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Cilj ovog rada je izdvajanje cinka iz elektropeéne prasine postupkom
alkalne ekstrakcije pomocu jake natrijeve luZine te koristenje visokog
neutralizacijskog/koagulacijskog ucinka preostalog alkalnog krutog
ostatka za obradu kiselih industrijskih otpadnih voda. Ispitana je i
moguénost regeneracije otpadnog mulja postupkom alkalne ekstrakcije
cinka te primjene preostalog krutog ostatka za obradu kiselih otpadnih
voda. U tu je svrhu koristeno sedam kompozitnih uzoraka elektropecne
prasine iz sisacke celicane s udjelom cinka u rasponu od 5,71% do
28,18%. Alkalnom ekstrakcijom izdvojeno je izmedu 62,4 i 84,6% cinka,
a sastav eluata preostalog krutog ostatka je zadovoljavao uvjete za
odlaganje na odlagaliste inertnog otpada. Njegovom primjenom za
obradu otpadnih voda od pocin¢avanja pri optimalnim je uvjetima (pH =
8; t. = 20 min.) uklonjeno izmedu 99,17% i 100% teskih metala, ¢ime
su postignute vrijednosti koncentracija elemenata pogodne za ispust u
okolis. Otpadni mulj je regeneriran izdvajanjem cinka postupkom alkalne
ekstrakcije, a preostali kruti ostatak ponovo uspjesno primijenjen za
prociS¢avanje kiselih otpadnih voda sa slichom ucinkovitosti uklanjanja

kao i u prethodnom eksperimentu.

1. UvVOD

Celik predstavlja temelj industrijskog razvoja i
porast njegove godiSnje proizvodnje pozitivno korelira
s porastom broja stanovnika. Prema podatcima
medunarodnog udruzenja za Celik (Engl. World Steel
Association) svjetska proizvodnja celika u zadnjih
10 godina se povecala za oko 30% te je u 2015.
godini iznosila 1,621 milijuna tona (MT,) od cega
44,8 % otpada na Kinu, dok EU sudjeluje s 10,2 %.
U Hrvatskoj je u 2015. godini proizvedeno 0,1 MT
Celika. Od proizvedenih 1,621 MT oko 650 MT se
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dobiva elektrope¢nim postupkom (Engl. Electric Arc
Furnice, EAF) iz 100 % recikliranog ¢elika, a udio
recikliranog Celika biljezi sve ve¢i udio na-globalnom
trziStu proizvodnje celika. Medutim, kao i svaka druga
tehnologija, EAF proces rezultira generiranjem otpada
razlic¢itog stupnja toksi¢nosti. Od ulazne sirovine
nastaje 64,4 % Celika te 35,6 % otpada, od kojeg je 32,7
% moguce ponovo koristiti, npr. kao poboljSivace tla, u
proizvodnji energije, cementa, podloga u cestogradnji,
boja i sl. dok 2,7 % otpada, zbog svog toksi¢nog
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ucinka, zahtijeva kontrolu tijekom moguce oporabe,
ponovnog koriStenja ili odlaganja na odlagaliste
opasnog otpada. Jedan od takvih nusprodukata je i
elektropeéna prasina (Engl. Electric Arc Furnace Dust,
EAFD) koja je zbog visokog sadrzaja teskih metala, kao
$to su Fe, Zn, Cr, Cd i Pb klasificirana kao opasni otpad
koji nije moguce odloziti na odlagaliSte (Ore$¢anin i
dr., 2007.).

Ovisno o tipu ulazne sirovine i vrsti Celika koji se
proizvodi, udio metala u EAFD-u moze varirati kako
slijedi: 10 - 45 % Fe, 2 - 46 % Zn, 1 - 5 % Mn, 0,4 -
15,14 % Pb, 0,2 - 11 % Cr, 0,01 - 0,3% Cd. KoriStenje
pocin¢anih sekundarnih sirovina za dobivanje Zeljeza
uzrok je visokog sadrZaja cinka u elektrope¢noj prasini.
Nadalje, EAFD takoder moze sadrzavati odredeni udio
elemenata kao S$to su Al, Ca, Cl, Cu, K, Mg, Na, Ni, Si,
(Sofili¢ i dr., 2004.). Faznom analizom je potvrdeno da
se EAFD uglavnom sastoji od metalnih oksida, silikata i
sulfata (Ore3c¢anin i dr., 2007.; Sofili¢ i dr., 2004.; Sofili¢
i dr., 2005.).

Obzirom na znacajne koli¢ine ovog otpada koje
se godiSnje generiraju te njegov dokazano viskok
toksicni ucinak, u svijetu su do sada razvijeni brojni
postupci obrade elektropecne prasSine koji se generalno
mogu podijeliti u dvije skupine. Prvu skupinu metoda
predstavljaju postupci imobilizacije lako izluzivih
komponenti postupkom solidifikacije/stabilizacije, dok
u drugu skupinu spadaju razli¢iti postupci oporabe
vrijednih komponenti iz EAFD-a poput cinka, olova i
kadmija.

Inaktivacija teskih metala u praSini provodi se
njihovom stabilizacijom postupkom solidifikacije, a
prasSina se uz upotrebu aditiva kao Sto je portland-
cement prevede u novi oblik, te se takav materijal
upotrebljava u graditeljstvu za izradu cementa, betona,
itd. Fernandez-Pereira i dr. (2001.) ispituju uporabu
ugljene praSine, dolomitnog vapna i silikatnog otpada
u kombinaciji s Portland cementom ili zeolitiziranim
lebde¢im pepelom koji je nusprodukt termoelektrana
(Fernandez-Pereira i dr, 2002.). Njegova, pretezno
alumosilikatna struktura, ¢ini ga pogodnim za obradu,
s ciljem stvaranja zeolitne strukture koja ima odlican
imobilizacijski ucinak, te u kombinaciji s Portland
cementom daje odlican konaéni produkt (Fernandez-
Pereira i dr., 2007.). Imobilizacija teskih metala, a
samim time i smanjenje toksi¢nog ucinka EAFD-a,
takoder je postignuta dodatkom pepela u smjesu
za proizvodnju betona (Alzaid i dr., 1997.) Portland
cementu (Balderas i dr., 2001.), keramic¢ke i sli¢ne
materijale (Kavouras i dr., 2007.) te geopolimere (Luna
i dr., 2007.).

U kontekstu oporabe vrijednih sastojaka elektropecne
prasSine, cink je najinteresantniji metal zbog relativno
visokog udjela u EAFD-u i vrijednosti kao sirovine.
Naime, zbog galvaniziranja Celi¢nih proizvoda potraznja
za cinkom raste, a time i njegova cijena. Uz visoku
zastupljenost u ulaznoj sirovini razlog velikom udjelu

cinka je i njegova slabija topljivost u teku¢em Zeljezu
u odnosu na Zeljezo u vecem tlaku para pri radnoj
temperaturi (Sofili¢ i dr., 2004.).

U svrhu izdvajanja cinka i ostalih vrijednih sastojaka
elektropecne prasine razvijeni su razli¢iti postupci koji
ukljuCuju magnetsko i mehani¢ko odjeljivanje EAFD
Cestica (Sekula i dr., 2001.), alkalnu ekstrakciju pomocu
natrijevog hidroksida (Ore3¢anin i dr., 2007.; Orhan,
2005.; Jarupisitthorn i dr, 2003.; Zhao i Stanforth,
2000.; Zhao i Stanforth, 2004.), mikrovalovima
potpomognutu alkalnu ekstrakciju (Xia i Pickles, 2000.)
te isparavanje metala na visokim temperaturama (Yoo et
la., 2005.). Obecavajuci rezultati su takoder postignuti
ekstrakcijom u kiselom mediju (Yoshida, 2003.). Kod
uzoraka koji sadrze velike kolic¢ine visoko stabilnog cink
ferita (ZnFe,0,), ekstrakcija je provedena pomocu FeCl,
x 6H,0 (Leclerc i dr., 2003.) ili kombinacijom keliraju¢eg
agensa, nitrilotriacetat aniona i FeCI3 X 6H20 (Leclerc i
dr.,, 2002.).

