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Ispitivanje mehanizma neutralizacije kiselih rudnic¢kih voda koriS¢enjem flotacijske
jalovine i leteéeg pepela

Rezime:

U doktorskoj disertaciji su predstavljeni rezultati istrazivanja primene otpadnih
sirovina, flotacijske jalovine i leteCeg pepela, za neutralizaciju kisele rudnicke vode sa jasnim
definisanjem mehanizma odvijanja samog postupka. Kao alternativni agensi za neutralizaciju
kisele rudnicke vode jezera ,,Robule* (pH 2,47) koris¢eni su flotacijska jalovina iz rudnika
bakra Majdanpek (FJM) i pepeo sa dve lokacije: termoelektrana ,,Nikola Tesla”-Obrenovac
(EF) i termoelektrana ,,Kostolac” (KOST).

U okviru fizicko-hemijske karakterizacije polaznih uzoraka flotacijske jalovine FIM i
pepela EF 1 KOST odreden je hemijski i mineraloski sastav uz ispitivanje stepena luzljivosti i
stabilnosti otpadnih materijala testovima definisanim zakonom za ove postupke, TCLP
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure), EN 12457-4 i testa za utvrdivanje kapaciteta
neutralizacije kiselosti ANC testa. Utvrdeno je da se radi o baznim materijalima koji poseduju
znacajan kapacitet neutralizacije kiseline i zato predstavljaju veoma efikasno alternativno
sredstvo za neutralizaciju kiselih rudnickih voda i uklanjanje prisutnih metala. Za simulaciju
vodenog tretmana agensima za neutralizaciju FJM, EF i KOST kori§¢en je program
PHREEQC i dobijeni rezultati su predstavljeni u obliku indeksa zasi¢enja (SI) odgovarajucih
mineralnih faza, koji su promenili vrednost pri specificnim vrednostima pH.

Rezultati su pokazali da je postupkom neutralizacije sa FIM istalozeno vise od 99%
Al, Fe i Cu, 98% Pb i 92% Zn. Koncentracije Cd i Mn su povecéane U rastvoru usled ispiranja
ovih metala iz flotacijske jalovine. Da bi se koncentracija Mn smanjila ispod dozvoljenih
granica ispustanja, uraden je dodatni tretman primenom hidratisanog kreca kako bi se pH
povecao do 10 i tako obezbedili uslovi za njegovo uklanjanje. Rezultati su pokazali da se FIM
moze primeniti u aktivnom tretmanu kiselih rudni¢kih voda u kombinaciji sa hidratisanim
kre¢om. Cvrsti ostatak flotacijske jalovine FIM7d, nakon neutralizacije AMD, ima visoku
koncentraciju S 1 poveéan sadrzaj teskih metala koji su se istalozili u obliku hidroksida tokom
postupka neutralizacije. Nakon neutralizacije kiselih rudnickih voda (AMD-Acid Mine
Drainage) primenom FJM, ¢vrsti ostatak ima za oko 4 % viSe Cestica ¢ije su dimenzije manje
od 63 um, dok se sadrzaj Cestica krupnoce iznad 250 pm smanjuje. Ovome idu u prilog i
izmerene vrednosti zapreminske gustine pre, 1,21 g/cm® i posle, 1,17 g/cm® AMD tretmana.
Ovi podaci su ukazali da je postupak luzenja pracen usitnjavanjem karbonata tokom
tretmana. Zbog koncentracije Sb od 24 mg/kg, prema EN 12457-4 testu, FIM pre tretmana se
klasifikuje kao opasan otpad, jer je maksimalna dozvoljena koncentracija 5 mg/kg Sh.
Medutim, FJM7d, kao ¢vrsti ostatak nakon tretmana je u kategoriji neopasnog otpada, jer
sadrzi 0,7 mg/kg Sb. Za antimon u zakonskoj regulativi Republike Srbije ne postoje
definisane grani¢ne vrednosti za efluent. Na osnovu sva tri testa luzenja TCLP testa, EN
12457-4 testa i testa dugotrajnog luZenja snegom rezultati FIM7d pokazuju koncentracije
opasnih elemenata znatno ispod propisanih granica.

Laboratorijska ispitivanja su potvrdila da se pepeo EF i KOST mogu primeniti u
postupku neutralizacije kisele rudnicke vode jezera ,,Robule”. Rezultati su pokazali da je
postupkom neutralizacije sa lete¢im pepelom EF i KOST istalozeno vise od 99% Al, Fe i Cu
I Zn i 89% Pb. lako pripadaju istoj klasi pepela, prikupljeni uzorci su pokazali znacajne
razlike u mineralnom sastavu koji vode razli¢tim moguénostima za neutralizaciju kiselih
rudnickih voda. Mehanizam neutralizacije kod leteceg pepela se svodi na uklanjanje Fe®* i
AI®** jona i formiranje nerastvorljivih (oksi)hidroksidnih jedinjenja, koje se desava u prvih 5
minuta neutralizacije, pri pH 4,38 za EF uzorak i 5,15 za uzorak KOST i stvara povoljne
uslove za koprecipitaciju ostalih metala u tragovima (Cu, Zn, Ni, Pb i Cd) iz AMD-a, §to je



dodatno poboljsano adsorpcijom katjona na Cesticama leteceg pepela. Takode je sprovedena i
uporedna analiza neutralizacije kiselih rudnickih voda alternativnim i1 konvencionalnim
sredstvom za neutralizaciju. Faktori koji uticu na pH i prirodu kona¢no dobijenog rastvora
AMD su koli¢ina pepela ili jalovine u odnosu na AMD, koli¢ina hidrolizujucih sastojaka
dostupnih u AMD i vreme trajanja reakcije. Na osnovu rezultata EN 12457-4 testa pepeo EF i
KOST koji su kori$¢eni za neutralizaciju kisele rudnic¢ke vode jezera ,,Robule®, se svrstavaju
u kategoriju opasnog otpada zbog povecanog sadrzaja Sb. Koncentracije ostalih elemenata u
rastvoru za luzenje su znatno ispod propisanog nivoa TCLP i EN12457-4 testova. Kako bi se
ispitala stabilnost metala i njihova mobilnost pri padavinama na samom mestu deponovanja,
primenjen je dugotrajni test luzenja otopljenim snegom. Cilj primene ovog testa jeste
simulacija uslova na samom terenu izlaganjem pepela dugotajnom uticaju padavina (otopljeni
sneg) u laboratoriji. Rezultati dugotrajnog testa su pokazali smanjenje Sb u uzorku pepela i
moguénost mobilnosti antimona u Zivotnu sredinu izlaganjem padavinama, pa je pepeo i
posle tretmana otopljenim snegom zadrzao kategoriju opasnog otpada.

Kao krajnji rezultat neutralizacije kisele rudnicke vode jezera ,,Robule” primenom
alternativnih agenasa flotacijske jalovine i lete¢eg pepela dobijena je preciSéena voda koja je
bezbedna za ispustanje u zivotnu sredinu, §to je 1 bio cilj.

