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U procesu proizvodnije fosforne kiseline nastaje fosfogips kao sporedni produkt reakcije sirovog
fosfata i sumporne kiseline. On se kao neopasni otpad trajno odlaze na posebno uredenom odla-
galistu.

Prilikom proizvodnje fosforne kiseline nastaje i otpadna voda onecis¢ena fluoridima i fosforom.
Takva otpadna voda se prije ispustanja u prirodni prijamnik obraduje neutralizacijom vapnenim
hidratom. Nastali produkt neutralizacije je kalcijev fluorid (CaF,), koji se kao neopasni otpad
odlaze u posebno izgradenim lagunama.

Novi nacin odlaganja i uporabe kalcijeva fluorida sastoji se u tome da se on iskoristi kao supstrat
za sjetvu biljaka u postupku ozelenjivanja deponije fosfogipsa. Ovim nac¢inom uporabe postize se
znatna financijska usteda jer izostaje potreba za izgradnjom nove lagune za odlaganje kalcijeva
fluorida. S ekoloskog stajalista postize se znatno povoljniji nacin ozelenjivanja odlagalista fosfo-
gipsa jer se uporabom kalcijeva fluorida osigurava bolji rast biljaka zbog iskoristavanja zaostalog
fosfora iz supstrata. Ujedno se smanjuje potreba za nanosenje humusnog tla za prekrivanje odla-
galista fosfogipsa u koli¢ini od oko 500 000 m?.

Na kalcijevom fluoridu, primijenjenom u postupku ozelenjivanja odlagalista fosfogipsa za sadnju
biljnih vrsta, pored prirodnih trava najbolji rast pokazale su lucerna (Medicago sativa L.), zubaca
(Cynodon dactylon (L.) Pers.), djetelinska travna smjesa s visokim udjelom nacrvene vlasulje
(Festuca rubra L.) i grmasta Civitnjaca amorfa (Amorpha fruticosa L.).

Klju¢ne rijeci: Kalcijev fluorid, odlaganje otpada, supstrat, ozelenjivanje, biljne vrste

Uvod

U Petrokemiji d. d. proces proizvodnje fosforne kiseline od-
vija se dihidratnim postupkom kojim uz glavni produkt fo-
sfornu kiselinu nastaje sporedni produkt kalcijev sulfat u
dihidratnom obliku — fosfogips.

Postrojenje za proizvodnju sastoji se od sljedecih proizvod-
nih cjelina: sekcija mljevenja fosfata, sekcija reakcije i filtra-
cije, sekcija uparivanja, skladistenja slabe i jake kiseline,
sekcija neutralizacije i sekcija odlaganja fosfogipsa.

U reaktoru s Cetiri komore samljeveni sirovi fosfat (fluoro-
apatit) razgraduje se 22 %-tnom fosfornom kiselinom kako
bi se doveo u ras¢injeno stanje za reakciju s koncentrira-
nom sumpornom kiselinom na temperaturi 78 — 80 °C.
Tako pripremljena reakcijska smjesa u reaktoru (lug) sadrzi
28 — 30 % P,0;. Razgradnja u reaktorskoj sekciji odvija se
prema sljedecoj reakciji:

CasF(PO,); + 5 H,SO, + 10 H,O — 3 H;PO,
+ 5 CaSO, - 2 H,O) + HF

Iz nastalog luga se u sekciji filtracije vakuumskom filtracijom
izdvaja slaba fosforna kiselina (w(P,Os) = 26 — 30 %), a fil-
tar-kolac (gips s w(P,Os) = 2 — 3 %) se pomocu povratne
vode s odlagalista fosfogipsa dovodi u stanje 20 — 30 %-tne
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suspenzije i hidraulickim transportom odlaze na odlagaliste
fosfogipsa. Na taj nacin se odrzava zatvoren krug vode
izmedu postrojenja i odlagalista.

Slaba fosforna kiselina se dijelom upotrebljava izravno u
proizvodnji gnojiva NPK na postrojenju NPK-1, a dijelom se
postupkom uparivanja koncentriras 26 - 30 % P,O; na 52 —
57 % P,0Os, ¢Cime nastaje jaka fosforna kiselina. Jaka kiselina
se trosi na postrojenju NPK-2 za proizvodnju MAP-a (mo-
noamonijev fosfat) ili za proizvodnju gnojiva NPK. U proce-
su uparivanja slabe u jaku fosfornu kiselinu nastaje sporedni
produkt heksafluorosilicijeva kiselina (H,SiFy).