Medu navedenim postupcima alkalna ekstrakcija je
dala najbolje rezultate te se polako uvodi u industrijsku
primjenu. lako vrlo uc€inkovita u izdvajanju cinka, iza
nje preostaje vrlo luznati, Zeljezom bogati alkalni kruti
ostatak koji je potrebno adekvatno zbrinuti. Preliminarni
rezultati su pokazali (Elez i dr, 2008.; Oresc¢anin i dr,
2009.) da se ovaj materijal moze uspjesno primijeniti
za neutralizaciju/pro¢iscavanje/detoksifikaciju  kiselih
industrijskin efluenata s vrlo visokom ucinkovitoS¢u
uklanjanja  pokazatelja onecis¢enja i znacajnom
smanjenju toksicnog ucinka kako otpadne vode tako i
otpadnog mulja.

Mnogi industrijski procesi generiraju vrlo kisele
otpadne vode koje zahtijevaju neutralizaciju prije
ispustanja u okoli$ ili ponovno koristenje. Tako primjerice,
galvanizacija i drugi procesi povrsinske zasStite spadaju
medu najznacajnije izvore kiselih efluenta cije su otpadne
vode vrlo opterecene teSkim metalima kao Sto su Zn, Fe,
Cr, Ni, Cd i Cu, Au (Oresc¢anin i dr., 2004.).

Galvanske otpadne vode znacajno pridonose
onecisc¢enju tla, povrSinskih i podzemnih voda. Ove vode
s niskom pH vrijednoS¢u i koncentracijama teSkih metala
i do tisucu puta visim od grani¢nih vrijednosti za ispust
u okolis Cesto se ispusStaju u okolno poljoprivredno tlo
i vodotoke (Orescanin i dr, 2004.). Posljedi¢no, kisele
otpadne vode u dodiru s tlom/sedimentom mobiliziraju
teSke metale i druga oneciS¢ivala uzrokujuci oneciséenje
izvora pitke vode, odnosno povecavaju biodostupnost
teSkih metala te njihovo nagomilavanje u prehrambenom
lancu.

Jak citotoksi¢ni i genotoksi¢ni potencijal ovih voda
je potvrden na bakterijama (Durgo i dr., 2005.), biljnim
test sustavima (Horvat i dr., 2007.) i ljudskim stanicama
(Durgo i dr., 2005.; Ore$canin i dr., 2009.).

Kako bi se smanjio negativan utjecaj na okolis,
prirodu, a posredno i ljudsko zdravlje, do sada su razvijene
brojne metode obrade ovog tipa efluenta kao Sto su:
fizikalno-kemijska obrada, membranske metode, ionska
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izmjena, a u zadnje vrijeme znacajnu ulogu preuzimaju
elektrokemijske metode kao alternativa fizikalno-
kemijskoj obradi (Juttner i dr., 2000.; Kurniawan i dr,
2006.; Ore3canin i dr., 2013.).

Cilj ovog rada je detoksifikacija elektropec¢ne
prasine i njena primjena kao sekundarne sirovine za
dobivanje cinka te koriStenje preostalog alkalnog
krutog ostatka za obradu kisele otpadne vode iz
procesa pocinCavanja s ciljem smanjenja toksi¢nog
uCinka oba materijala. Takoder je ispitana mogucnost
regeneracije otpadnog mulja iz procesa galvanizacije
postupkom alkalne ekstrakcije cinka te ponovno
koristenje regeneriranog mulja za obradu otpadne
vode iz procesa pocincavanja.

2. MATERIJALI | METODE
2.1. Uzorkovanje elektropeéne prasine

Uzeto je 7 kompozitnih uzoraka elektropeéne
prasine-nusprodukta proizvodnje ugljicnog celika s
odlagaliSta celi¢ane u Sisku. Uzorci su u laboratoriju
osuseni na 60°C do konstantne teZine, usitnjeni
u tarioniku te je dio pripremljen za analizu teskih
metala u €vrstim uzorcima prije izluzivanja i eluatima
pripremljenim  sukladno DIN38414-S4 standardu.
Ostatak uzoraka je koriSten za izdvajanje cinka
metodom alkalne ekstrakcije.

2.2. Alkalna ekstrakcija elektropeéne
prasine

Elektropecna praSina je podvrgnuta alkalnoj
ekstrakciji s ciljem uklanjanja vrlo mobilnih elemenata,
narocito cinka i olova. U tu je svrhu 100 g EAFD-a dodano
u 0,7 dm* 10 mol dm= NaOH te je dobivena smjesa
ekstrahirana uz konstantno mije3anje na magnetskoj
mijesalici na 600 0 min™' u trajanju od 2 sata na 95°C
(Orescanin i dr., 2007.). Po zavrsetku ekstrakcije smjesa
je ohladena na sobnu temperaturu i centrifugirana.
Tekuc¢i dio je uklonjen i pohranjen za izdvajanje cinka
alkalnom elektrolizom (nije predmet ovog rada i dalje
se u radu ne obraduje). Dio preostalog alkalnog krutog
ostatka (AKO) je ispiran redestiliranom vodom do pH 7,
osusen na 60°C i pripremljen za analizu teskih metala
u ukupnom uzorku te eluatu pripremljenom prema
standardu DIN38414-S4. Izmjerene koncentracije su
usporedene s vrijednostima utvrdenim prije alkalne
ekstrakcije. Preostali AKO je koriSten za obradu otpadne
vode iz procesa pocincavanja.

2.3. Uzorkovanje otpadne vode iz postrojenja
za pocincavanje

Otpadna voda iz procesa pocincavanja je prikupljena

iz sabirnog bazena galvanskih otpadnih voda Zagrebacke

Zupanije, a sadrzi vode od ispiranja galvaniziranih

dijelova te sadrzaj istroSenih kupki. Uzeto je 100 dm?

otpadne vode u Cist plasti¢ni spremnik koji je prevezen
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u laboratorij i ¢uvan na temperaturi + 4°C do analize i
eksperimenata prociS¢avanja.

2.4. Procis¢avanje otpadne vode iz
postrojenja za pocincavanje primjenom
alkalnog krutog ostatka

2.4.1. Ovisnost ucinkovitosti uklanjanja pokazatelja
o sastavu alkalnog krutog ostatka

Kako bi se odredio utjecaj sastava alkalnog
krutog ostatka nastalog tijekom alkalne ekstrakcije
elektropecne praSine na ucinkovitost uklanjanja teskih
metala iz otpadnih voda procesa pocincavanja, otpadna
voda je tretirana sa svakim od sedam uzoraka AKO. U
0,1 dm?® otpadne vode je dodavan alkalni kruti ostatak
dok nije postignuta pH vrijednost 8. Dobivena suspenzija
je mijeSana na magnetskoj mijeSalici (200 o min)
u trajanju od 20 minuta te ostavljena da se istaloZi u
trajanju od 30 minuta. Svaki je uzorak zatim centrifugiran
(10 minuta; 2000 o min™'), a supernatant je profiltriran
kroz Millipore HDPE filter (veli¢ina pora 0,45 um, promjer
25 mm), prekoncentriran pomocu amonij-piroloidin-
ditiokarbamata (APDC) i analiziran. Svaki eksperiment
je raden u triplikatu, a rezultati su izraZeni kao srednje
vrijednosti navedena tri eksperimenta.

2.4.2. Ovisnost ucinkovitosti uklanjanja
pokazatelja o pH vrijednosti

Kompozitni uzorak alkalnog krutog ostatka je
dodavan u 0,1 dm® otpadne vode od pocincavanja
dok nisu postignute pH vrijednosti 4, 5, 6, 7, 8, 9 i 10.
Dobivena suspenzije je mijeSana na magnetskoj mijesalici
(200 o0 min") u trajanju od 20 minuta te ostavljena da
se istaloZi u trajanju od 30 minuta. Svaki uzorak je zatim
centrifugiran (10 minuta; 2000 o min'), a supernatant je
profiltriran kroz Millipore HDPE filter (veli¢ina pora 0,45
um, promjer 25 mm), prekoncentriran pomoc¢u APDC
i analiziran. Svaki eksperiment je raden u triplikatu, a
rezultati su izraZeni kao srednje vrijednosti navedena tri
eksperimenta.