Kljucne reci: kisele rudni¢ke vode, flotacijska jalovina, lete¢i pepeo, smanjenje otpada,
tretman kiselih rudni¢kih voda, neutralizacija, alternativni materijali za neutralizaciju Kiselih
rudnickih voda

Naucéna oblast: inzenjerstvo zastite Zivotne sredine



ANALYSIS OF THE MECHANISM OF ACID MINE DRAINAGE
NEUTRALIZATION USING FLOTATION TAILING AND FLY ASH

Summary

This doctoral dissertation presents the experimental findings of using waste raw
materials, flotation tailings, and fly ash from coal combustion to neutralize acid mine water,
as well as the mechanism of neutralization. Alternative resources for neutralizing acid mine
water of Lake Robule included flotation tailing from the copper mine Majdanpek (FIJM) and
fly ash from two power plants: ,,Nikola Tesla“— Obrenovac (EF) and ,,Kostolac* power plant
(KOST) (pH 2.47).

The chemical and mineralogical composition of the initial samples of flotation tailing

FIM and fly ash EF and KOST was evaluated by assessing leaching and stability of samples
using two standard leaching tests: TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure )and
EN 12457-4, as well as the ANC (Acid Neutralization Capacity) test. These base materials
were shown to have a large capacity to neutralize acid, making them a highly effective
alternative material for neutralizing acid mine drainage and eliminating metals. The software
PHREEQC was used to model the aqueous speciation of FIM, EF, and KOST neutralizing
agents, and the results were presented as saturation index (SI) of the corresponding mineral
phases, formed during the treatment of lake water with flotation tailings and fly ash based on
pH and element concentrations in the solutions. The FJM neutralization experiment
precipitated more than 99 percent of Al, Fe, and Cu, 98 percent of Pb, and 92 percent of Zn,
according to the findings. Leaching of these metals from flotation tailings raises Cd and Mn
concentrations. Additional treatment was undertaken using hydrated lime to boost the pH to
10 and so offer circumstances for its removal, in order to reduce the concentration of Mn
below the authorized limits by Serbian legislation. FIM can also be used safely in the active
treatment of acid mine waters when combined with hydrated lime, according to the findings.
FIM7d, the solid residue of flotation tailings following AMD (Acid Mine Drainage)
neutralization, has a high concentration of S and a higher quantity of heavy metals that
precipitated in the form of their hydroxides during the neutralization process. The solid
residue has around 4% more particles with dimensions smaller than 63 m after AMD
neutralization with FIM, but the concentration of particles larger than 250 m decreases. The
measured bulk density values before and after AMD treatment, 1.21 g/ cm3 and 1.17 g / cm3,
support this. These findings suggested that during treatment, the leaching process was
followed by carbonate comminution. According to the EN 12457-4 test, FIM before treatment
is categorized as hazardous waste due to the Sb concentration of 24 mg/kg, because the
maximum allowable value is 5 mg/kg Sb. FIM7d, on the other hand, is classified as non-
hazardous waste as a solid residue after treatment because it contains 0.7 mg/kg Sb. There are
no defined effluent limit values for antimony in the legislation of the Republic of Serbia.
FIM7d results demonstrate hazardous element concentrations substantially below the allowed
limits in all three tests, TCLP leaching tests, EN 12457-4 test, and long-term melted snow
leaching test. Long-term leaching with melting snow had the goal of simulating
environmental conditions in the lab for a year. The results of the normal leaching techniques
were compared to the results of the obtained drainage water.
Laboratory tests have demonstrated that fly ash EF and KOST can be used to neutralize acid
mine water from Lake ,,Robule. The EF and KOST neutralization experiment precipitated
more than 99 percent of Al, Fe, and Cu, and Zn and 89 percent of Pb, according to the
findings.



Both neutralization materials, flotation tailing and fly ash, due to their basic character, lead to
increasing of pH. Although both ashes belong to the so-called F class of fly ash, collected
samples showed significant differences in mineral composition that lead to different
possibilities for neutralization of acidic mine waters. The removal of Fe** and AI** ions and
formation of insoluble (oxy)hydroxide compounds, that happens in first 5 minutes of
neutralization, at pH 4.38 for EF sample and 5.15 for the KOST sample creates favourable
conditions for co-precipitation of other trace metals (Cu, Zn, Ni, Pb, and Cd) from AMD,
which is further enhanced by cation adsorption on fly ash particles. The amount of ash added
to the neutralization process, the amount of hydrolyzing chemicals accessible in AMD, and
the duration of the neutralization process all influence the pH and chemical composition of
the final purified AMD solution. Due to the increasing level of Sb, the ash EF and KOST used
for neutralization of acid mine water in Lake Robule are classed as hazardous waste based on
the findings of the EN 12457-4 test. Other element concentrations in the leaching solution are
much lower than the TCLP and EN12457-4 test requirements. Leaching with melting snow
was used to assess the leaching of Sb under outdoor circumstances and its mobility. The
amount of Sb in the ash was lowered, which suggests that Sb can be removed from the
environment by leaching with precipitation, keeping the ash in the hazardous waste category.

The purpose of this dissertation was to produce purified water that was safe for release

into the environment as a result of the neutralization of the acid mine water of Lake ,,Robule*
utilizing alternative materials such as flotation tailings and two fly ash.

Keywords: Acid Mine Drainage (AMD), flotation tailing, fly ash, wate minimization, Acid
mine drainage treatment, neutralization, alternative materials for AMD neutralization

Nauc¢na oblast: Environmental Engineering
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Nela S. Petronijevi¢ Doktorska disertacija

1. UvOD

Nastanak rudarstva usko je vezan za teznju ljudi da prirodne resurse podrede svojim
potrebama. Na teritoriji Republike Srbije eksploatacija ruda datira pre rimskog perioda (Vujic i sar.,
2014).

Rudarstvo, kao oslonac privrednog i drustvenog razvoja, osim porasta zivotnog standarda
ima za posledicu degradaciju zivotne sredine uz sve vecu potrosnju i iscrpljivanje prirodnih resursa.
Zelja za brzom industrijalizacijom, brzim ekonomskim i drustvenim razvojem i nezavisnoicu,
tokom XX veka, nije marila za Cestu upotrebu neadekvatne, neretko i zastarele tehnologije.
Nasuprot tome, savremeni modeli poslovanja obuhvataju efikasno upravljanje prirodnim resursima
uz jacanje svesti pojedinaca, ali i korporaciija o zastiti zivotne sredine uz istovremeno ostvarivanje
ekonomske koristi. Takode, u savremenom svetu je zastupljen i multidisciplinarni pristup analize
uticaja rudarskog otpada na Zivotnu sredinu. Brojni autori su se bavili ovom tematikom (Venditti i
sar., 2000; Nikonov i sar., 2019; Petronijevic¢ i sar., 2020).