Dnevni kapacitet proizvodnja je 500 t slabe kiseline i 550 t
jake kiseline (iskazano kao 100 %-tni P,O;) te 36 t heksa-
fluorosilicijeve kiseline (iskazano kao 100 %-tni H,SiF,). Uz
svaku tonu proizvedene fosforne kiseline dihidratnim po-
stupkom nastaje oko pet tona fosfogipsa, koji se trajno
odlaze na posebno uredenu odlagalistu.

Odlagaliste je gradeno prema projektu u Cetiri kazete ome-
dene nasipom od zemljanog materijala visine Sest metara.
Kazete su takoder medusobno odvojene zemljanim nasipi-
ma. Do sada su fosfogipsom ispunjene tri kazete. Nakon se-
dimentacije gipsa izbistrena procesna voda se sustavom
preljeva sakuplja u trecoj kazeti, iz koje se crpkama 3alje na-
zad na postrojenje gdje se koristi za pranje gipsnog kolaca,
filtra i razmuljivanje gipsa u suspenziju pogodnu za tran-
sport prema odlagalistu. Uz rub nasipa ureden je obodni



506

S. LEAKOVIC et al.: Primjena industrijskog otpada CaF, u procesu ozelenjivanja odlagalista, Kem. Ind. 61 (11-12) 505-512 (2012)

kanal koji skuplja procjednu vodu i oborinske vode te ih
odvodi takoder u vodeni dio trece kazete. Cetvrta kazeta
sadrzi kiselu otpadnu vodu i sluzi kao rezervni prostor za
eventualno buduce odlaganje. Odlagaliste je izgradeno na
viseslojnim fluvijativnim nanosima rijeke Save, na podlozi
od nepropusne gline ciji koeficijent propusnosti iznosi
109 ms.

Prema projektu izradenom 2006. godine predvideno je di-
zanje deponija u vis gradnjom kaskadnih laguna s nasipima
od samog fosfogipsa. Do sada je izgradena prva etaza visine
Sest metara s kosinom nasipa 1 : 3. Na toj visini je uredena
horizontalna povrsina, tzv. berma Sirine osam metara. U ti-
jeku je gradnja druge etaze s nasipima od fosfogipsa i kosi-
nom 1 :5.

Kao nusprodukt tijekom koncentriranja fosforne kiseline
nastaje heksafluorosilicijeva kiselina (H,SiF,) koja se upotre-
bljava u proizvodniji sintetskog kriolita. U slucaju da H,SiF,
nije zadovoljavajuce kvalitete, ona se nakon razrjedivanja
transportira u sekciju neutralizacije. U njoj se takoder neu-
traliziraju i sve kisele otpadne procesne vode iz postrojenija
(brtvene vode, uguséena voda s rashladnog tornja, dio tran-
sportne vode s odlagalista fosfogipsa).

Sekcija neutralizacije sastoji se od dvije kazete. U prihvatnu
kazetu D-1 primaju se sve kisele otpadne fluorne vode s po-
strojenja i kisela transportna voda s odlagalista fosfogipsa,
dok kazeta D-2 sluzi za prihvat suspenzije taloga CaF, i
Si(OH), nastalih reakcijom neutralizacije te za obradenu ot-
padnu vodu. Reakcija neutralizacije provodi se prema slje-
decoj jednadzbi:

H,SiF + 3 Ca(OH), — 3 CaF,{ + Si(OH),4 + 2 H,0
Kod nize vrijednosti pH moguca je i reakcija:
H,SiF, + Ca(OH), — CaSiF¢d + 2 H,0O

Zbog prisutnog P,O; u otpadnoj vodi u postupku obrade
odvija se i sljedeca reakcija:

P205 + 3 Ca(OH)2 —> Ca3(PO4) 2\L + 3 Hzo

Neutralizacija se obavlja kalcijevim hidroksidom, koji se
dovozi kamionima cisternama i pneumatski transportira u
dva silosa (slika 1). Kalcijev hidroksid iz spremnika se dozira
u posudu za pripremu otopine kalcijeva hidroksida, tzv.
vapneno mlijeko. Tu se priprema 5 — 10 %-tna otopina kal-
cijeva hidroksida pomocu kisele vode iz kazete D-1 te se
takva dodaje u dvokomorni reaktor, tj. neutralizator. U nje-
mu se otopinom kalcijeva hidroksida neutralizira kisela ot-
padna voda iz kazete D-1, a nastala suspenzija transportira
pomocu crpke u kazetu D-2. Proces neutralizacije vodi se
izmedu pH 5,5 i 7 jer se tada odvija maksimalno talozenje
fluorida i P,Os, a potro$nja vapna je optimalna. Izbistrena
procesna voda iz kazete D-2 periodicki se pomocu crpke
ispusta preko ispusta E u lateralni kanal dok se talog neutra-
lizacije u obliku guste suspenzije periodicki transportira na
odlagaliste fosfogipsa u zasebnu kazetu K 4/1. Transport se
odvija kroz cjevovod koji inace sluzi za transport fosfogipsa
s postrojenja za proizvodnju fosforne kiseline na odlagaliste
fosfogipsa, pa se zbog toga u vrijeme transportiranja taloga
neutralizacije mora obustaviti proizvodnja fosforne kiseli-
ne. Slika 2 shematski prikazuje postupak obrade otpadne
fluorne vode.

Slika 1 - Uredaj za obradu otpadne fluorne vode

Fig. 1 — Fluoride wastewater treatment plant

Slika 1 prikazuje snimak uredaja za obradu fluorne otpadne
vode na kojem se u prvom planu vide spremnici za kalcijev
hidroksid.

Na slici 3 je prikazan CaF, u kazeti K 4/1, gdje se trajno
odlaze. Na povrsini su vidljivi samonikli korovi izrasli iz sje-
mena donesenog vjetrom s prostora oko odlagalista.

Kalcijev fluorid u prirodi dolazi kao bezbojni mineral fluorit.
Fluorit se najcesce rabi za proizvodnju fluorovodicne ki-
seline, u crnoj metalurgiji kod proizvodnje Celika te u
proizvodnji keramike, posebno emajla.” U kemijskom
pogledu to je tvar ciji produkt topljivosti pri 25 °C iznosi
3,45 - 10-1.

Industrijska uporaba fluora temelji se upravo na iskorista-
vanju prirodnog kalcijeva fluorida i silikofluorovodicne ki-
seline nastale u procesu proizvodnje fosforne kiseline iz si-
rovog fosfata.

Industrijska primjena kalcijeva fluorida proizvedenog u po-
stupku obrade otpadnih voda nastalih u proizvodnji fosfor-
ne kiseline upitna je zbog prisustva teskih metala (tablica 1).
Zbog toga se takav kalcijev fluorid uobicajeno odlaze kao
neopasni otpad u posebnim lagunama.

Kalcijevu fluoridu nastalom u postupku obrade fluornih ot-
padnih voda nastalih u proizvodniji fosforne kiseline dodi-
jeljen je kljuc¢ni broj otpada 06 10 99. Sastav mu je prikazan
u tablici 1. Analiza je napravljena u postupku karakterizaci-
je otpada sukladno Uredbi o kategorijama, vrstama i klasifi-
kaciji otpada s katalogom otpada i listom opasnog otpada
NN 50/05 i Izmjenom iste Uredbe NN 39/09.2
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Slika 2 — Procesna shema obrade fluornih otpadnih voda neutralizacijom kalcijevim hidroksidom
Fig. 2 — Process scheme of fluoride wastewater treatment by calcium hydroxide

Najbolja raspoloziva tehnika (NRT) spominje da se kao po-
stupak obrade otpadnih voda nastalih u proizvodniji fosfor-
ne kiseline moze primijeniti neutralizacija vapnom uz odla-
ganje CaF, kao produkta neutralizacije.* Nisu navedene
druge mogucnosti zbrinjavanja niti uporabe nastalog CaF,.