2.4.3. Ovisnost ucinkovitosti uklanjanja
pokazatelja o kontakthom vremenu

Utvrdeno je da je pH vrijednost 8 optimalna za
uklanjanje teSkih metala iz otpadne vode. Kako bi se
utvrdilo optimalno kontaktno vrijeme, suspenzija otpadne
vode i kompozitnog uzorka alkalnog krutog ostatka je
podeSena na pH 8 i mijeSana na magnetskoj mije3alici
(200 0 min™") u trajanju od 10, 20, 30, 40 i 50 minuta te
ostavljena da se istaloZi u trajanju od 30 minuta. Svaki
uzorak je zatim centrifugiran (10 minuta; 2000 o min'),
a supernatant je profiltriran kroz Millipore HDPE filter
(veli¢ina pora 0,45 pum, promjer 25 mm), prekoncentriran
pomo¢u APDC i analiziran. Svaki eksperiment je raden
u triplikatu, a rezultati izraZzeni kao srednje vrijednosti
navedena tri eksperimenta.
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2.5. Karakterizacija i regeneracija otpadnog
mulja

U svrhu karakterizacije otpadnog mulja preostalog
nakon procis¢avanja galvanskih otpadnih voda isti je
osuden na 60°C do konstantne teZine. Jedan dio uzorka
koriSten je za odredivanje udjela teSkih metala u mulju
prije izluzivanja te u eluatu mulja koji je pripremljen
prema DIN38414-S4 standardu i TCLP testu (Engl.
Toxicity characteristic leaching procedure), dok je drugi
dio mulja podvrgnut alkalnoj ekstrakciji na nacin opisan
za originalnu elektropec¢nu praSinu.

2.5.1. IzluZivanje prema DIN38414-S4 standardu

Vodeni eluat otpadnog mulja je pripremljen u skladu
s DIN38414-S4 standardom kako slijedi. Osuseni uzorci
mulja su suspendirani u redestiliranoj vodi u odnosu
kruto:teku¢e =1:10 i inkubirani na tresilici (3 0 min™)
u trajanju od 24 sata. Dobiveni eluat je ostavljen da
se istaloZi u trajanju od 30 minuta, a supernatant je
odijeljen od ¢vrste faze filtracijom koriStenjem Millipore
vakum filtracijskog sustava i HDPE filtra veliCine pora
0,45 mm. Koncentracije elemenata u eluatu nakon
odgovarajuce prekoncentracije s APDC-a su odredene
metodom temeljenoj na primjeni fluorescencije X-zraka
(Ores¢anin i dr., 2012.).

2.5.2. Izluzivanje elektropecne prasine i alkalnog
krutog ostatka prema TCLP postupku

TCLP eluat (Orescanin i dr., 2006.) je pripremljen
mijeSanjem uzorka i ekstrakcijske otopine (¢vrsto/
tekuce = 1/20) pripremljene dodatkom 0,0114 dm?®
ledene octene kiseline u 1 dm?® destilirane vode, a zatim
je u suspenziju dodano 0,1286 dm® NaOH (1 mol dm"
%) i sve razrijedeno do volumena 2 dm?. pH vrijednost
suspenzije je iznosila 4,93. Suspenzija je ostavljena na
tresilici (30 o min™') u trajanju od 18 sati na sobnoj
temperaturi. Dobiveni eluat je ostavljen da se istalozZi
u trajanju od 30 minuta, a supernatant je odijeljen od
Cvrste faze filtracijom koriStenjem Millipore vakum
filtracijskog sustava i HDPE filtra veli¢ine pora 0,45 mm.
Koncentracije elemenata u eluatu nakon odgovarajuce
prekoncentracije s APDC-a su odredene metodom
temeljenoj na primjeni fluorescencije X-zraka.

2.5.3. Regeneracija i ponovna upotreba otpadnog
mulja

Ostatak otpadnog mulja je podvrgnut alkalnoj
ekstrakciji cinka na nacin opisan za originalnu
elektrope¢nu praSinu. Po zavrietku ekstrakcije smjesa
je ohladena na sobnu temperature i centrifugirana.
Tekuc¢i dio je uklonjen i pohranjen za izdvajanje cinka
alkalnom elektrolizom koja nije predmet ovog rada.
Dio regeneriranog mulja je ispiran redestiliranom
vodom do pH 7, osusen na 60°C i pripremljen za
analizu teskih metala u uzorku ¢vrstog mulja te eluatu
pripremljenom prema standardu DIN38414-S4, dok je

preostali dio regeneriranog mulja koristen za obradu
otpadne vode iz procesa pocincavanja pri prethodno
utvrdenim optimalnim uvjetima (pH =8; kontaktno
vrijeme =20 minuta; vrijeme taloZzenja = 30 minuta).
Nakon centrifugiranja u procis¢enoj vodi je odredena
koncentracija teSkih metala, a zaostali otpadni mulj
je osusen na 60°C i pripremljen za analizu teskih
metala u krutom uzorku (prije izluzivanja) te u eluatu
pripremljenom prema DIN38414-S4 standardu i TCLP
testu.

2.6. Priprema tekudih i krutih uzoraka za

analizu
2.6.1. Priprema tekucih uzoraka
Za analizu teku¢ih uzoraka (voda izvornog

oneciS¢enja i voda iz pojedinih faza procis¢avanja te
eluati originalne elektrope¢ne prasine, eluati AKO,
eluati otpadnog mulja i regeneriranog otpadnog
mulja je uzeto od 0,001 do 0,1 dm® uzorka ovisno
o ulaznim koncentracijama te razrijedeno na 0,1
dm?® redestiliranom vodom. pH otopine je podeSen
na 3 dodatkom koncentrirane duSi¢ne kiseline i
amonijaka. Uzorku je dodano 0,002 dm?® 1%-tne svjeze
pripremljene APDC. Suspenzija je dobro promijeSana
i ostavljena stajati na sobnoj temperaturi 20 minuta
kako bi se dovrSio proces kompleksiranja. Dobiveni
talog je profiltriran kroz Millipore HDPE filtar veli¢ine
pora 0,45 mm. Tako priredeni uzorci (tanke mete) su
osudeni na zraku, zasticeni Mylar folijom i analizirani
(Orescanin, 2012.).

2.6.2. Priprema krutih uzoraka

Uzorci za odredivanje elementalnog sastava
(originalna EAFD, AKO, OM, regenerirani OM)-su sudeni
na 60°C do konstantne tezine da se sprije¢i gubitak
hlapivih elemenata, a zatim usitnjeni u tarioniku
do veli¢ine cestica <0,071 mm i homogenizirani.
Za odredivanje koncentracija elemenata u krutim
uzorcima (Engl. bulk composition) uzeto je 3 uzorka
mulja koji su zatim pripremljeni kao debele mete
preSanjem dva grama uzorka u pelete promjera 20
mm (15 tona pritiska, 30 sekundi vrijeme pritiska),
bez primjene vezivnog materijala (Orescanin i dr.,
2012.). Uzorci su stavljeni u standardne drzace
uzoraka, zasSticeni Mylar folijom i podvrgnuti analizi
metodom temeljenom na primjeni fluorescencije
X-zraka (Engl. Energy dispersive X-ray fluorescence,
EDXRF). Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti
od navedenih pet mjerenja.

