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Pasivni postopki Ci
preliminarni testi

sc¢enja metalurskih izcednih voda -

Passive Treatment of Metallurgical Drainage - Preliminary

Work

Obal M.," S. Rozman, Inétitut za rudarstvo, geotehnologijo in okolje, Ljubljana

A. Osojnik, IMT, Ljubljana
M. Kolenc, Montana, Zalec

Podani so rezultati preliminarnih testov alternativnega (pasivnega) nacina obdelave
simuliranih metalurskih izcednih voda, kot zadnje faze pri resevanju problematike
odpadnih tranih produktov metalurgije. Izbrana kombinacija na laboratorijski modeini
napravi medsebojno povezanih faz (izlocanje olj, neviralizacija, sedimentacija, sorpcifa
kovin), zagotavilja dovolj visoko hitrost izlo¢anja toksicnih komponent v odvisnosti od
vhodne kontaminacije in hidrodinamiénih pogojev. Vsebnosti mineralnih olj in kovin
(razen Al pri maksimalno izbranem pretoku) so pod MDK.

Kljuéne besede: pasivno ¢iscenje, metalurske izcedne vode, vermikulit, klinoptilolit,

apnenec

The paper presents results of preliminary work of passive treatment of simulated
metallurgical drainage. It could be considered the water treatment would be the last
stage in the solution of metallurgical solid waste products. The chosen combination of
phases (sorption of mineral oils, neutralisation, sedimentation, sorption of metal ions)
on the laboratory pattern apparatus affirms high enough rate removal of the process.
Contents of oils and metal ions (except Al at max. flow) are below the MAC.

Key words: passive treatment, metallurgical drainage, vermiculite, clinoptilolite,

limestone

1. Usvod

“Odpadni” produkti metalurSke industrije. ki so nastjali v
preteklosti. so se odlagali najvecknat na haldah in deponijah v
okolici Zelezam. Delno je bilo 1o odlaganje povezano z nepo-
snavanjem resevanja problematike reciklaze, delno tudi zaradi
ekonomske nezainteresiranosts same industrije.

Nesanirana odlagaliséa, Ki so po svoji sestavi zelo heteroge-
ni. predstavijajo potencialno ekoloSko nevarmost. say vsebujejo
poleg tezkih in burvnih kovin, tudi vecje kolicine razlicnih
odpadnih matenalov. V' nekaterih od teh je prisotna znatna
kolicina razhénih anorganskih in organskih kemikalij. uporab-
ljenih v procesih proizvodnje in obdelave jekel. Pod vplivom a
mosferskil padavin ter kisika iz zraka, organske in anorganske
snovi razpadiajo, tvorijo se strupeni stranski produkti razgradnje.
Padavine. pri pronicanju skozi nasute sloje odlagalisc. spirajo in
odnusajo s seboj nastale toksiéne  komponente  razpada,
Nevamost kontaminacije ne le povidinskih voda, emved tudi

i Matjass OBAL, dipl. w2, kom, dcbm
Inbtmat ra rankars iy i gieotehnedogiwy im ek olje
Shovono o

USRS TEE RS BT

podialnice. obstaja tako Se desetletja po prenchanju odlaganja
adpadnih materialov.

Relevanje problematike, ki je zaradi geografske lokacije
slovenskih Zelezarn pogojena tudi 7 vse vedjim pomanjhaniem
prostora za ureditey novih odlagahis, je mogoce izvesti le v vee
fazah. V prvi fazi naj bi s separacijskimi metodami locevanja trd-
nih odpadkov pridobili ¢im vecjo koli¢ino, za poirebe meta-
lurgije uporabnih sekundarnih surovin. Za dobljene produkte. ki
po svojih karakteristikah ne ustrezajo zahtevam matalurgije, je
potrebno poiskati uporabnike v drugih industrijskih panogah. Le
za ugotovljene neuporabne ostanke, ki bodo glede na prvotno
maso koli¢insko zmanjani, bo potrebno doloCiti in uredit
primemo mesto odlaganja. Nastale tzcedne vode bomo morali
kontrolirano zbirati in oCistiti pred izpustom v centralno Sistilno
napravo ali odvodnik’.