Kao jedan od najvecih ekoloskih problema na globalnom nivou identifikovane su kisele
rudni¢ke vode ili AMD (eng. Acid Mine Drainage), koje su usko vezane za rudarske aktivnosti.
Problematika u upravljanju AMD, jeste veoma zahtevna, kako zbog njihove toksi¢ne prirode i
migratornosti, tako i zbog velikih zapremina koje se jako brzo generiSu kada proces fomiranja
AMD jednom zapo¢ne (Kefeni i sar., 2017; Johnson i Hallberg, 2005). Toksi¢ni metali, kao i ostale
Stetne materije iz AMD, postaju glavni izvor zagadenja podzemnih i povrSinskih tokova ¢ime se
smanjuju ve¢ nedovoljne rezerve kvalitetnih pija¢ih voda (UNESCO, 1974; Galhardi i Bonotto,
2016). Zagadenje voda dovodi do zagadenja obradivih povrSina i zemljista §to ima za posledicu i
kontaminaciju poljoprivrednih kultura koje se na takvim zemljistima gaje. Kontaminirana hrana
ulazi u lanac ishrane i nepovoljno utic¢e i na zdravlje ljudi i na zdravlje zivotinja (Masindi i Novel,
2016). U zavisnosti od geografskog polozaja, geohemijskih, geoloskih, hidrogeoloskih, hidroloskih
uslova na terenu, AMD mogu da se ulivaju u potoke ili veée reke, koje ¢e nizvodno biti sastavni deo
vecih vodnih sistema i slivova. Na taj nac¢in moze da dode i do medunarodnih ekoloskih problema,
¢ime zagadenje kiselim rudni¢kim vodama postaje problem regionalnog karaktera (Bogdanovi¢ i
sar., 2013).

U Republici Srbiji su povrsinskom eksploatacijom mineralnih sirovina zauzete velike
povrsine zemljista. U Isto¢noj Srbiji, rudarstvo je glavna industrijska grana. Najveée promene, po
intenzitetu i povrSini, deSavaju se na podrucjima eksploatacije uglja i to: u Kolubarsko-
tamnavskom, Podunavsko-kostolackom i Kosovsko-lignitskom basenu, kao i na podrucju
eksploatacije bakra kao $to je Borsko-majdanpecki basen (Pej¢inovi¢ i Urosevic, 1996).

U proteklih sto godina rada rudnika i eksploatacije uglja ili ruda Cu, Ag, Au itd, kao i
direktnim deponovanjem rudarskog otpada i nuspojava koje ga prate, nastale su promene koje su
ostavile dugoro¢ne negativne posledice na Zivotnu sredinu. Naime, usled deponovanja velikih
zapremina ¢vrstih otpadnih materijala (raskrivke povrsinskih kopova, flotacijske jalovine, leteceg
pepela itd.) zivotna sredina trpi negativne promene i posledice, a neretko dolazi do pojave kiselih
rudnickih voda kojima se degradiraju velike povrsine zemljista i vodenih tokova (Lili¢, 2015).

Kao primer negativnih posledica izazvanih rudarskim aktivnostima moze se uzeti grad Bor u
¢ijoj se neposrednoj okolini formiralo vestacko akumulaciono jezero kiselih rudnickih voda
,Robule”. Jezero je formirano ispiranjem sulfidne rudne raskrivke atmosferalijama i sadrzi visoke
koncentracije metala kao i nisku vrednost pH. Zapremina jezera je priblizno ista iz godine u godinu,
Sto indicira da se odigravaju istovremeno dva procesa i to: konstantno dopunjavanje atmosferskim
pagdavinama I istovremeno isticanje vode iz jezera. Prosecni dotok ove vode u Borsku reku je 484
m®/dan.

Predmet ove doktorske disertacije jeste razvoj i optimizacija procesa neutralizacije kiselih
rudni¢kih voda koriS¢enjem otpadnih sirovina, u cilju smanjenja zagadenja zivotne sredine.
Disertacija obuhvata proces neutralizacije kiselih rudnickih voda ,,Robule® pomocu otpadnih
sirovina i to: flotacijske jalovine, nastale u procesu flotacijske koncentracije bakra u rudniku
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Majdanpek i lete¢eg pepela nastalog sagorevanjem uglja u elektranama ,,Drmno* Kostolac i TE
,Nikola Tesla*“ u Obrenovcu. Flotacijska jalovina, direktno spada u rudarski otpad, dok je lete¢i
pepeo otpad Kkoji nastaje sagorevanjem uglja u termoelektranama. U praksi nije ustaljeno, niti je
namera ove doktorske disertacije, da se vrsi preklasifikacija leteCeg pepela, ali moze se smatrati da
je formiranje leteceg pepela indirektna posledica rudarskih aktivnosti, tj.posledica sagorevanja uglja
koji se iskopava rudarskim aktivnostima. U svakom slucaju, flotacijska jalovina i lete¢i pepeo su
otpadne materije koje su predmet opSirnih strategija za odlaganje otpadnih sirovina.

Najveci problemi dana$njice, koji su povezani sa ove dve otpadne sirovine, flotacijskom
jalovinom i lete¢im pepelom, je njihovo pravilno deponovanje, kao 1 saniranja posledica
neregularnog odlaganja (Karanac, 2018; UNECE, 2014). Njihova primena u tretmanu Kiselih
rudnic¢kih voda predstavlja ekoloski i ekonomski napredak u sprovodenju principa odrzivog razvoja.
Imperativ je racionalna upotreba otpadnih sirovina, smanjenje koli¢ine otpadnih materija i emisije
zagadujuéih materija u okolinu (kroz vodu ili vazduh), a takode i prevenciju formiranja novih
koli¢ina otpada. Za ve¢ odlozene koli¢ine otpadnih materijala, najpovoljniji scenario jeste njegova
ponovna upotreba uz minimizaciju Stetnih uticaja otpadnih sirovina, ali i Sto efikasniji i

.....
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Rudarstvo kao izvor razlicitog otpada

Kroz istoriju CoveCanstva, kao jedna od najstarijih grana industrije, rudarstvo je predstavljalo
simbol mo¢i 1 bogatstva za vecinu civilizacija. O znacaju rudarstva direktno nam svedoce nazivi
epoha u proslosti: kameno doba (do 3500 godina pre nove ere) i metalno doba - bakarno, bronzano i
zelezno (od 3500 godina p.n.e do danas). Ekstraktivna industrija u celini igra presudnu ulogu u
drustvenom i ekonomskom razvoju nacija (Ericsson i L6f, 2019). Vremenom se potraznja za
sirovinama povecava, ali i interes za Sto ve¢om eksploatacijom i1 Sto manjim oslanjanjem na uvoz
sirovina. Potrebu za metalima ljudska civilizacija skupo placa (Stankovi¢, 2016). Ogromne koli¢ine
rudarskog otpada koji nastane predstavljaju veliku opasnost po zivotnu sredinu (Sheoran S. i
Sheoran V., 2006). Odlaganjem rudarskog otpada unistava se obradivo zemljiste i predeli pokriveni
Sumama, povrSinski i podzemni vodeni tokovi (Mudd, 2007; Mudd i Patterson, 2010; Mudd, 2008).
Rasprsene sitne Cestice sa rudarskih deponija, noSene vetrom, padaju na useve ili domacinstva, pa
se tako negativni efekti rudarstva odrazavaju na sve Zivotne resurse: zemljiSte, vodu, vazduh, kao i
proizvodnju hrane kroz nagomilavanje otrovnih supstanci. Osim po povrSini, toksi¢ni elementi, se
raznose i po dubini i tako dolazi do narusavanja ekosistema na Sirem prostoru, ali i do narusavanja
biljnih i Zivotinjskih zajednica i njihovih stanista (Spasi¢ i sar., 2005; Adamovic i sar., 2021).