2.7. Analiza krutih i tekuéih uzoraka
2.7.1. Analiza krutih uzoraka pripremljenih kao
debele mete
Dobivene  debele mete  su analizirane
EDXRF metodom. Mete su pobudene na emisiju
karakteristicnog X-zracenja pomocu roendgenske
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cijevi s Mo anodom ("Oxford instruments"). Optimalni
uvjeti mjerenja su: napon - 40 KV; struja - 900 pA.
Registracija X-zraka koje nastaju kao posljedica
emisije karakteristicnog X-zracenja iz uzorka je vrSena
pomocu Si "drift" detektora model SXD15C-150-500
proizvodaca Canberra (Meriden, USA). Aktivna
povrSina detektora je iznosila 15 mm?, debljina 0,5
mm s 13 um debelim Be - prozorom i rezolucijom od
145 eV na 59 keV (*°Fe), hladenje: termoelektricki
(peltier). Za obradu signala koristen je DSA 2000
(Canberra). Kolekcija spektra je izvrSena pomocu
programskog paketa Genie - 2000 (Canberra). Vrijeme
snimanja je iznosilo 2000 sekundi. Analiza spektra
je provedena pomocu programskog paketa WinAxil
(Canberra). Kalibracijski model za kvalitativnu i
kvantitativhu analizu je kreiran na osnovu rezultata
mjerenja NIST standardnih referentnih materijala
(National Institute of Standards and Technology,
Gaithersburg, MD, USA): SRM 2782-Industrial sludge,
SRM 2781-Domestic sludge, SRM 2702-Inorganic in
marine sediment pripremljenih i mjerenih na isti nacin
i pri istim instrumentalnim uvjetima kao i nepoznati
uzorci. Kvantitativna analiza je provedena metodom
fundamentalnih parametara.

2.7.2. Analiza tekucih uzoraka pripremljenih kao
tanke mete

Dobivene tanke mete su analizirane EDXRF
metodom koristenjem gore opisanog sustava. Vrijeme
snimanja je iznosilo 20 000 sekundi. Za kalibraciju
sustava te za kontrolu rezultata mjerenja tankih
meta koriStene su standardne monoelementalne
otopine proizvodac¢a Merck. Raspon koncentracija za
pojedini element dobiven je razrjedivanjem osnovnih
standardnih otopina koncentracije 1000 pg dm™.

Uzorci standardnih otopina u rasponu koncentracija od
10 do 200 pg dm= priredeni su za analizu koriStenjem
istog prekoncentracijskog postupka primijenjenog za
prekoncentraciju teku¢ih uzoraka te mjereni pri istim
uvjetima kao i ispitivani uzorci. Za provjeru kalibracije
pripremljen je multielementalni standard koncentracije
svih mjerenih elemenata 100 ug dm=. Obzirom da se
radi o tankim metama koje ne zahtijevaju korekciju
matriksa za kvantitativnu analizu koristena je metoda
direktne usporedbe.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Karakteristike neobradene
elektropeéne prasine

Koncentracije elemenata Cr, Fe, Ni, Cu, Zn i Po u 7
krutih uzoraka EAFD i osnovni statisticki parametri su
pikazani u Tablici 1. U ukupnom sastavu najvec¢i udio
imaju zeljezo, cink, olovo i bakar. Nikal i krom su takoder
prisutni EAFD, ali u znacajno nizim koncentracijama.
Koncentracije elemenata variraju u Sirokom rasponu, a
najvisa relativna standardna devijacija je utvrdena za
krom (0,86) i cink (0,49) te najniza za zeljezo (0,12). Ove
razlike u sastavu uzoraka elektrope¢ne prasine se mogu
povezati s varijacijama u sastavu ulazne sirovine, vrsti
i udjelu nemetalnih aditiva, vrsti i udjelu proizvedenih
fero legura te tehnikama i dinamici odvajanja troske
(Ore3¢anin i dr., 2007.).

Koncentracije elemenata Cr, Fe, Ni, Cu, Zn i
Pb u eluatu (pripremeljenog prema DIN38414-S4
standardu) dobivenog izluzivanjem uzoraka neobradene
elektropecne praSine prikazane su u tablici 2, koja
sadrzi i grani¢ne vrijednosti pokazatelja propisane za
inertni otpad te osnovne statisticke parametre. Moze

Tablica 1: Koncentracije elemenata odredene u sedam kompozitnih uzoraka neobradene elektropecne prasine i osnovni statisticki parametri. (X-srednja vrijednost;

SD-standardna devijacija)

Element 7 0

(mg kg™) (%)
1 1300 39,75
39 263 37,04
40 275 35,29
Uzorak 43 243 30,62
44 287 31,52

45 254 29,6
46 512 38,79

X 447,7 34,7

Statisticki oo e ad
parametar Min. 243 296
Maks. 1300 39,75

Hrvatske vode | 28 (2020) | 112 | 99-112

Ni Cu Zn Pb
(mg kg™) (mg kg™) (%) (mg kg™)
130 1130 10,3 8800
449 2954 5,71 5583
530 3121 9,91 7188
698 2965 15 10283
698 2365 18,14 8833
640 2449 19,16 9099
899 2980 28,18 9730
577,7 2565 15,2 8502,3
243,36 695,04 7,47 1606,34
130 1130 5,71 5583
899 3121 28,18 10283
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se vidjeti da su cink i Zeljezo najzastupljeniji sastojci
u eluatima, dok nikal i bakar pokazuju najnizi stupanj
izluZivanja. Znacajne varijacije u izluzivanju elemenata
izmedu ispitivanih uzoraka moze se prvenstveno pripisati
razlikama u mineralnom sastavu uzoraka elektropec¢ne
prasine (Orescanin i dr., 2007.). Izmedu sedam ispitivanih
uzoraka jedino uzorak 39 prema sadrzaju teskih metala
u eluatu nije zadovoljavao grani¢ne vrijednosti za
odlaganje na odlagaliste inertnog otpada.

Obzirom na cinjenicu da je EAFD klasificiran kao
opasni otpad, njegovo zbrinjavanje povecava troSkove
proizvodnje Celika za oko 5-10 Eur/t te takoder znacajno

povecava koli¢inu otpadnog materijala odloZzenog na
odlagaliSte. S druge strane ovaj materijal predstavlja
vrijedan sekundarni izvor cinka, budué¢i da njegov
sadrzaj u EAFD doseze do 28%. Obzirom na navedeno,
izdvajanje cinka iz sedam uzoraka elektropecne
prasine provedeno je postupkom alkalne ekstrakcije
pomocu jake natrijeve luzine (Ore$¢anin i dr., 2007.).
Ekstrakcija je provedena u svrhu postizanja tri osnovna
cilja: (1) dobivanje cinka (nije predmet ovog rada);
(Il.) pretvaranje opasnog u inertni otpad smanjenjem
koncentracija teskih metala u eluatu; (IIl.) koristenje
alkalnog krutog ostatka zaostalog nakon ekstrakcije

Tablica 2: Koncentracije elemenata odredene u eluatima (pripremljenih prema DIN38414-S4 standardu) neobradene elektropecne prasine (GV - grani¢ne vrijednosti
pokazatelja propisane za inertni otpad; X -srednja vrijednost; SD - standardna devijacija)

Element (mg kg's.t.) Cr Fe
GV 0,5 -

1 0,088 0,104
39 1,723 11,203

40 0,412 0,705

Uzorak 43 0,493 0,889
44 0,126 0,439

45 0,14 0,416

46 0,18 1,791

X 0,452 2,221

Statisticki 2 vz 3:997
parametar Min. 0,088 0,104
Maks. 1,723 11,203

Ni Cu Zn Pb
0,4 2 4 0,5
<0,001 0,014 0,455 0,286
0,004 0,096 5,444 0,602
<0,001 0,017 0,5 0,072
<0,001 0,058 1,07 0,237
<0,001 0,001 0,998 0,238
<0,001 0,002 0,849 0,19
<0,001 0,063 1,462 0,176
0,001 0,036 1,54 0,257
0,002 0,037 1,756 0,166
<0,000 0,001 0,455 0,072
0,004 0,096 5,444 0,602

Tablica 3: Koncentracije elemenata u sedam kompozitnih uzoraka alkalnog krutog ostatka preostalog nakon ekstrakcije cinka iz elektropecne prasine i osnovni

statisticki parametri. (X-srednja vrijednost; SD-standardna devijacija)

Element =& -
(mg kg™) (%)
1 1010 30,26
39 266 45,78
40 281 43,78
Uzorak 43 251 39,16
44 295 40,22
45 260 37,98
46 524 47,36
X 412,4 40,6
Statisticki - 280,28 75
parametar Min. 251 30,26
Maks. 1010 47,36

Ni Cu Zn Pb
(mg kg™) (mg kg™) (%) (mg kg™)
90 1174 3,87 1060
532 3053 1,75 1178
632 3270 2,04 1071
836 3110 2,5 791
840 2490 3,43 821
785 2613 2,95 500
1098 3165 7,49 1245
687,6 2696,4 34 952,31
318,22 7319 1,94 261,45
90 1174 1,75 500
1098 3270 7,49 1245
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cinka za prociscavanje vrlo kiselih (Ores¢anin et. al.
2004.; 2006.) i vrlo toksi¢nih otpadnih voda (Durgo i
dr., 2005.; Horvat i dr., 2006.; Ore$¢anin i dr., 2009.) iz
postrojenja za pocincavanje.

