe 3ajeaHumue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogjyymno/na.
1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUjaJTHO
® AyTopcTBo — HekomepuMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjaNHO — AeIUTU NOA, UCTUM YCO0BMMA

5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpPCTBO — AEAUTU NOA, UCTUM YC/I0BUMA

(Monumo aa 3a0KpyKuTe camo jeaHy o4, WwecT NoHyHeHUX AnLEHLM, KpaTak ONUC NLEHUM

JaT je Ha nonehuHu aucra).
MoTnMc AOKTOpaHaa

Y beorpagy,




1. AytopctBo - [lo3BO/baBaTe YMHOXaBake, AUCTpMOYLUMjy M jaBHO caonwTaBarbe Aena, u
npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa WM Aasaoua
NINLUEHLE, YaK N y KomepumjanHe cepxe. OBO je HajcnobogHMja o4 CBUX NULLEHLN.

2. AytopcTBO — HeKomepuujanHo. [o3Bo/baBaTe YMHOMKaBakbe, AUCTPUOYUMjy M jaBHO
caoniuTaBarbe Aena, U npepaje, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH o cTpaHe
ayTopa wau gasaoua nuueHue. OBa MLeHLa He 03B0/baBa KomMepumjanHy ynotpeby aena.

3. AyTopcCTBO - HEKOMepuujanHo — 6e3 npepage. [Jo3Bos/baBaTe YMHOMKaBakbe, ANCTPUDYLINjY
W jaBHO caonwTaBare Aena, 6e3 npomeHa, npeobsnKkoBakba MKW ynotpebe gena y cBom
Oeny, aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH opf cTpaHe ayTopa MAM gasaoua
AnueHue. OBa MLUEHLA He A03BO/baBa KOMepLMjaaHy ynotpeby aena. Y ogHocy Ha cse
ocCTasie ILEHLE, OBOM JIMLLEHLLOM Ce OrpaHu4YaBa Hajsehun obum npasa Kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKomepuMujaiHO — AeAnTu nog MCTMM  ycnoBuma. [o3BosbaBaTe
YMHOKaBake, ANCTpMbyumjy 1 jaBHO caonliTaBakbe Aena, U Npepase, ako ce HaBede MMe
ayTopa Ha HauuH ogpeheH og cTpaHe ayTopa WAM AaBaola JIMUEeHLE M ako ce npepaja
anctpubyumpa noa WUCTOM MAM  CAMMHOM AuueHuom. OBa /AMUEHLA He [03BO/baBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe YMHOXaBakbe, AMCTPUMOYUMjy W jaBHO
caonwTaBare gena, 6es npomeHa, NnpeobaMKoBarba UK yrnoTpebe gena y cBOm Aeny, ako
ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa wau gasaoua sauueHue. Osa
NINLUEHUA A03B0O/baBa KOMepLMjaaHy ynoTpeby gena.

6. AyTOPCTBO - AeNUTU NOoA UCTUM yCcnoBuMa. [03B0O/baBaTe YMHOMKaBakbe, AUCTPUBYUUjY U
jaBHO caonwTaBatbe Aena, M Npepage, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTopa WaM AaBaoua /MLEHLE M aKo ce npepaga auctpubyupa nog uUCtom Mau
cnmyHom nuueHuom. OBa AMLEHLA A03BO/baBa KomepumjaaHy ynotpeby aena v npepaga.
CnnyHa je copTBEPCKUM IMLEHLLAMA, OAHOCHO ANLLEHL,AMa OTBOPEHOr Koaa.