Koli¢ina nastalog rudarskog otpada zavisi, na prvom mestu, od vrste mineralne sirovine koja
se eksploatiSe, a zatim i od tehnologije koja se Kkoristi u procesu eksploatacije, odlaganja, ali i
pripreme rude 1 deponovanja jalovine. Granulometrijski sastav vanbilansnih delova leziSta varira od
peskovite do Sljunkovite frakcije, pa ¢ak i do bloka veli¢ine od par metara. Ovaj $irok dijapazon
krupnoée omogucava bolju cirkulaciju vode i razli¢itih rastvora Sto intenzivira oksidacione procese
u deponovanom otpadu (Pordievski i sar., 2016).

Rudarski otpad koje nastaje tokom eksploatacije, ekstrakcije i prerade mineralnih sirovina
klasifikuje se kao:

a) Rudna raskrivka predstavlja zemlju i stene koje se otklanjaju kako bi se imao nesmetan
pristup rudnom leziStu otvorenog kopa. Obi¢no se rudna raskrivka deponije u blizini kopa, na
gomili, gde ne ometa napredovanje radova. Zavisno od sastava, ali i migratornosti elemenata rudna
raskrivka se generalno smatra kao slab zagadiva¢ zivotne sredine a Cesto se koristi u fazi zatvaranja
rudnika u oblikovanju pejzaza i revegetaciji (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

b) Otpadne stene (tzv. gomile nekorisnih materijala) sadrze niske koncentracije minerala,
nedovoljne kako bi ekstrakcija bila ekonomski isplativa. Ukoliko ne sadrze vece koli¢ine sulfidnih
minerala 1 nemaju potencijal za generisanje AMD odlaZu se u blizini rudnika na gomili, a u slu¢aju
prisustva sulfidnih minerala pod vodom ili zemljom i biljnim prekrivacem.

c) Jalovina predstavlja samlevene minerale i stene koji nastaju kao otpadni materijal iz
pripreme mineralnih sirovina, izrazito uniformne granulacije i to 50-90% veli¢ina Cestica 0,074
mm. Moze da sadrzi hemikalije iz procesa flotacije 1 obi¢no se odlaze kao suspenzija u jalovistima.
(Stevanovic i sar., 2009; Stevanovi¢ i sar., 2013; Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

Odlozena jalovina sa odredenim sadrzajem sulfidnih minerala, uglavnom pirita, usled izlaganja
vazduhu, vodama ili padavinama biva izvor AMD. Zavisno od granulacije, koeficjenta filtracije,
stepena poroznosti 1 permeabilnosti vr$i se prodor AMD po vertikali i u okolna zemljiSta
(Benzaazoua i Kongolo, 2003). Zbog male veli¢ine Cestica, koje mogu biti dispergovane vetrom ili
vodnim transportom flotacijska jaloviSta se smatraju kompleksnim zagadivaem Zivotne sredine
(Godirilwe i sar., 2021). Usled spontanog izlaganja atmosferskim faktorima, jalovina biva izloZena
raspadanju 1 ispuStanju teski metala koji se dalje transpuortuju u vodu, vazduh, zemljiste i postaju
glavni izvor zagadenja zivotne sredine (Randelovi¢, 2015). Napusteni rudnici bakra i jalovista mogu
stvarati kiselu vodu desetinama, stotinama, pa i hiljadama godina (Dimitrijevi¢, 2012a). Na taj
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naCin su stotine hektara zemlje i hiljade kilometara reka i izvora Sirom sveta ugrozeni su
cirkulacijom AMD-a (Johnson i Hallberg, 2005).

d) Rudnicke vode nastaju na viSe nacina, varijaju u kvalitetu i potencijalu za zagadenje
zivotne sredine zavisno od sastava rudarskog otpada i geohemijskih uslova na terenu. Iziskuju
redovan monitoring i implementaciju razli€itih strategija za upravljanje vodama kako bi se smanjilo
formiranje rudnickih voda (Nisi¢, 2018; Oldecop 1 sar., 2011). Takode, ve¢ generisane rudnicke
vode je potrebno podvrgnuti odgovarajuéim tretmanima pre jednostavnog ispustanja u Zivotnu
okolinu (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

U svetskoj literaturi rudnicke vode su dobile epitet ,,viseglava zver* zbog Sirokog spektra
negativnih uticaja koji ostvaruju u zivotnoj sredini (RoyChowdhury i sar., 2015). Kisele rudnicke
vode, utiCu na oslobadanje metala iz rudnog tela u zivotnu sredinu, ¢ime oni bivaju dostupni za
vodene organizme. Teski metali ne podlezu procesu samopreciS€avanja ve¢ se akumuliraju u
sedimentima i bioakumulacijom ulaze u lanac ishrane (Pruvot i sar., 2006).

e) Mulj od tretmana rudni¢ke vode nastaje u aktivnim postrojenjima gde se vrsi prerada
rudnic¢ke vode. Uglavnom sadrzi ¢vrste Cestice uklonjene iz vode i hemikalije dodate radi povecanja
efikasnosti procesa. Moze sadrzati kadmijum ili arsen i u tim slu¢ajevima se klasifikuje kao opasan
otpad (Dimitrijevi¢ i Mili¢, (2017).

f) Gasoviti otpad ¢ine Cestice praSine nastale miniranjem, koje se raznose sa flotacijskih i
kopovskih jalovista, sumpor oksidi (SOx) i druga isparljiva jedinjenja (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

g) Leteéi pepeo nastaje pri radu termoelektrana i sagorevanju uglja. On nije direktna
posledica rudarstva, ali se moze grubo svrstati u indirektnu posledicu rudarenja, tj. posledica
sagorevanja uglja koji se iskopava rudarskim aktivnostima. Osim $to se javljaju kao posledica
rudarstva, jo$ jedna zajednicka karakteristika flotacijske jalovine i lete¢eg pepela jeste i visoka pH
vrednost kao posledica procesa flotacije ili sagorevanja.

U Republici Srbiji zbog velikog obima proizvodnje bakra u Rudarsko-topioni¢arskom
basenu Bor (RTB Bor), doslo je do stvaranja i velikih koli¢ina otpadnog materijala. Tako je u
neposrednoj blizini grada Bora odloZeno oko 250 000 t povrSinske jalovine 1 88 000 t flotacijskog
mulja. Imajuéi u vidu potvrdene rezerve rude bakra od 700 miliona tona na ovom podruéju, kao i
prisustvo plemenitih metala, posebno zlata, rudarske i metalurSke aktivnosti bi¢e prisutne i u
buducnosti. Sve to ukazuje na potencijalno stvaranje velikih koli€ina jalovine 1 drugog otpadnog
materijala koji mogu da ugroze zivotnu sredinu ukoliko se ne budu adekvatno tretirali i odlagali
(Stevanovic i sar., 2013; Brininstool, 2007; Stevanovi¢ i sar., 2009).