3.2. Karakterizacija alkalnog krutog ostatka

Koncentracije elemenata odredene u sedam
uzoraka alkalnog krutog ostatka zaostalog nakon
alkalne ekstrakcije cinka iz EAFD te osnovni statisticki
parametri su prikazani u tablici 3. Utvedeno je
znacajno smanjenje koncentracije cinka (t = 4,045; P
= 0,0016) i olova (t = 12,342; P < 0,0001) u krutom
ostatku u usporedbi s neobradenom EAFD. Sukladno
tome, doSlo je do relativnog povecanja udjela ostalih
elemenata u krutom ostatku u odnosu na originalnu
EAFD. Ekstrakcija cinka se kretala u rasponu od 62,4
% do 84,6 %, a olova od 78,9 % do 94,5 %: Stupanj
ekstrakcije kod oba elementa je statisti¢ki znacajno
ovisan o sadrzaju zeljeza u EAFD (OreSc¢anin i dr.,
2007.). Medutim, bolja korelacija je utvrdena izmedu
olova i zeljeza (r = 0,89; P = 0,0073) u odnosu na cink i
Zeljezo (r = 0,43; P = 0,0471). NiZi postotak ekstrakcije
cinka iz EAFD je posljedica njegove ¢vrste vezanosti
u formi franklinita, ZnFe 0, iz kojeg je izdvajanje
najzahtjevnije. Iz ostalih minerala cinka, kao npr.
cinkit, izdvajanje je lakSe i jednostavnije. Maseni udio
prisutnog franklinita ovisi o omjeru Fe/Zn i ima ga
oko 50 % od ukupno prisutnog cinka (Ore$¢anin i dr.,
2007.; Zhao i Stanforth, 2000.).

Koncentracije odabranih elemenata u eluatima
(pripremljeni prema DIN38414-S4 standardu) uzoraka
krutog ostatka te osnovni statisticki parametri i
grani¢ne vrijednosti propisane za inertni otpad su
prikazaniu tablici 4. Uusporedbiseluatimaneobradene

EAFD srednje vrijednosti elemenata Cr, Fe, Cu, Zn i Pb
u eluatima alkalnog krutog ostatka su smanjene za
2,7, 3,6, 3,8, 7,1 i 9,1 puta. Izluzivanje nikla u svim
uzorcima je bilo zanemarivo kao i u neobradenoj
EAFD. Sto se tice ostalih mjerenih elemenata
statisti¢ki znacajna razlika izmedu srednjih vrijednosti
eluata neobradene EAFD i alkalnog krutog ostatka je
potvrdena jedino za olovo (t = 3,492; P = 0,0044) i
cink (t = 2,33; P = 0,0381). Nedostatak statisticke
znacajnosti za krom (t = 1,247; P = 0,2362), bakar (t
= 1,795; P = 0,0979) i zeljezo (t = 1,074; P = 0,3038)
se moze protumaciti visokim varijacijama elemenata
izmedu sedam mjerenih uzoraka u oba materijala, $to
je rezultiralo standardnim devijacijama jednakim ili
vec¢im od srednjih vrijednosti navedenih elemenata.
Koncentracije svih elemenata u eluatima svih sedam
uzoraka alkalnog krutog ostatka su bile nize u odnosu
na granicne vrijednosti propisane za inertni otpad.
Medutim, obzirom na pH vrijednost 14, ovaj material
nije pogodan za odlaganje. S druge strane visoka pH
vrijednost mu daje visok neutralizacijski kapacitet,
dok visok udio Zeljeza i multimineralni sastav
uvjetuje dobar sorpcijski/koagulacijski ucinak te ga
¢ini pogodnim za neutralizaciju/proci¢avanje kiselih
industrijskih efluenata (Elez i dr., 2008.; Ore$éanin i
dr., 2009.).

3.3. Obrada otpadnih voda iz postrojenja
za pocincavanje primjenom alkalnog
krutog ostatka

Elementalna analiza otpadnih voda iz postrojenja za
pocintavanje (tablica 5) je pokazala da koncentracije
elemenata Cr (ukupni), Cr (VI), Fe, Ni i Zn premasuju
15,1, 6,2, 19,1, 2,9 i 280,9 puta granicne vrijednosti

Tablica 4: Koncentracije elemenata odredene u eluatima (pripremljenih prema DIN38414-S4 standardu) kompozitnih uzoraka alkalnog krutog ostatka (GV - grani¢ne
vrijednosti pokazatelja propisane za inertni otpad; X - srednja vrijednost; SD - standardna devijacija)

Element (mg kg's.t.) Cr Fe Cu Zn Pb

Grani¢na vrijednost 0,5 - 2 4 0,5
1 0,043 0,073 0,004 0,068 0,077
39 0,489 1,7 0,013 0,176 0,044
40 0,192 0,42 0,007 0,062 0,007
Uzorak 43 0,214 0,447 0,021 0,167 0,025
44 0,068 0,239 <0,001 0,206 0,026
45 0,081 0,268 <0,001 0,213 0,036
46 0,089 0,929 0,024 0,287 0,034
X 0,168 0,582 0,01 0,168 0,036
SD 0,156 0,561 0,01 0,081 0,022

Statisticki parametar
Min. 0,043 0,073 0 0,062 0,007
Maks. 0,489 1,7 0,024 0,287 0,077
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Tablica 5: Koncentracije elemenata u otpadnoj vodi iz postupka pocincavanja prije (y,) i nakon obrade (y,) s razli¢itim uzorcima alkalnog krutog ostatka grani¢ne (pH
=8;t,,=20min; GV - vrijednosti za otpadne vode pogodne za ispustanje u okolis)

GV* Y. (mg dm?)

Flement  (mgdm?)  Yo(madm?) 1 39 40 a3 a4 a5 46
ainy 05 (uk) 7,1400,007 0,012 0,047 0,009 0,006 0,003 0,009 0,005
Cr(vl) 0,1 0,620£0,026 0,006 0,031 0,001 0,004 0,001 0,006 0,002

Fe 2 38,170+0,878 0,053 0,116 0,077 0,030 0,015 0,140 0,046
Ni 05 1,470+0,062 0,007 0,021 0,009 0,001 0,005 0,065 0,001
Cu 05 0,320+0,026 0,005 0,012 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Zn 2 561,840+23,035 0254 0,807 0,256 0,186 0,174 0,259 0,209
Pb 05 0,120:£0,006 0,005 0,014 0,003 0,001 0,001 0,001 0,001

*Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda, Narodne novine 80/2013,43/2014, 27/2015,3/2016

(GV) propisane za otpadne vode pogodne za ispustanje
u okolis. Elementi Zn, Fe i Cr(lll) s koncentracijama 562
mg dm=, 38 mg dm=i 7 mg dm=¢ine 92 %, 6,3 % i 1,2
% ukupnog udjela teskih metala u otpadnoj vodi. Osim
visokih koncentracija teskih metala, ove su otpadne vode
takoder karakterizirane niskom pH vrijednoscu (3,1).