Neutralizacija fluorida pomocu kalcijeva hidroksida nije
jedini nacin uklanjanja fluorida iz industrijskih otpadnih
voda. Primjenom kristalizacije u reaktoru s fluidiziraju¢im
slojem nastaje sintetski CaF, s koncentracijom vecom od
97 % koji se rabi za proizvodnju fluorovodicne kiseline (HF)
i tako utje¢e na smanjenje potrosnje prirodnog kalcijeva
fluorida.>

U proizvodniji aluminijeva fluorida na temelju reakcije pri-
rodnog kalcijeva fluorida i sumporne kiseline nastaje ot-
Slika 3 - Talog CaF, u kazeti K 4/1 u viemenu odlaganja padna voda s velikim sadrzajem fluorida. Izdvajanje fluo-
Fig. 3 - Caf,sediment in lagoon K 4/1 in the period rida iz takve otpadne vode provodi se neutralizacijom

of disposal kalcijevim hidroksidom. Dodatkom flokulanta u izbistrenu
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Tablica 1 — Kemijski sastav kalcijeva fluorida nastalog obra-
dom otpadne fluorne vode’

Table 1 — Chemical composition of calcium fluoride evolv-

ed by wastewater treatment®

Sastojak

;
Component wimgkg

Ni u suhoj tvari <1
Ni in dry matter

Cu u suhoj tvari
Cu in dry matter

Zn u suhoj tvari 4,72
Zn in dry matter

< 0,5

Cr, ukupni < 0,5
Cr, total

Pb u suhoj tvari <1

Pb in dry matter

Cd u suhoj tvari <0,
Cd in dry matter

As u suhoj tvari < 0,05
As in dry matter

Hg u suhoj tvari 0,015
Hg in dry matter

Se u suhoj tvari < 0,05

Se in dry matter

Ba u suhoj tvari 2,95
Ba in dry matter

Mo u suhoj tvari < 0,1
Mo in dry matter
Sb u suhoj tvari < 0,05

Sb in dry matter

fluoridi u suhoj tvari 68,3
fluoride in dry matter

otopljeni organski ugljik u suhoj tvari 12,7
dissolved organic carbon in dry matter

w/ %

52,99

Suha tvar (105 °C)
Dry matter (105 °C)

vodu dobije se obradena otpadna voda s vrlo malim sa-
drzajem fluorida. Medutim nastaje novi otpad tj. kalcijev
fluorid koji se mora cuvati na posebnom odlagalistu. Po-
boljsanje procesa izdvajanja fluorida iz otpadne vode na-
kon dobivanja aluminijeva fluorida izvedeno je primjenom
kristalizacije u reaktoru s fluidiziraju¢im slojem. Tim po-
stupkom se iz otpadne fluorne vode uz dodatak kalcijeva
hidroksida i Cestica za stvaranje kristala izdvajaju fluoridi u
obliku kalcijeva fluorida i vrac¢aju ponovno u proces proiz-
vodnje aluminijeva fluorida. Po jednoj toni proizvedenog
aluminijeva fluorida nastaje 115 kg kalcijeva fluorida kao
industrijskog otpada. Nakon primjene kristalizacije i vra-
canja kalcijeva fluorida u ponovnu proizvodnju moze se
ustedjeti oko 8 % prirodne sirovine.

U Poljskoj blizu Krakova u industrijskom kompleksu pri
proizvodnji trikalcijeva fosfata termalnom razgradnjom
apatita uz dodatak fosforne kiseline i natrijeva karbonata

nastaje kao sporedni produkt HF. Nakon pranja plinova
koji sadrze HF otopinom kalcijeva hidroksida nastaje in-
dustrijski otpad CaF,. Kalcijev fluorid se u pocetku proiz-
vodnje ¢uvao na posebnom odlagalistu. Medutim prona-
den je postupak njegove oporabe u proizvodnji cementa.
Nakon sto se kalcijev fluorid osusio na 13 — 18 % vlage, do-
ziran je u rotacijsku pe¢ pri proizvodnji cementa, gdje je
provedena kalcinacija na temperaturi 900 — 1100 K.

Talijanska tvrtka Fluorsid proizvodi aluminijev fluorid i sin-
tetski kriolit za aluminijsku industriju. Do ranih devedesetih
godina proslog stoljeca odlagali su CaF, u lagune u suhom
stanju. Nakon neutralizacije dodavali su polielektrolit zbog
poboljsanja bistrenja obradene vode. Zavrsna obrada CaF,
bila je hidraulicko presanje. Medutim, nakon sto je trosak
odlaganja dostigao visoku cijenu od 60 USD po toni suhog
otpada, istrazivali su proces oporabe inustrijskog otpada
CaF, u proizvodnji cementa.?