Potencijalni izvori zagadenja iz rudarske industrije su: praSina, degradirano zemljiSte,
drenaza sedimenata, izlivanje jalovine, pucanje brana, vazduSne emisije, uniStavanje lokacije
napustenom opremom, izgradnjom postrojenja i objekata, nestabilnost zemljiSta usled miniranja,
vazdus$nih udara i pojava Stetnih gasova. Posebno treba ista¢i da nastali otpad iz rudarsko-
pirometalur$ke proizvodnje bakra, kao i neadekvatno postupanje sa njim i moguénost formiranja
kiselih rudni¢kih voda, moze da ima dalekosezne negativne posledice na Zivi svet i ekosisteme.
Zabrinutost za odrzivi razvoj rudarstva je opravdana i neophodno je razmatrati ravnoteZu socijalnih,
ekonomskih i ekoloskih rizika (Mudd, 2007).

Tokom 2018. godine globalna potraznja za bakrom bila je 23,6-10° t. Procena je da ¢e do
kraja 2027. godine potraznja rasti do 29,8-10° t sa godisnjim porastom od 2,6% . Svetske rezerve
bakra procenjene su na 5,6 milijardi tona. Najveée procenjene rezerve su u Cileu koji je u 2018.
godini bio i najveéi proizvodac bakra sa 5,8 10° t (International Copper Study Group, 2019). U
Republici Srbiji procena ukupne geoloske rezerve rude bakra jeste 2,6-10° t dok su ukupne rezerve
bakra 8,1-10° t (Link1).

Revalorizacija metala iz rude niskog kvaliteta ili jalovine je opravdana, jer je ekonomski i
ekoloski prihvatljivije koristiti dosadasnje zalihe nego pokrenuti novi rudnik 1 novu proizvodnju.
Tako se ¢uvaju resursi za buduce generacije i tretiranjem ve¢ odlozenih koli¢ina otpada redukuje se
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kontaminacija zivotne sredine, emisija toksicni metala i formiranje Kiselih rudnic¢kih voda
(Antonijevic i sar., 2008).

Rudarski otpad mora predstavljati zajednicku brigu, kako korporacija tako i politic¢kog
drzavnog aparata, taCnije sektora za zaStitu zdravlja i zaStitu Zivotne sredine. On je sam po sebi
potencijalni resurs vrednih metala koji, ukoliko je neiskoris¢en ili nepravilno deponovan,
predstavlja jedan od glavnih zagadivaca Zivotne sredine. U ovom kontekstu, upravljanje rudarskim
vodama na lokalnom, regionalnom i nacionalnom nivou je jedno od klju¢nih aspekti rudarskog rada
i regulacije (11ED, 2003).

2.2. Flotacijska jalovina

Znacajno mesto u zagadenju zivotne sredine i voda u nasoj zemlji predstavljaju jalovista
nastala u ekstraktivnoj industriji (flotacijska jalovista i odlagaliSta Bora i Majdanpeka, Rudnika,
Velikog Majdana, Zajace, Raske, Vranja i druga), kao i deponije pepela i $ljake nastale u radu
termoelektrana i toplana (Obradovi¢ i sar., 2012). Rudnik Majdanpek se nalazi u severnom delu
Timocke eruptivne zone, u krednim vulkanitima, delimi¢no i manjim subvulkanskim intruzijama u
granitskim-gnajsevima i jurskim kre¢njacima u okviru Karpatsko-balkanskog pojasa i predstavlja
jedno od najvecih lezista bakra u Srbiji (Jankovi¢, 1990). Prema literaturnim podacima od ukupnog
broja povrsina pod jalovinom, 90-95 % jalovista je formirano deponovanjem jalovine koja je nastala
preradom rude postupkom flotacijske koncentracije (Antonijevi¢ i sar., 2008; Hansen i sar., 2005;
Dold, 2008).

Flotacijska jalovina sastoji se od minerala gange (gange je naziv za materijal koji nema
vrednost, okruzuje i pomesan je sa korisnim mineralima u lezistu), uglavnom kvarca, pirita i silikata
sa malim sadrzajem bakra, ali i drugih vrednih metala koji nisu ekstrahovani iz rude procesom
flotacijske koncentracije. Takode, za flotacijska jalovista moze se re¢i da su najvece, ali i
najosetljivije deponije u industrijskoj praksi, a posebno kod koncentracije ruda bakra. Takave
deponije se nalaze u Istocnoj Srbiji u reonu opstina Bor 1 Majdanpek gde se vrsi eksploatacija rude
bakra. Sira podrugja istrazivanja rudnika Bor i Majdanpek prikazana su na karti Isto¢ne Srbije, slika
2.1., (Lekovski i sar., 2012). Sitnozrni materijal sa flotacijskog jalovista je jedan od vecih
zagadivaCa vazduha na Sirem prostoru. Zbog njegove disperzije vetrom u vazduh 1 na okolna
zemljiSta, ali 1 degradacije zemljiSta erozijom, spiranja jalovine putem kiSe, kontaminacije
povrsinskih 1 podzemnih tokova nedozvoljenim materijama flotacijska jalovina je klasifikovana kao
multifaktorski zagadiva¢ (Lili¢ i sar., 2008; Wang i sar., 2019). Ova zagadenja se uglavnom
karakteriSu niskom pH vrednoS¢u, pove¢anim koncentracijama teskih metala, suspendovanih 1 finih
Cestica jalovine deponovane u dolini Borske, Kriveljske reke, Timoka i Dunava, na povrSini vise od
2000 ha (Obradovi¢ i sar., 2012).
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Slika 2.1. Mapa isto¢ne Srbije sa lokacijom rudnika Bor i Majdanpek (Link 2)

Rudnik bakra Bor je poceo sa radom pocetkom XX veka, ta¢nije 1903. godine i u borskom
rudarskom basenu do sad je deponovano oko 673,5 miliona tona raskrivke i flotacijske jalovine, a
vise od 29000 ha zemljista je degradirano i oko 60,6% ukupnog poljoprivrednog zemljista borskog
okruga. Od decembra 2019. godine, rudnik bakra Bor i Majdanpek posluje u vlasnistvu Zijin
Mining Group u okviru kog postoje Cetiri flotacijska jalovista: flotacijsko jaloviste Bor, flotacijsko
jaloviste rudnog tela H, flotacijsko jaloviste Veliki Krivelj i Majdanpek (Stankovi¢, 2016).