U svrhu uskladivanja pH vrijednosti i koncentracije
teskih metala s Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima
emisija otpadnih voda, otpadna voda je podvrgnuta
obradi pomocu sedam razli¢itih uzoraka alkalnog krutog
ostatka preostalog nakon alkalne ekstrakcije cinka i
olova.

Kao $to je vidljivo iz tablice 5, obrada otpadne vode sa
svih sedam uzoraka alkalnog krutog ostatka je rezultirala
izlaznim vrijednostima svih pokazatelja znacajno
nizim u odnosu na grani¢ne vrijednosti. U usporedbi s
neprocis¢enom otpadnom vodom srednje vrijednosti
koncentracija Cr (VI), Fe, Ni, Cu, Zn i Pb su bile oko 45,

Uc¢inkovitost uklanjanja (%)
a
=

Cr(IIl) Cr(VI) Cu Fe Ni Pb n
Pokazatelj

Slika 1: Srednje vrijednosti i standardne devijacije u¢inkovitosti uklanjanja elemenata
iz otpadnih voda iz procesa pocincavanja pomocu sedam uzoraka alkalnog krutog
ostatka

ECr(III) @Cr(VI) MFe MNi @Cu MZn 4PDb

48, 180, 377, 8 i 329 puta nize u odnosu na granicne 3 100
vrijednosti propisane za ispust u okolis. Rezultati t testa =
su potvrdili statisti¢ki znac¢ajno smanjenje u odnosu na E 801
ulazne koncentracije za sve mjerene elemente (Cr (VI) (t g 60
=962.1; P <0,0001); Cr (1) (t = 57.6; P < 0,0001); Fe (t ;
= 116.9; P < 0,0001); Ni (t = 57.6; P < 0,0001); Cu (t = é 40 1
32.3; P <0,0001); Zn (t = 65.8; P < 0,0001); Po (t = 36.5; = 3
P < 0.0001)). £ 7
Srednje  vrijednosti i standardne  devijacije 0
ucinkovitosti uklanjanja iz otpadnih voda iz procesa pH4 pHS pH6 pH7 pHS pHO pHI0

pocin¢avanja pomocu sedam uzoraka alkalnog krutog
ostatka su prikazane na slici 1. Uklonjeno je 99,8 % Cr
(111), 98,8 % Cr (VI), 99,0 % Cu, 99,8 % Fe, 98,9 % Ni,
96,9 % Pb i 99,9 % Zn.

Slika 2: Utjecaj pH vrijednosti na ucinkovitost uklanjanja elemenata iz otpadnih voda
procesa pocin¢avanja pomocu alkalnog krutog ostatka (V= 0,1 dm? ¢, =20 min.)

pH 7 izlazne vrijednosti svih elemenata su zadovoljile

3.3.1. Utjecaj pH

Utjecaj pH vrijednosti na uklanjanje odabranih
elemenata je prikazan na slici 2. Generalno, ucinkovitost
uklanjanja svih pokazatelja se povecava s porastom pH
vrijednosti od 4 do 8, dok daljnjim pove¢anjem do pH
10 nije uocena znacajnija promjena ucinkovitosti. Pri

propisane vrijednosti za ispust u okolis, dok je pH
vrijednost 8 bila optimalna za uklanjanje svih mjerenih
elemenata. Pri pH 8 uklonjeno je 100 % Cr(lll), Cr(VI)
i Ni, 99,88 % Fe, 99,69 % Cu, 99,95 % Zn i 99,17 %
Pb. Izmedu promatranih elemenata uklanjanje cinka je
ocekivano bilo najosjetljivije na promjenu pH vrijednosti
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Tablica 6: Koncentracije elemenata u otpadnom mulju preostalom nakon procis¢avanja otpadnih voda iz procesa pocin¢avanja s razli¢itim uzorcima alkalnog krutog

(X - srednja vrijednost; SD - standardna devijacija)

Element 4@ -
(mgkg™) (%)
1 1364 45,39
39 341 65,67
40 367 65,67
Uzorak 43 359 59,74
44 398 61,33
45 371 55,97
46 707 71,04
X 558,14 60,69
Statisticki =0 ST e
parametar Min. 341 45,39
Maks. 1364 71,04

tretirane vode. Pri pH 4 uklonjeno je svega 52 % cinka.
Znacajno niza ucinkovitost uklanjanja pri pH 4 u odnosu
na optimalnu pH vrijednost je takoder potvrdena za Cu
(81 %) i Pb (85 %).

3.3.2. Utjecaj kontaktnog vremena

Kontaktno vrijeme predstavlja vrlo vaZzan parametar
u procesu uklanjanja teSkih metala iz otpadnih voda.
Kao Sto je vidljivo iz slike 3, nakon 10 minuta mije3anja
ucCinkovitost uklanjanja svih elemenata iz otpadne
vode je bila veca od 92 % i kretala se od 92,65 %
za Ni do 99,60 % u slucaju Fe. U prvih deset minuta
mijesanja Ni i Cr (I1) su uklonjeni ispod 0,001 mg dm
a i svi ostali elementi s izuzetkom Zn su zadovoljavali
propisane izlazne vrijednosti. Nakon 20 minuta
obrade koncentracije svih elemenata u izlaznoj vodi
su zadovoljavale uvjete za ispust u okoli3, pri ¢emu
je uklonjeno 100 % Cr(ll1), Cr(VI), Ni i Pb, 99,88 % Fe,
99,69 % Cu i 99,95 % Zn. Daljnjim pove¢anjem vremena
mijeSanja nije uoCena statisticki znacajna razlika u

ECr(Ill) Cr(VI) “Fe ENi 8Cu #Zn &Ph

Ni Cu Zn Pb
(mg kg™) (mg kg™") (%) (mgkg™)
96 1234 15,09 1134
569 3216 6,33 1231
676 3466 7,96 1156
900 3297 9,85 856
899 2639 13,58 888
837 2770 11,41 545
1185 3355 29,21 1342
737,43 2853,86 13,35 1021,71
343,11 777,87 7,63 273,75
96 1234 6,33 545
1185 3466 29,21 1342

ucinkovitosti uklanjanja u odnosu na kontaktno vrijeme
od 20 minuta.

3.4. Karakteristike otpadnog mulja

Koncentracije elemenata zajedno s oshovnim
statistickim parametrima u otpadnom mulju zaostalom
nakon prociS¢avanja otpadnih voda iz procesa
pocintavanja s razli¢itim uzorcima alkalnog krutog
ostatka su prikazani u tablici 6. U odnosu na alkalni
kruti ostatak prije njegove upotrebe za prociscavanje
otpanih voda koncentracije Cr, Fe, Ni, Cu, Zn i Pb u
otpadnom mulju su povecane za 1,4, 1,5 1,1, 1,1, 3,9
i 1,1 puta. Prema rezultatima t testa ovo povecanje je i
statisticki znacajno za Zeljezo i cink, elemente koji su i
najzastupljeniji u otpadnoj vodi.

Koncentracije svih mjerenih elemenata u eluatu
pripremljenom prema DIN38414-S4 standardu bile su
u skladu s propisanim vrijednosti za otpadni materijal
pogodan za odlaganje na odlagaliste inertnog otpada
(tablica 7). Koncentracije Cr, Cu, Ni, Pb i Zn su bile

Tablica 7: Koncentracije elemenata u eluatima kompozitnog uzorka otpadnog
mulja i grani¢ne vrijednosti

=~ 100 5

< Element

s 5 DIN38414-S4 TCLP GV-DIN GV-TCLP

= 80 (mg kg's.t.)

ﬁ 00 - Cr 0,047 0,073 0,500 5

=

Z 40 Cu 0,017 0031 2,00 -

=

2 20 Fe 0,127 0,710 - -

T

S Ni 0,008 0017 0,400 -

10 min. 20 min. 30 min. 40 min. 50 min.
Kontaktno vrijeme Pb 0,019 0,051 0,500 5

Slika 3: Utjecaj kontaktnog vremena na ucinkovitost uklanjanja elemenata iz otpadnih Zn 0,194 2,731 4,000 -

voda procesa pocincavanja pomocu alkalnog krutog ostatka (V= 0,1 dm3; pH = 8)
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11, 118, 50, 26 i 21 puta nize u odnosu na granicne
vrijednosti propisane za inertni otpad, a koncentracije
Pb i Cr 68, odnosno 98 puta nize u odnosu na granicne
vrijednosti propisane za eluat pripremljen prema TCLP
testu.