2. Tehnologija saniranja izcednih voda metalurgije - alter-
nativni postopki

V Evropi 7¢ uveljavljena, za Slovenijo v bliznj pribodnosi
nujno potrebna strozja zakonodiaga na podrocju ekologije, bo od
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industrijskil in komunalnih onesnazevaleey zahtevala veliko
bolj paztjivo ravaanje s trdnimi odpadnimi produkti in odpadni-
mi vocdama ter plin.

Pri Ciséenju izeednibh voda aktivoib in tudi ze opuscenih. po
sestavi izrazito heterogenih metalurskih hald, labko Klasicne
fizikalno - kemijske postopke zamenjamo 2 uvedbo cenejsih
alternativiiih - pasiviih postopkov. Ti obicajno vRljucujejo i
med seboj Kontinuimo povezane faze:

1. faza: Zhivanju izcednib voda 12 celomnega podroca de-
poniranih materialoy sledijo procesi izlo¢enja prisotnth mineral-
nih olj in ostankov emulzij ter procest obarjanja zeleza in ostalib
prisotnih kovin v izcedn vodi,

Prisotne organske komponente je mogode uspesno izlociti
naravinimi materiali (vermikuliti. bentoniti. ido). Njihova plast-
nata struktura omogoca pri pronicanju zaoljene 1zcedne vode
skozi nasuti sloj penetracijo oljne faze med listice mineralnih
Zrm,

Doseganje optimalnega pH-ja izeedne vode za prehod Zeleza
i ostalih prisotnih Kovin 1z topne v netopno obliko. je namesto
7 dodatkom alkalij (NaOH, Ca0, itd.) mogote doseCi s pre-
takanjem skozi sloj apnenca. V sedimentacijski coni se nato iz
izcedne vode. ob dodatku flokulantov 1zlo¢ijo suspendirane
snovi in nastala oborina kovin pred vstopom v drugo fazo - faza
pasivne obdelave.

I fuza; Po tej fazi je proces dobil ime, V prvi fazi delno
razbremenjena voda, se pretaka skozi zgrajeno  modvirge.
Dno celice sestavljajo sloji kompakine gline (npr. bentonit de-
beling 10 - 30 ¢m), drobljent apnenee (5 - 15 ¢cm) in kompost
(30 -45 cm).

Globina vode v celici - zgrajenem modvirju je odvisna od
kontaminacije vhodne vode, njene kolidine in kiimatskih razmer.
Phitva voda (do 15 em) zaradi visoke vsebnosti Kisika izboljsa
oksidacijske  pogoje, posledica so dopustne visje  pretocne
hitrosti. V podro¢ih s hladnejso klimo obstaja nevarnost zmrzo-
vanja plitve vode v zimskih obdobjih.

Globoke celice (20 - 60cm) imajo daljso zivljenjsko dobo in
veljo kapaciteto zadrzevanja. vendar zmanjSano vegetacijo,
Idealma celica zerajenega modvirja nay bi za ¢im vecjo ucinkovi-
tost ruzgradnje toksicnih komponent vkljucevala tako plitve kot
globoke cone.

NI faze: NV koném fazi pasivnega nacina &iscenja se 2
vodenim pretakanjem izeedne vode skozi sloje naravnih sorben-
tov izloéi vsebnost kovinskih ionov do sledov, oziroma do
MDK.,

Pri tem nadinu resevinga mozne polucije povrsinskih vodain
podtalnice s kontaminiranimi izcednimi vodami, je potrebno na-
meniti pozomost predvsem nadrtovanju dimenzije sistema in-
zenirshega mocvirga in njegovi hideavlicni prevodnost, Tak al-
ternativii nacin ¢iscenja se lubko pojmuje kot samostojni
chosisten, ki se je sposoben sam vzdrzevati ter izlocati iz tekoce
faze - odpadne izcedne vode pnsotne oljne Komponente,
kovinske ione, razlicne anione (sulfate, nitrate, itd.), ob sofasni
neviralizaciji Kislosti oziroma bazicnosti. Osnovno pravilo, ki
velju za uvedbo procesa pasiviega Ciscenja. oziroma za kon-
struketjo mocvirja je: ¢im vedje - tem bolje™',