Flotacijsko jaloviSte Bor je napusteno ali i delimi¢no rekultivisano, dok su ostala tri aktivna.
Najveca koncentracija bakra jeste u okviru starog flotacijskog jalovista Bor. Ovo nalaziste je bilo u
upotrebi u periodu od 1933-1987 godine i za taj period je deponovano oko 27-10° t flotacijske
jalovine. Prema literaturnim podacima ova jalovina sadrzi prosec¢no 0,2-0,3% Cu, 0,3-0,6 g/t Au i
2,5-3 g/t (Antonijevic i sar., 2008; Bugarin i sar., 2012; Bogdanovi¢ i sar., 2011; Stevanovi¢, 2012;
Stevanovi¢ i sar., 2013).

Ono §to je zajedniCko za sva Cetiri jaloviSta jeste da su aktivni, kontinuirani, dugotrajni i
znacajni zagadivaci vode, vazduha i zemljista. Koli¢ine, mineraloski sastav i prosecni sadrzaj Cu
flotacijskih jalovista u okviru RTB Bor (Zijin Mining Group) su prikazani u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Koli¢ina i mineraloski sastav flotacijskih jalovista u okviru RTB Bor (Stankovic,

2016)
Naziv Koli¢ina LEUE TR VAL Vrsta
RUClILS jalovista Mt S minerala
% t
Staro flotacijsko 50% oksidi
s jaloviste 27 0.3 | 81000 | 50 suifidi
Veliki Krivelj | Veliki Krivelj 130 0,15 195000 halkopirit
Bor RTH 50 0,2 100000 /
Majdanpek Majdanpek 378 0,77 2920000 /

*kovelin, halkopirit, enargit, halkozin

Osim rasprSivanja finih Cestica, jalovista su i jedan od izvora kiselih rudni¢kih voda.
JaloviSta 1 pogoni RTB Bor formiraju velike koli¢ine kiselih voda koje u godiSnjem proseku
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kontaminiraju vodotokove sa priblizno 1285 t Fe, 500 t Cu, 52t Zn, 62t Mn, 1,8 t Pb i 1,3 t Ni, 400
kg As i oko 250 kg Cd (Kora¢ i Kamberovi¢, 2007). Ove vode se slivaju u ,,Robule* jezero i dalje u
Borsku i1 Kriveljsku reku, zatim u Timok i Dunav. Kako je u donjem toku Timok delom i
medugrani¢na reka, to je problem zagadenja ove reke postao medunarodni (Bogdanovié¢ i sar.,
2013).

Jedan od problema vezanih za flotacijska jalovista jeste mogucnost proboja brane koja,

nezavisno od ostatka rudarskog otpada, predstavlja potencijalni ekoloski problem. Potencijalnim
probojem flotacijske brane, oslobada se poplavni talas velike energije. On ugrozava ekosistem
nizvodno (ljudsku i zivotinjsku populaciju) i zato projektovanje flotacijskog jalovista zahteva
sprovodenje opseznih bezbednosnih mera u cilju zastite zivotne sredine i ljudi nizvodno od brane
(Briaud, 2008; Hanson i Cook, 2004). Ovakvi ekscsi su, nazalost, brojni i deSavaju se usled
prirodnih nepogoda ili tehni¢kih nedostataka na konstrukciji same brane. Tada dolazi do zagadenja
vode i zemji$ta, uniStavanja biljnih i zivotinjskih stanista kao i ku¢a okolnog stanovnistva.
Treba naglasiti da u Republici Srbiji postupkom flotacijske koncentracije u RTB Bor nastaju velike
koli¢ine flotacijske jalovine (Stevanovi¢, 2012). U isto¢noj Srbiji, u okviru RTB Bor i Majdanpek
poznata je ugrozenost reka Pek i Saske od flotacijskog jalovista Majdanpek, Kriveljske reke od
odlagalista Veliki Krivelj, sliva reke Timok od Borske flotacije (Lekovski i sar., 2013). Usled
viSedecenijske eksploatacije doSlo je do proboja brane flotacijske jalovine u Majdanpeku 1 do
prekograni¢nog zagadenja vodotokova i podzemnih voda, sto RTB Bor ¢ini znacajnim ekoloskim
zariStem Srbije 1 Evrope (Stankovi¢ i sar., 2021; Markovi¢ 1 sar., 2020; Stirbanovié i sar., 2021;
Dordievski i Stankovi¢, 2018).

Sliéne ekoloske katastrofe deSavale su se u naSem regionu, u Rumuniji, Bugarskoj,
Makedoniji, Madarskoj, ali i na globalnom nivou. Ekscesi katastrofalnih razmera desili su se u
Cileu 1965. godine kada je poginulo vise od 200 ljudi pri izlivanju od preko 2x10° m® jalovine (a
svakodnevno se proizvede oko 230000 t suve jalovine) (Boger, 2009), zatim u Bugarskoj nakon
obilnih padavina izliveno je preko 450000 m? jalovine koja je unistila pola sela Sgorigrad, 1 km
nizvodno od brane 1 poginulo je 488 ljudi. Takode kao posledica jakih kiSa pamti se 1 proboj brane u
Ujedinjenom Kraljevstvu kada se izlilo preko 160000 m?® jalovine i Zivot izgubilo 166 ljudi. U
zapadnoj Virdziniji (SAD) februara 1972. godine nakon kolapsa brane izlilo se pola miliona metara
kubnih jalovine, pri ¢emu je nastradalo preko 100 ljudi, unisteno 500 kuca i autoput u vrednosti od
65 miliona dolara. Nazalost, posledice neadekvatnih tehnickih reSenja flotacijskih jalovista 1
posledice poplavnih talasa deSavaju se i danas. Tokom 2019. 1 2020. godine zabelezeno je 9 ekcesa
u Brazilu, Indiji, Mjanmaru, Peruu, Kini i Meksiku ¢ime su zagadene rezerve pijace vode, unisteni
hektari obradivog zemljiSta, uniSteni mostovi, preko sto porodica je ostalo odseceno od sveta, a broj
zrtava je preko 500 (Link 3).

Osim $to izazivaju probleme katastrofalnih razmera, gubljenje ljudskih Zivota, zagadenje
zivotne sredine, disperziju zagadujucih Cestica 1 formiranje kiselih rudnickih voda, flotacijska
jalovista takode predstavljaju 1 ekonomski gubitak zbog finansijskog ulaganja u bezbedno
deponovanje, pojave spontanog izluZivanja korisnih komponenata, ali i daljeg dodatnog ulaganja u
sanaciju tog nepovratno izgubljenog izluzenja koje zagaduje okolinu. Tako na primer, prema
podacima istrazivaca Koji se bave problematikom vezanom za jalovista i rudni¢ke otpadne vode u
RTB Bor, gubici bakra kroz metalurske otpadne vode iznosi oko 400 t godi$nje i 300 t godiSnje
ukupno za otpadne vode iz raskrivke, komunalne otpadne vode, otpadne vode podzemnog kopa Bor
I otpadne vode potoka Saraka (Pordievski i sar., 2018). Imajuéi u vidu sve negativne posledice koje
mogu da izazovu velike koli¢ine trajno deponovane flotacijske jalovine, namece se zakljucak da bi
se ovaj problem mogao reSiti adekvatnim dodatnim tretmanom jalovine. Tako bi se smanjila
koncentracija zaostalih teskih metala kao potencijalnih zagaduju¢ih elemenata. Takode, smanjila bi
se 1 koli¢ina deponovane jalovine na samom jaloviStu (Stankovi¢ i sar., 2018).
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2.3. Leteéi pepeo nastao sagorevanjem uglja