3.5. Karakteristike i primjena regeneriranog
otpadnog mulja

Visok udio cinka u otpadnom mulju (13,12 %) ¢ini
ga pogodnim za dobivanje cinka postupkom alkalne
ekstrakcije pri istim uvjetima koji su primijenjeni na
originalnu EAFD. Postupkom alkalne ekstrakcije iz
kompozitnog uzorka otpadnog mulja je uklonjeno
72 9% cinka, a preostali alkalni kruti ostatak,
tvz. regenerirani otpadni mulj, je primijenjen za
prociS¢avanje otpadnih voda iz procesa pocinc¢avanja
pri prethodno utvrdenim optimalnim uvjetima (pH
= 8, kontaktno vrijeme = 20 minuta). Rezultati
proc¢is¢avanja su prikazani u tablici 8.

Tablica 8: Koncentracije elemenata u otpadnoj vodi iz procesa pocincavanja
prije (y0) i nakon obrade (ye) regeneriranim otpadnim muljem, grani¢ne
vrijednosti za ispust u okolis te ucinkovitost uklanjanja (V= 0,1 dm3;t_ =20
min.; pH=8)

Y, (mg ye(mg GV(mg Ucinkovitost

Element .13 dm>) dm?)  uklanjanja (%)
Cr(lln) 7,140 0,024 0,5 (uk) 99,66
Cr(VI) 0620  <0,001 0,1 >99,84

Fe 38170 0,061 2 99,84
Ni 1,470 0,008 0,5 99,46
Cu 0,320 0,009 0,5 97,19
Zn 561,840 0,164 2 99,97
Pb 0120  <0,001 05 >99,17

Rezultati prikazani u tablici 8 su potvrdili da prociS¢ena
voda prema mijerenim pokazateljima u potpunosti
zadovoljava uvjete za ispust u okolis. Ucinkovitost
uklanjanja elemenata se kretala u rasponu od 97,19 % do
> 99,97 %. F testom nije potvrdena statisticki znacajna
razlika u ucinkovitosti uklanjanja pokazatelja izmedu
alkalnog krutog ostatka i regeneriranog mulja (p = 0,633),
¢ime je potvrdena opravdanost primjene regeneriranog
otpadnog mulja za obradu kiselih otpadnih voda.

Nakon procis¢avanja otpadnih voda regeneriranim
muljem zaostali otpadni mulj je osuSen do konstantne
tezine i podvrgnut testovima izluZivanja prema
DIN38414-S4 i TCLP protokolima, a rezultati su
prikazani u tablici 9. Vidljivo je da su koncentracije
svih elemenata u eluatima bile u skladu s propisanim
vrijednostima.

Slika 4 prikazuje usporedbu koncentracija elemenata
u eluatu pripremljenom prema DIN38414-S4 standardu

Tablica 9: Koncentracije elemenata u eluatima (pripremljenih prema
DIN38414-54 standardu i TCLP testu) otpadnog mulja preostalog nakon obrade
otpadne vode iz procesa pocinc¢avanja regeneriranim otpadnim muliem i
grani¢ne vrijednosti pokazatelja

(nf;el'(';_e,:.tt.) DIN38414-S4 TCLP  GV-DIN GV-TCLP
Cr 0,037 0078 0,500 5
Cu 0,020 0037 2,000 -
Fe 0,097 0,653 - -
Ni 0,009 0020 0,400
Pb 0,011 0047 0,500 5
Zn 0,203 2816 4,000 -

HEAFD EAKO wOM ®EOM-R

Koncentracija (mg/kg s.t.)

Cr Fe Pb In
Flement

Slika 4: Usporedba koncentracija elemenata u eluatima (pripremljenim prema
DIN38414-S4 standardu) originalne elekropecne prasine (EAFD), alkalnog kruktog
ostatka (AKO), otpadnog mulja zaostalog nakon procis¢avanja otpadnih voda iz
procesa pocincavanja (OM) te regeneriranog otpadnog mulja s kojim je izvrseno
procisc¢avanja otpadnih voda iz procesa pocincavanja (OM-R)

originalne elekropecne prasine (EAFD), alkalnog kruktog
ostatka (AKO), otpadnog mulja zaostalog nakon
proCis¢avanja otpadnih voda iz procesa pocin¢avanja
(OM) te regeneriranog otpadnog mulja (OM-R) kojim
je izvrSeno prociScavanje otpadnih voda iz procesa
pocinCavanja. Rezultati Newman-Keuls testa su
pokazali statisticki znacajno viSe vrijednosti za sva Cetiri
elementa (Cr, Fe, Pb, Zn) u eluatu kompozitng uzorka
neobradene elektrope¢ne praSine u odnosu na ostala
tri eluata. Naprotiv, ni za jedan element nije utvrdena
statisti¢ki zancajna razlika u koncentracijama izmedu
otpadnog i regeneriranog mulja, kao ni izmedu alkalnog
krutog ostatka i otpadnog ili regeneriranog mulja.
Drugim rije¢ima, regeneracijom i ponovnom upotrebom
otpadnog mulja za procis¢avanje otpadnih voda iz
procesa pocincavanja nije doSlo do statisticki znacajnog
porasta koncentracija odabranih elemenata u eluatu,
a samim time ni povecanja toksi¢nog ucinka. Ovakvi
rezultati opravdavaju zatvoren ciklus alkalne ekstrakcije
EAFD - primjenu AKO za prociS¢avanje otpadnih voda
iz procesa pocin€avanja - regeneraciju otpadnog mulja
alkalnom ekstrakcijom cinka - ponovnu primjenu
regeneriranog mulja za prociscavanje otpadnih voda iz
procesa pocincavanja.
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3.6. Usporedba ucinkovitosti obrade iz
procesa pocincavanja s literaturnim
podatcima

Cink predstavlja glavno oneciS¢ivalo u otpadnim
vodama iz procesa pocincavanja i njegov udio Cini vise
od 90 % ukupne kolicine teSkih metala prisutnih u
otpadnoj vodi. Maksimalna ucinkovitost uklanjanja cinka
koristenjem alkalnog krutog ostatka je iznosila 99,95
% te 99,99 % u slucaju koristenja regeneriranog mulja.
Zbog multielementalnog i multimultimineralnog sastava
otpadnih materijala koristenih za prociscavanje te
njihove visoke pH vrijednosti uklju¢eno je vise razli¢itih
mehanizama uklanjanja cinka i ostalih onecis¢ivala iz
galvanske otpadne vode, a medu njima su najvjerojatniji
adsorpcija na okside i oksi-hidrokside Zeljeza, kemijsko
talozenje u formi hidroksida te koagulacija/flokulacija
(Elez i dr, 2008.). Rezultati uklanjanja cinka iz otpadnih
voda postrojenja za pocincavanje dobiveni u ovom
radu su bolji ili usporedivi s literaturnim podatcima.
Postupkom adsorpcije uklonjeno je 65,1 % (Twardowska
i dr, 1999) i 97 % (Lopez-Delgado, 1998.) cinka iz
galvanskih otpadnih voda. Znacajno bolji rezultati
su dobiveni kemijskim talozenjem (Charerntanyarak,
1999.). Tako je talozenjem pomocu Ca(OH), uklonjeno
99,91 %, a taloZzenjem u formi sulfida 99,77 % cinka.
Kombinacijom otpadnog Zeljezovog sulfata i pepela od
izgaranja drva uklonjeno je 99,97 % cinka iz otpadnih
voda postrojenja za pocin¢avanje i kromiranje (Ore3¢anin
i dr., 2004.; Ores¢anin i dr., 2006.). Talozenjem pomocu
16 %-tne NaOH je uklonjeno 99,99 % cinka iz otpadnih
voda postrojenja za pocinc¢avanje (John i dr., 2016.).