Na Floridi (SAD) izvrSena su istrazivanja radi ozelenjivanja
odlagalista fosfogipsa tako da se na fosfogips nanosio sloj
dolomitnog vapnenca, fosfatne gline i kompost od mulja
nastalog obradom komunalnih otpadnih voda kako bi se
povisio pH fosfogipsa sa 2,8 na vise od 4,0 i obavila sjetva
odabranim biljnim vrstama.?

Sli¢na istrazivanja su provedena i u Rumunjskoj (Navodari).
Oni su kao supstrat upotrebljavali dolomit, bentonitnu gli-
nu, kaolin, tlo i mulj iz obrade komunalnih otpadnih voda.
Najbolji porast pH fosfogipsa postignut je mijeSanjem sa
supstratom koji je bio kombinacija dolomita, kaolina i
mulja.’® Medutim u svojim istrazivanjima K. Komnitsas i sur.
nisu kao supstrat upotrebljavali kalcijev fluorid."

Cilj nasih istrazivanja bio je pronadi odgovarajuci supstrat i
biljnu vrstu kako bi se pripremila podloga za provedbu po-
stupka ozelenjivanja odlagalista fosfogipsa. U sklopu toga
istrazila bi se mogucnost primjene industrijskog otpada
CaF, nastalog obradom fluornih otpadnih voda kao jednog
od supstrata. Dobiveni rezultati mogu nam posluziti za
smanjenje troskova odlaganja kalcijeva fluorida jer nje-
govom primjenom u postupku ozelenjivanja odlagalista
fosfogipsa ne treba graditi nove lagune za njegovo odlaga-
nje. Takoder bi se smanjili troskovi ozelenjivanja odlagalista
fosfogipsa jer nije potrebno tlo kao supstrat, sto predstavlja
dodatni pozitivni u¢inak na okolis.

Eksperimentalni dio

Odlagaliste fosfogipsa smjesteno je na rubu Parka prirode
Lonjsko polje. Njegovo uklapanje u okoli§ sastavni je dio
projekta faznog ozelenjivanja dostupnih kosina na prvoj
etazi odlagalista gradenog od samog fosfogipsa. Radi prona-
lazenja prihvatljivog tipa supstrata na kojem ce se zasijati
odgovarajuce biljne vrste napravljen je plan istrazivanja.

Odabrane su sljedece biljne vrste:
1. lucerna (Medicago sativa L.)

2. grmasta Civitnjaca — amorfa (Amorpha fruticosa L.)

3. djetelinska travna smjesa (DTS) s visokim udjelom nacr-
vene vlasulje (Festuca rubra L.)

4. smiljkita (Lotus corniculatus L.)
5. lupina (Lupinus angustifolius L.)
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Sjetva je obavljena na sljede¢im supstratima:

1. fosfogips

2. kalcijev fluorid, visina sloja 5 cm
3. dolomit, visina sloja 5 cm

4. glina, visina sloja 5 cm

5. tlo, visina sloja 5 cm

6. tlo, visina sloja 10 cm

Sjetva izabranih biljnih vrsta obavljena je 18. svibnja 2009.
godine na odabranoj lokaciji odlagalista fosfogipsa postav-
ljanjem ukupno 30 pokusnih parcela pojedinacnih dimen-
zija 3 X 2 m. Unutar ogradenih i oznacenih parcela pri-
premljeni su odabrani supstrati za sjetvu. Svaka od pet
odabranih biljnih vrsta posijana je na svakom supstratu.

Istrazivanja su dopunjena u proljece 2010. godine sjetvom
dvije nove biljne vrste: zubacom (Cynodon dactylon (L.)
Pers.) i mediteranskim sirkom (Sorghum bicolor (L.)
Moench) na svakom pojedinom supstratu. Pored toga za-
sijane su na novim parcelama odabrane biljne vrste na
svjezem CaF, kako bi se ocijenilo nicanje zasijanih biljaka
bez utjecaja korova. Svjezi CaF, manje je oneciscen sjeme-
nom korovskih vrsta koje su na starom CaF, predstavljale
konkurenciju zasijanim biljnim vrstama zbog svog brzeg
nicanja i rasta.

Slika 4 prikazuje polozaj i izgled pokusnih parcela na odla-
galistu fosfogipsa.