Velike koli¢ine pepela i otpadnih gasova (najvise CO,) nastaju sagorevanjem uglja u
termoelektranama. U toku proizvodnje 1 MW elektri¢ne energije nastane izmedu 4,3 ti 11 t pepela.
Procena je da u svetu nastane oko 800x10° tona pepela (Bhatt i sar., 2019; Arun i sar., 2012; Zivoti¢
i sar. 2012) Zbog velikih zaliha na globalnom nivou, lete¢i pepeo se smatra sekundarnim resursom 1
to petim po redu (Wei i sar., 2015). lako se radi o vrednoj sekundarnoj sirovini, u svetu se iskoristi
manje od 30% ukupno nastalog pepela (Jayaranjan i sar., 2014). Ostatak od 70% leteCeg pepela je
potrebno skladistiti i deponovati. Obzirom da je lete¢i pepeo mineralni ostatak nastao sagorevanjem
uglja u visokim pe¢ima termoelektrana i da se uklanja elektrofilterima iz gasovitih proizvoda,
dimenzije njegovih Cestica su jako male (interval 0,005-0,074 mm). Ovako dobijen pepeo poznat je
kao elektrofilterski pepeo i ¢ini 75-85% ukupne koli¢ine pepela. Ostatak su krupnije frakcije
poznate kao ,,bottom ash* ili pepeo sa dna peéi. Cestice leteceg pepela su lako pokretne zbog svog
sfernog oblika, male zapremine i dimenzija. Kada je pepeo na deponijama odlozen na neadekvatan
nacin moze do¢i do njegovog raznoSenje vetrom, pri cemu se zagaduje vazduh 1 Zivotna sredina.
Zagadenjem vode, vazduha, tla, povrSinskih i podzemnih voda dolazi do narusavanja vegetacije,
lanca ishrane, ali 1 naruSavanje stabilnosti ekosistema. Sve to uti¢e na zdravlje ljudi i Zivotinja.
Negativan uticaj pepela kod ljudi se ispoljava kao iritacija o¢iju, koze, nosa, grla i respiratornog
trakta. Takode, moze da dode i do trovanja ako pepeo sadrzi arsen (Connors, 2015).

Deponovanja pepela, pored toga Sto moze da izazove velike posledice ako je deponovanje
neadekvatno sprovedeno, ima i ekonomske posledice. Naime, takse za deponovanje pepela su jako
visoke. Svake godine se formira skoro 120 miliona tona leteéeg pepela, Sto zahteva oko 30000
hektara zemlje za odlaganje. Gotovo 1 hektar zemlje potreban je za odlaganje pepela koji je nastao
tokom proizvodnje 1 MV elektricne energije (Arun i sar., 2012). Upotrebom leteéeg pepela kao
sekundarne sirovine, ispunjavaju se bI'OJIll benefiti kao $to je smanjenje troskova ekonomske takse
za deponovanje i odrzavanje i smanjenje negativanog uticaja na zivotnu sredinu i ljude (Karanac,
2018).

Istorija leteceg pepela zapoceta je pre vise od 2000 godina, mnogo pre nego Sto su moderne
elektrane pocele da proizvode pepeo od uglja. Jo§ u doba starih Rimljana, znalo se za pucolanska
svojstva vulkanskog pepela, koji su u kombinaciji sa kreCom koristili 1 proizvodili efikasan cement
(Arun 1 sar., 2012). Lete¢i pepeo se u svetu upotrebljava u razliite svrhe: kao adsorbent dimnih 1
sumpornih gasova, NOx, uklanjanje toksi¢nih otpada (metala iz otpadnih voda, neorganskih ili
organskih komponenata iz otpadnih voda, uklanjanje fosfata, fluorida, bora, fenolnih jedinjenja,
pesticida), zatim za sintezu zeolita, zapunjavanje rudnika, gradevinske radove i cementnoj industriji
(Ahmaruzzaman, 2010).

Procenat iskoriS¢enja leteCeg pepela je razliCita u razliCitim regionima i drZzavama. U
Sjedinjenim Americkim Drzavama je 2006. godine iskoriS¢eno oko 35% proizvedenog
elektrofilterskog pepela, tacnije 32,4-10° tona elektrofilterskog pepela, dok je oko 55% deponovano.
Koli¢ina deponovanog pepela implicira da postoji znafajan prostor za njegovu dalju upotrebu.
Poredenja radi, u Evropskoj Uniji se reciklira preko 90% évrstog otpada nastalog sagorevanjem
Vrhunske proizvodnje, poput Kine i Indue imaju iskoriS¢enje manje od 50 %, dok Danska, Itahja 1
Holandija 100 % za 2015. godinu (Yao i sar., 2015). Sto se zemalja u region ti¢e, na primer, u
Makedoniji se samo 10 % letec¢eg pepela koristi u cementnoj industriji. Stopa iskoris¢enja od 10 %
je daleko ispod globalne stope iskoriS¢enja koja iznosi 25% (Sijakova Ivanova i sar., 2011).

Doprinos Srbije u globalnoj produkciji lete¢eg pepela je dosta mali i iznosi oko 6 miliona
tona godiSnje koji nastaje sagorevanjem od oko 32 miliona tona uglja (Kisi¢ i sar., 2013; Karlic¢i¢,
2018). U Republici Srbiji se godisnje iskoristi samo 2,7 % leteCeg pepela i to u cementnoj industriji.
Medutim, stru¢njaci procenjuju da se od ukupne godisnje proizvodnje lete¢eg pepela moze realno
iskoristiti vise u cementnoj industirji, a to je 10-12%. Primena pepela kao sirovinske komponente za
proizvodnju portland cementnog klinkera (PC-klinkera) kod nas predstavlja jedan nov nacin
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recikliranja ovog materijala (Jovanovi¢ i sar., 2005). Kada se govori o primeni leteeg pepela u
industriji cementa treba naglasiti da je ta industrija drugi najveéi izvor emisije CO,, posle
sagorevanja uglja u termoelektranama. Svetska proizvodnja cementa je 2010. godine je iznosila
3300 miliona tona. Tri najveca proizvodaca su Kina, Indija i SAD sa 1800 miliona tona, 220
miliona tona i 63,5 miliona tona cementa, respektivno (USGS, 2011)

Glavne karakteristike pepela su specificna gustina, raspodela veliCine Cestica 1 poroznost
(Karanac, 2018). Lete¢i pepeo je jedan od najslozenijih materijala (Van Hook, 1979), jer je u njemu
prepoznato 316 pojedinacnih minerala 1 188 mineralnih grupa (Vassilev i Vassileva, 2007).
Medutim, pepeo se uglavnom sastoje od oksida kao Sto su SiO;, Al,Os, Fe;O3, TiO,, CaO i
nesagorelog ugljenika (Belviso, 2018; Yao i sar., 2015). U tabeli 2.2 prikazan je standardni hemijski
sastav elektrofilterskog pepela koji je nastao sagorevanjem bitumeniziranog uglja, delimi¢no
bitumeniziranog uglja i lignita kao i gubitak Zarenja (GZ). Gubitak pri Zarenju definise koli¢inu
ugljenika koji je ostao u elektofilterskom pepelu. Gubitak pri zarenju je definisan spaljivanjem na
950°C u prisustvu kiseonika u elektri¢noj peci.