4. ZAKLJUCCI

Elektropec¢na praSina predstavlja otpadni produkt
proizvodnje Celika i javlja se priblizno u koli¢ini od
1,0 do 2,0 % od ukupne proizvedene koliCine sirovog
Celika. Zbog visokog udjela teSkih metala kao Sto
su Zn, Cr, Cd i Pb klasificirana je kao opasni otpad i
neprikladna je za odlaganje na odlagaliSte te njeno
zbrinjavanje povecava cijenu proizvodnje ¢elika za oko
5-10 Eur/t.

S druge strane, ovaj materijal predstavlja vrijedan
sekundarni izvor cinka koji se moze ekstrahirati iz prasine
pomocu razli¢itih hidrometalurSkih procesa. Obzirom
na navedeno, u ovom je radu izvrSena oporaba cinka
postupkom alkalne ekstrakcija s pomocu jake natrijeve
luzine iz sedam kompozitnih uzoraka -elektropecne
prasine iz sisacke ¢eli¢ane s udjelom cinka u rasponu od
5,71 % 28,18 %. Ekstrakcija cinka se kretala u rasponu
od 62,4 do 84,6 %, a olova od 78,9 do 94,5 % i bila je
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znacajno ovisna o udjelu Zeljeza u EAFD. Nakon alkalne
ekstrakcije srednje vrijednosti koncentracije elemenata
Cr, Fe, Cu, Zn i Pb u eluatu preostalog alkalnog krutog
ostatka su smanjene za 2,7, 3,6, 3,8, 7,1 i 9,1 puta u
usporedbi s koncentracijom elemenata u eluatima
originalne EAFD i zadovoljavale su grani¢ne vrijednosti
za inertni otpad.

Preostali alkalni kruti ostatak je primijenjen
za obradu kisele otpadne vode iz postrojenja za
pocincavanje, Cije su koncentracije teSkih metala
Cr, Fe, Ni i Zn premasivale za 2,9 do 280,9 puta
grani¢ne vrijednosti propisane za otpadne vode koje
se smiju ispustiti u okolis. Uklanjanje svih promatranih
elemenata ispod granicnih vrijednosti je postignuto
primjenom svih 7 uzoraka alkalnog krutog ostatka,
¢ime je potvrdena primjenjivost ovakvog materijala
za podeSavanje pH vrijednosti i uklanjanje teskih
metala iz kiselih industrijskih efluenata kao $to su
vode iz postrojenja za pocincavanje. Maksimalna
ucinkovitost uklanjanja u laboratorijskim uvjetima
je postignuta pri pH 8, kontaktnom vremenu od 20
minuta i vremenu taloZenja od 30 minuta. Dobivene
ucCinkovitosti uklanjanja su usporedive ili bolje u
odnosu na literaturne podatke.

Provedena istrazivanja su potvrdila uspjeSnu primjenu
opasnog otpada iz jedne industrije za obradu otpada iz
drugih industrijskih procesa. Alkalni kruti ostatak (pH 14)
i otpadna voda iz procesa pocincavanja (pH 3,1, visoke
koncentracije teskih metala) su vrlo toksi¢ni otpadni
produkti koji u svom izvornom obliku predstavljaju
znacajan rizik za prirodu i okoli$ i u konacnici i covjeka.
S druge strane, mijeSanje ova dva toksi¢na materijala
u odgovaraju¢im omjerima je rezultiralo znacajnim
smanjenjem njihovog toksi¢nog ucinka kroz prilagodbu
pH vrijednosti oba materijala te uklanjanje teskih metala
iz otpadne vode pomocu Zeljezom bogatog alkalnog
krutog ostatka.

Obzirom na sadrzaj teskih metala pripravljenih prema
TCLP testu i DIN38414-S4 standardu te pH vrijednosti
preostali otpadni mulj ne predstavlja rizik za okolis.
Stovide, isti je pogodan za oporabu cinka, a preostali
kruti ostatak za neutralizaciju/procis¢avanje kiselih
industrijskih efluenata. Utvrdeno je da se regeneracijom
i ponovnom upotrebom mulja za prociS¢avanje otpadnih
voda iz postupka pocintavanja ne povecava znacajno
koncentracija elemenata u eluatima otpadnog mulja,
¢ime je opravdan zatvoren ciklus alkalne ekstrakcije
EAFD - primjene AKO za prociScavanje otpadnih voda
iz procesa pocintavanja - regeneracije otpadnog mulja
alkalnom ekstrakcijom cinka - ponovne primjene
regeneriranog mulja za procis¢avanje otpadnih voda iz
procesa pocincavanja.
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The use of electric arc furnace dust for treating wastewater
from the galvanizing process

Abstract. The objective of our work was to isolate zinc from electric arc furnace dust using the procedure of
alkaline extraction with strong sodium hydroxide base and high neutralization/coagulation effect of the remaining
alkaline solid residue for treating acidic industrial wastewater. The possibility of sludge regeneration was also tested
using the procedure of alkaline zinc extraction and the application of the remaining solid residue for treating acidic
wastewater. To this end, seven samples of composite electric arc furnace dust from the Sisak steel mill with zinc
content ranging from 5.71% to 28.18% were used. By means of alkaline extraction, between 62.4 and 84.6% zinc
was isolated. The composition of eluate from the remaining solid residue met the criteria for disposal at inert waste
disposal sites. Its use in treating wastewater from the galvanizing process in optimal conditions (pH = 8; t_ = 20
min.) removed between 99.17% and 100% of heavy metals, thus achieving the concentration values of elements
suitable for discharge into the environment. The sludge was regenerated by zinc isolation using alkaline extraction
while the remaining solid residue was successfully reused for treating acidic wastewater with a similar removal
efficiency as in the previous experiment.

Key words: electric arc furnace dust, alkaline extraction, alkaline solid residue, wastewater from the galvanising
process, zinc, sludge

Die Verwendung vom Lichtbogenofenstaub
in der Behandlung vom Prozessabwasser aus der Verzinkerei

Zusammenfassung. Das Ziel dieser Arbeit ist Extraktion von Zink aus dem Lichtbogenofenstaub durch
alkalische Extraktion mit einer starken Base NaOH und die Verwendung der starken neutralisierenden Wirkung
und Koagulationswirkung des alkalischen festen Riickstands in der Behandlung von sauren Industrieabwéassern.
AuBerdem wurden die Mdglichkeit der Regeneration des Abfallschlammes im Verfahren der alkalischen Extraktion
von Zink und die Mdglichkeit der Verwendung des festen Riickstands in der Behandlung von sauren Abwdéssern
geprift. Zu diesem Zwecke wurden sieben Verbundwerkstoffproben vom Lichtbogenofenstaub mit dem Zinkanteil
zwischen 5,71% und 28,18% aus dem Stahlwerk Sisak verwendet. Durch alkalische Extraktion wurde zwischen 62,4
und 84,6% Zink extrahiert, und die Zusammensetzung des Eluats befriedigte die Bedingungen fiir die Entsorgung auf
einer Inertabfalldeponie. Durch die Anwendung der alkalischen Extraktion in der Behandlung vom Prozessabwasser
aus der Verzinkerei unter optimalen Bedingungen (pH = 8; Kontaktzeit = 20 min) wurden zwischen 99,17% und
100% Schwermetalle beseitigt, womit die Konzentrationswerte von Elementen erzielt wurden, die Freisetzung in
die Umwelt erlauben. Der Abfallschlamm wurde durch die alkalische Extraktion von Zink regeneriert, und der feste
Riickstand wurde wieder in der Behandlung von sauren Abwassern mit einer dhnlichen Wirksamkeit wie in der ersten
Untersuchung verwendet.

Schliisselwdrter: Lichtbogenofenstaub, alkalische Extraktion, alkalischer fester Riickstand, Prozessabwasser aus
der Verzinkerei, Zink, Abfallschlamm
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