Slika 4 - Izgled pokusnih parcela
Fig 4

— Layout of experimental sites

Rezultati i rasprava

Prvi rezultati nakon polugodisnjeg trajanja pokusa prikazani
su na stru¢nom skupu odrzanom u listopadu 2009. godine
u Zadru pod nazivom Zastita tla i odlaganje otpada. Pri-
kazani rezultati su dobili podrsku kao temelj za izradu
konacnog modela ozelenjivanja deponije fosfogipsa u Kuti-
ni."?

Prvo pracenje stanja usjeva obavljeno je 16. 6. 2009. Na
kalcijevu flouridu zamijecen je najguséi sklop izniklih bilja-
ka. Kasnijim prac¢enjima utvrdeno je da su najzastupljenije
samonikle korovske vrste izrasle iz siemena donesenog u
samom supstratu CaF,. lako znatno rjedeg sklopa nikle su i
zasijane biljne vrste. Razlicite vrste samoniklih korova koje

Slika 5~ Korovi na supstratu Car,
Fig 5

— Weeds on Caf, substrate

su izrasle na supstratu CaF, zasijanim lupinom prikazane su
na slici 5.

Krajem 2009. godine, na temelju vizualnog pracenja, mog-
lo se zakljuciti da su se od supstrata najpovoljnijim pokazali
kalcijev fluorid i glina. Od posijanih biljnih vrsta najboljim
su se pokazale lucerna, amorfa i djetelinska travna smjesa s
visokim udjelom nacrvene vlasulje.

Vizualnim pracenjem svih usjeva tijekom 2010. godine
utvrdeno je sljedece:

— Usjevi zasijani u proljece 2009. na CaF, bili su gustog
sklopa i bujni. Lucerna je imala gust sklop po cijeloj parceli
za razliku od amorfe, smiljkite i DTS-a, koje su uz rub par-
cela bile gustog sklopa i bujne, dok je u sredini parcele
prevladavao travni korov.

— Usjevima zasijanim u proljece 2009. osim CaF, kao sup-
strat najbolje je odgovarala glina, zatim tlo i dolomit. Na
glini su usjevi bili gustog sklopa i bujni, osobito lucerna i
smiljkita. Amorfa je bila najbolje razvijena na dolomitu,
gdje je narasla do 50 cm, dok je na ostalim supstratima visi-
na bila 30 cm.

— Usjevi zasijani u jesen 2009. na svjezem CaF,, koji nije
sadrzavao sjeme korova, takoder su bili gustog sklopa i
bujni. Najbolji sklop i visinu postigle su lucerna i DTS.

— Zubaca, koja je sijana u proljece 2010., bila je gustog
sklopa i dobro razvijena na svim supstratima, a posebno na
glini i tlu. Zubaca je jedina kultura koja je opstala tijekom
cijele vegetacije na supstratu fosfogipsa.

Dobrom stanju usjeva pridonijela je i izrazito kisna godina.
Naime u 2010. godini palo je ¢ak 1300 | m™ kise.

Kontrola usjeva nastavljena je i 2011. godine, koja je bila
izrazito susna godina. Na podrucju Kutine palo je samo 455
| m-2kiSe. Unatoc susi stanje usjeva je bilo zadovoljavajuce s
neznatno prorijedenim sklopom. U takvim uvjetima glina
se pokazala kao najbolji supstrat.

Utjecaj biljnih vrsta na pH supstrata te sadrzaj P,O; i K,O
nakon dvije godine pokusa ne moze se tocno ocijeniti jer je
kod uzorkovanja CaF, zahvacena i odredena koli¢ina fosfo-
gipsa iz podloge. Medutim povecala se kolicina humusa,
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Tablica 2 - Sastav supstrata Caf, prije sjetve i nakon dvije godine rasta zasijanih biljnih vrsta

Table 2 — Composition of substrate CaF, before sowing and two years after sowing of plant species
Parametar / Parameter
pH vode w(P,O5) w(K,O) w(humus)
pH of water mg 107" kg_1 mg 107" kg_1 %

prije sjetve 6,0 2066 38,3 0,3
before sowing
dvije godine lucerna / alfalfa 5,5 1538 8,5 0,7
nakon sjetve amorfa / indigo bush 5,7 1546 18,8 0,6
two years

DTS / red fescue 5,4 1584 7,3 0,5

after sowing

Sto ukazuje na to da ¢e s vremenom, rastom usjeva, ostaci-
ma organske tvari povecati kvaliteta supstrata.