3. Nadaljevanje raziskay it leta 1993

Rezultati v letu 1993 opravljenih raziskav neviralizacije 2
apnencem tersorpeije v metalurskih izeednih vodah najpogoste)-
Sih kovinskih sonov 2 naravmimi sorbenti, so potrdili pred-
postavko, dit je mogode 2 alternativnimi postopki ocistiti izced-
no vodo do zahtevanih normativoy za izpust v odvodnik.
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V letu 1994 so se raziskave nadaljevale 2 dolocanjem ophi-
malnib pogojev izlocanju prisotnih mineralnih olj. 7 razsimnvijo
obmocij kontaminiranosti ze uporabljemih (2elezo. svinee., buker.
cink) in dodatno izbranih (aluminij, nikelj) kovinskih 1onos
Kot sredstvo za izlocunje oly i2 tekofe faze je bil 1zbran ver-
mikulit. v praksi ze uspesno uporabljen sorbent olinih madezey
na vodnih in wednib poveSinah, V. opreteklosti opravljenih raz-
iskavah (1991) je bila dolotena sorpeijska Kapaciteria za mine-
ralna ofja SOK = 4 kg oljwkg sorbenta”. Druga njegovi
pomembna lastnost. zaradi Katere je bil izbran za raziskavo al-
ternativinih postopkov, je njegova hidrofobnost in sposobnost
sorpeije kovinskib onov,

Za laboratorijske poskuse je bila izdelana aparatura (slika 1),
ki je omogodala zaporedno kontinuirno vodenge vseh faz pa
siviega Ciscenja. Na izbranih Kontrolnih tockah so bili dolocam
vplivai parametri (pH. prevodnost. vsebnost olj. vsebnost kovini
uspesnosti procesa v odvisnosti od izbranih hidrodinamicath
pogojev (pretok od 2 - 5 m7/h-m).

Posamezne faze procesa pasivnega CisCenj jo mogoce v
odvistnosti o tipa izcedne vode povezati med seboj v razlicnih
kombinacijah s ciljem. doseci maksimalno uCikovitost. Pri -
boratorijskem delu smo ugotavijali uCikovitost procesy pri
izbrani povesavi razliénih stopen) procesa : stopnji wloCanga oly
2 razhstanim vermikulitom (st.1) je sledila neviralizacia 7 ap-
nencem (st.l1), mato sedimentacija eventuelno nastale oborine
(st in kot zadnja stopnga v procesu se sorpetja s Klinoptiloh
tom sV
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Slika 1: Shema laboratorijshe modelne naprave
Figure 1: Schematic of laboratory apparaiure
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V tabeli 1 so zbrani rezultati meritey (spremembe pH in pre-
vodnostil. kemijskih aniliz ter izracun uCinkovitosti v odvisno-
sti od yvstopne kontaminacije kovin ter pretokoy ekode faze
skozi sistem.

Tabela 1: Rezultatt analiz in izracuninms sCinkovitost procesy

Pretok Vaehoost kovin v me/
mh*m Fe Al Ni Zn Cu Ph mgl

VHOD 00 TA0 200 200 200 200 200 o0 46 005

ole  pH Prevadnos

mSem

Lt 131 L7 068 070 009 065 010 39 0047
Ik sl (93 135 050 041 036 031 010 69 0048
|| N 079 100 056 040 035 030 000 72 605
Vs 030 026 000 G110 D08 003 000 S3 0081

Lombovitost 150 9286 STO0 9500 943047 00 98,30 99,50

VHOD S0 700 200 200 200 200 200 2000 46 0.031

[ 320 178 072 081 086 060 000 57 07

1.« 093 160 063 051 044 040 000 65 0038

11BN 081 150 037 045 037 037 000 71 D0

IV st 064 145 (13 0.2 020 008 000 81 0087

Umkovitost (el W86 2730 93,50 89,00 %0.00 96,00 99,50

MDK 100 LoD L 050 DS0 1063-95 @
Primenjava  izracunov  za razliéne  sisteme  inZenirskih

modvini] je pokazala. da je uéinkovitost. kot odstotek zmanjsanja
vsebnosti kovin, slabo merilo ugotavijanja uspesnosti process
pasivie obdelave 1zcednih voda. Priizracunu so upostevane le
vhodne in izhodne Koncentracije posameznih komponent. Bolj
pravilen parameter spremljave uspesnosti procesa, je hitrost
izlocana toksicnih komponent, ki poleg spremembe v Koncen-
traciji posamezne toksiéne komponente, uposteva tudi pretok
tekoce fuze in vehikost sistemi. Za izracun hitrosti izlodanja so
potrebni podatki:

* dnevni vnos koliGine toksi¢ne snovi pri znanem pretoku @, npr.
24 Fe:

Felg-dan ), = L44 - @ -min')-Fetmg-17), (1)

“ dnevno izlocena kolidina toksiéne komponente med dvema
tockama je podana Kot razhika:

Fetg-dan'),, =Fe(g-dan'), - Fe(g dan'y, (2)

* hitrost izlo¢anja komponente Fe je glede na velikost sistema
SA podana kot:

Fe (g dan'-m7),, =Fe(g-dan'), /SA (3)

Za izraCun hitrosti izloCanja posameznih komponent (dia-
gram 1) na laboratorijski modelni napravi je bila upostevana
velikost uporabljenih kolon,

4. Diskusija rezultatoy

17 dobljenih rezultatov na laboratorijiskem modelu simuli-
ranega pasivnega ¢is¢enja lahko sklepamo:

* 7z izbrano kombinacijo povezave posameznih faz, doseze-
mo dovaly visoke hitrosti izloCanja prisotnih komponent (razen
Al pri pretoku 3 m'/h - m'), ki zagotavljajo vsebnosti kovin in olj
v iztokih pod MDK. pH izhodne vode je v obmodju dovoljenega
(8.1-8.3%

* kljub nizje izratunan ucinkovitosti (tabela 1) procesa pri
visgjem pretoku (5 m'/h - m°). so hitrosti izloCanja vseh prisotnih

Diagram 1: Lzracunane hitrosti izlocana kovin v odvisnost od

pretoka
D 1-1zradunane hitrosti izlocanja
kovin v odvisnosti od pretoka
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kovin, razen Al v povprecju 2 krat visje. lzracun potrjuje pred-
postavko, da udinkovitost ni pravilni parameter ugotavljana
uspesnosti procesa, saj je lahko prioasti uCinkovitosti. hitrost
izlocanja visga ali nizja:

“ kemijske analize potrjujejo predpostavho, da je vermikulit
mogode uporabiti ne le Kot uspeien pobiralec mincralnih olj,
temved tudi kot sorbent za kovinske tone in regulator pH vred-
nosti. Lzcedna voda, ki prihaja v fazo neviralizacije z apnencem,
je tako delno Zze neviralizirana (pH = 5.5 - 6.0) in razbremenjena
s kovinami (60 - 80 % ). Zaradi nizke ucinkovitost izloanja alu-
minija 2 vermikulitom in pri visjih pretokih wdi 2 Klinoptilohi-
tom, bo potrebno v nadalymh raziskavah dolotiti optimaline
pogoje s koagulacijo i flokulacijo.

5. Zakljucek

Namen raziskav je bil ugotavljanje uspesnost izbranega al-
ternativiega postopka (razen faze bioloskega Cisenja). za sin-
teticno simulirane izcedne vode, po sestavi heterogenih me-
talurskih hald. Izbrani postopek prepreevanja mozne polucije
povrsinskib voda in podtalnice naj bi bil le zadnja faza pri rese-
vanju problematike odpadnib produktoy metalurgije. Prioriteto
je potrebno nameniti ¢im vedji mozni reciklazi nastalih odpad-
nih produktoy - sekundarnih surovin, tako v metalurske procese.
kot tudi za druge moZne porabnike. Le tiste odpadne produkie.
ki po lastnostih ne ustrezajo razliénim industrijskim panogam.
ho potrebno odlagati na urejeno deponijo. nastale izcedne vode
kontinuirano zbirati in odistiti pred izpustom v odvodnik.
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