Utjecaj fluorida iz supstrata na sadrzaj fluorida u biljnim
vrstama vidljiv je iz tablice 3. Uzimanje supstrata obavljeno
je u lipnju, a uzoraka listova biljnih vrsta u kolovozu 2010.
godine.

Tablica 3 — Utjecaj koncentracije fluorida u supstratu na sa-
drzaj fluorida u biljnim vrstama

Table 3 - Influence of the fluoride concentration in sub-
strate on fluoride accumulation in plant species
Biljna vrsta w(fluoridi, supstrat) / | w(fluoridi, biljka) /
i supstrat mg kg’ mg kg
Plant species w(fluorides, w(fluorides, plant) /
and substrate substrate) / mgkg™' mg kg
lucerna na CaF, 25022 246
alfalfa on CaF,
amorfa na CaF, 26 565 281
indigo bush on CaF,
DTS na CaF, 35398 544

red fescue on CaF,

Fluoridi su u supstratu odredeni ion-selektivnom metodom,
dok su u biljnom materijalu odedeni potenciometrijski me-
todom dodatka.

Fluoridi su odredivani u biljnoj masi da se pronade vrsta
koja uzima najmanije fluorida iz supstrata. Iz tablice 3 moze
se zakljuciti da sadrzaj fluorida u biljnim vrstama prati sa-
drzaj fluorida u supstratu CaF,. Lis¢e lucerne ima najnizi sa-
drzaj fluorida, dok DTS ima najvisi sadrzaj fluorida, Sto od-
govara odredenom odnosu sadrzaja fluorida u supstratu. To
se vidi i iz postotka uzimanja fluorida iz supstrata. Za lucer-
nu to iznosi 0,98 %, a za DTS 1,56 %. Kolicina flourida u
biljnoj masi u pocetku istrazivanja uzimana je u obzir zbog
zastite divljaci koja bi eventualno dolazila na odlagaliste i
hranila se usjevima. Medutim sadrzaj fluorida u lis¢u biljaka
nece imati presudnu ulogu u odabiru supstrata i biljnih vrsta
jer usjevi nisu namijenjeni ishrani zivotinja. Dolazak divljaci
na zasijane povrsine bit ¢e sprijeCen uredenjem ulaznih

rampi na odlagaliste i postoje¢im obodnim kanalom koji je
ispunjen vodom.

Izbor kalcijeva fluorida kao industrijskog otpada u postupku
ozelenjivanja odlagalista fosfogipsa podrzalo je meduna-
rodno konzultantsko tijelo kojeg je angaziralo Ministarstvo
zastite okolisa, prostornog uredenja i graditeljstva u okviru
programa Phare 2006."

Koli¢ina odlozenog CaF, koji bi se mogao rabiti kao supstrat
iznosi oko 500 000 m*. Pod pretpostavkom da se taj otpad-
ni materijal u debljini sloja od 10 cm rasporedi na raspo-
loZive povrsine odlagalista, mogla bi se prekriti povrsina od
5 000 000 m?.

Odvozenjem kalcijeva fluorida iz postojecih kazeta D-2 i K
4/1 te prostiranjem po slobodnim povrdinama odlagalista
fosfogipsa u svrhu ozelenjivanja oslobodio bi se prostor u
postojec¢im lagunama za daljnji rad postrojenja za obradu
otpadnih voda za vise od 10 godina. Pored toga izbjegao bi
se trosak gradenja nove lagune jer bi se odlaganje odvijalo
na postoje¢em prostoru. Na kraju radnog vijeka proizvod-
nje fosforne kiseline i odlagalista fosfogipsa sav raspolozivi
CaF, bi se iskoristio za ozelenjivanje krovne povrsine depo-
nije, ¢cime bi se izbjegli troskovi odrzavanja laguna u kojima
bi se trajno cuvao kalcijev fluorid.

Zakljucak

— Nakon tri godine istrazivanja rezultati pokazuju da su
najbolji supstrati kalcijev fluorid i glina, a najbolje biljne
vrste lucerna, zubaca i djetelinska travna smjesa s visokim
udjelom nacrvene vlasulje te grmasta cCivitnjaca amorfa.

— Industrijski otpad CaF, nastao neutralizacijom otpadnih
voda iz proizvodnje fosforne kiseline moze se uspjesno
iskoristiti kao supstrat za ozelenjivanje deponije fosfogipsa

— Ovim nacinom zbrinjavanja CaF, u postupku ozeleniji-
vanja odlagalista fosfogipsa ustedjet e se jer se nece morati
graditi nova laguna za njegovo odlaganje i nece se upotrije-
biti prirodno tlo kao supstrat.

— S ekoloskog stajalista uporabom do sada ve¢ stvorenih
500 000 m? CaF, smanijit Ce se potreba za istom kolicinom
prirodnog tla koja bi bila potrebna za pokrivanje odlagalista
fosfogipsa.
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Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

w — maseni udjel, %, mg kg™
— mass fraction, %, mg kg™’

D-1 — kazeta neobradene otpadne fluorne vode na sekciji
za neutralizaciju
— lagoon for untreated fluoride wastewater at
neutralisation section

D-2 - kazeta za odlaganje CaF, na sekciji za neutralizaciju
— lagoon for CaF, disposal at neutralisation section
DTS — djetelinska travna smjesa
- red fescue
Ispust E — mjesto ispustanja obradene vode iz sekcije

za neutralizaciju
— discharge place for treated wastewater from
neutralisation section

Ispust F - — mijesto ispustanja obradene vode iz kazete K 4/1
— discharge place for treated wastewater from lagoon
K 4/1
K 4/1 - kazeta za odlaganje CaF, na odlagalistu fosfogipsa
— lagoon for CaF, disposal at phospogypsum disposal
MAP — monoamonijev fosfat, NH,H,PO,

— monoammonium phosphate, NH,H,PO,

NPK — slozeno mineralno gnojivo (dusik, fosfor, kalij)
— fertilizer type nitrogen-phosphorus-potassium
NPK-1 — postrojenje 1 za proizvodnju gnojiva NPK
— NPK fertilizer plant production 1
NPK-2 — postrojenje 2 za proizvodnju gnojiva NPK
— NPK fertilizer plant production 2

NRT — najbolja raspoloziva tehnika
— best available technology
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SUMMARY

Application of Industrial Waste CaF, for Vegetative Covering
of Phosphogypsum Disposal Site

S. Leakovié,” H. Lisac, and R. Vukadin

Phosphogypsum, i.e. calcium sulphate dihydrate is generated as a by-product in the phosphoric
acid production during reaction between phosphate rock and sulphuric acid. It is stored as non-
hazardous waste in a disposal site.

Since 1983, when the phosphoric acid plant started operation, about 8 140 000 t of phospho-
gypsum have been disposed there. The disposal site consists of four separate ponds (compart-
ments) which are bounded by 6 meter high embankments of earth. According to a special design,
it is possible to build layers upon the existing disposal site using phosphogypsum for making
embankments. So far, the first 6-meter high level has been built with a 1:3 side slope of
phosphogypsum embankments. Formation of the second level with 1:5 side slope is currently in
progress.

Another byproduct of phosphoric acid production is fluoride- and phosphorus-polluted waste-
water. Before being discharged into the natural recipient, this wastewater is treated with calcium
hydroxide. The product of neutralisation is calcium fluoride (CaF,) which is deposited in separate
lagoons as nonhazardous waste. The application of calcium fluoride as a substrate for plants in the
process of vegetative covering of the phosphogypsum disposal site is a new method of its usage.

This way, a significant financial benefit is achieved because it is not necessary to build a new
lagoon for calcium fluoride disposal. Regarding the environmental aspect, usage for vegetative
covering is far better than the standard process of calcium fluoride disposal because residual
phosphorus from CaF, is utilised for enhanced growth of the plants. At the same time, the neces-
sity for natural soil covering of the disposal site is reduced by 500 000 m®.

Apart from the natural grass species, alfalfa (Medicago sativa L.), Bermuda grass (Cynodon dacty-
lon (L.) Pers.), grass mixtures with high content of red fescue (Festuca rubra L.) and false indigo
bush (Amorpha fruticosa L.) displayed the best growth on the CaF, substrate. These plant species
have strong roots and can grow deeply and thickly through the surface layer of the substrate by
forming a thick and compact vegetative cover.
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