Tabela 2.2. Procenat jedinjenja u bitumeniziranom uglju, delimi¢no bitumeniziranom uglju i
lignite (Belviso, 2018)

Oksid Bitume_nizirani _ D_e_limi_éno _ Lignit
ugalj (%) bitumenizirani ugalj (%) (%)
SiO, 20-60 40-60 15-45
Al,O3 5-35 20-30 10-25
Fe,O3 10-40 4-10 4-15
CaO 1-12 5-30 15-40
MgO 0-5 1-6 3-10
SO3 0-4 0-2 0-10
Na,O 0-4 0-2 0-6
K,0 0-3 0-4 0-4
GZ 0-15 0-3 0-5

Jedan od kriterijuma za klasifikiciju leteCeg pepela jeste vrsta uglja od kog je postao. U
osnovi postoje Cetiri vrste uglja: antracit, bitumenski, sub-bitumenski i lignit. Glavne komponente
bitumenskog leteceg pepela u uglju su silicijum dioksid, glinica, oksid gvozda i kalcijum, sa
razli¢itim koli¢inama ugljenika. Lete¢i pepeo od lignita i sub-bitumenskog uglja karakteriSu vece
koncentracije kalcijuma i magnezijum-oksida i smanjeni procenti silicijum-dioksida i oksida
gvozda, kao 1 nizi sadrzaj ugljenika, u poredenju sa bitumenskim pepelom. U komunalnim
kotlovima sagoreva se vrlo malo antracitnog uglja, tako da postoje 1 male koli¢ine leteceg pepela
koji nastaje sagorevanjem antracitnog uglja (Gaffney i Marley, 2009).

Standardizaciju klasa elektrofilterskog pepela uvelo je Ameri¢ko drustvo za ispitivanje
materijala (eng. American Society for Testing and Materials, ASTM). Standard ASTM C618-05
definiSe dve osnovne klase pepela (C i F) koje definiSu hemijska, fizi€¢ka i menhanicka svojstva
pepela. Glavna razlika izmedu klasa je u sadrzaju kalcijuma, silicijum dioksida, glinice 1 gvozda
(ASTM C618-05, 2005; Belviso, 2018). Klasa C nastaje sagorevanjem lignita ili delimi¢no
bitumeniziranog uglja i moze imati 30-40 % CaO i vise alkalija (Na i K) nego F klasa. Klasa F
nastaje uglavnom sagorevanjem bitumeniziranog uglja ili antracita i ukupni kalcijum se obi¢no
kre¢e od 1-12 %, uglavnom kao Ca(OH),, CaSO,, staklaste komponente u kombinaciji sa SiO; i
aluminijum oksidom (Ram i Masto, 2014; Arun i sar., 2012).

Hemijski sastav pepela uglavnom cine oksidi Si, Ca, Al, Fe, Mg, S zajedno sa C i
elementima u tragovima poput Co, Cd, As, Se, Zn, Mo, Mn, Pb, B, Cu, Ni, jer oni nisu isparljivi i
imaju visoke tacke topljenja (Ibrahim, 2015). Pored neorganskih jedinjenja pepeo moze da sadrzi i
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organska jedinjenja kao Sto su policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH), polihlorovani bifenili
(PCB), kao i radioaktivne elemente (Yao i sar., 2015)

Jos$ jedna od karakteristika leteceg pepela jeste i njegova alkalnost. Neki lete¢i pepeo ima
alkalnost od pH 4,5 dok drugi imaju izraziti visoke vrednosti i do pH 12. (Karapanagioti i Atalay,
1996). Alkalnost leteceg pepela je posledica prisustva minerala kalcita, amorfnih silikata, hematita,
kvarca, oksida metala, slobodnog ugljenika, minerala mulita (EPA, 1986). Prema EPRI (eng.
Electric Power Research Institute) alkalnost zavisi od sadrzaja kalcijuma, jer se on nalazi u formi
visoko reaktivnog CaO (EPRI, 1988) i doprinos kalcijuma visokom alkalitetu moze se definisati
kroz jednacinu (Theis 1 Wirth, 1977):

CaO(S) + HZO(I) - Ca(OH)Z(S) (1)

U cilju $to veéeg stepena potroSnje i iskoriS¢enja leteCeg pepela intenzivno se radi na
definisanju karakteristika ovog vaznog resursa (Karli¢i¢, 2018). Fizicko-hemijska svojstva pepela i
njegov sastav, zavise od vrste uglja koji sagoreva (bitumenizirani, delimi¢no bitumenizirani ugalj 1
lignit), tipa sagorevanja i uslova procesa, sadrzaja nesagorivog ugljenik, sistema za odvodenje
Sljake 1 pepela na deponiju, strategije kontrole zagadenja vazduha u termoelektranama 1 tehnikama
za skladistanje i rukovanje (Zivotié i sar. 2012, Jayaranjan isar., 2014; Yao i sar., 2015; Zacco i sar.,
2014).

Razlozi za upotrebu pepela su visestruki: a) minimalno smanjenje troSkova odlaganja, b)
smanjivanje prostora za skladiStenje S$to omogucava upotrebu zemljista za druge namene i
smanjenje zahteva za dozvole za deponovanje, ¢) dobijanje nadoknada od prodaja nusproizvoda i od
troskova obrade 1 odlaganja i d) zamena skupih proizvoda nusproizvodima.

Lete¢i pepeli u Republici Srbiji, nastaju sagorevanjem lignita, ali su shodno svim
karakteristikama svrstani u klasu F zbog niskog sadrzaja CaO (Karanac, 2018). U naSoj zemlji oko
65 % elektricne energije se proizvede sagorevanjem lignita. Najveci procenat u eksploataciji ima
povrsinski kop Kolubara (oko 28-10%). Prema planovima ovaj ugalj ¢e se koristiti kao osnovna
sirovina za proizvodnju elektri¢ne energije u Srbiji do 2050. godine, $to vodi ka formiranju novih
koli¢ina pepela i §ljake (Zivoti¢ i sar. 2012).

2.4, Kisele rudnic¢ke vode

Poslednjih godina politika Evropske Unije sve viSe se okre¢e ekoloskom aspektu rudarstva,
uvodeci nove zakonske mere, politiku koja promovise ekoloSku stranu rudarstva, gde je neophodno
sve veca sredstva 1 resurse ulagati u odrZive tehnologije. Imajuéi u vidu da je sama lokacija jezera
,,Robule“ u blizini grada Bor, ali i granice, ispitivanja iziskuju posebnu paznju i kontrolu zagadenja
da dalja zagadenja ne bi dobila regionalni karakter.

Osim rudnickog 1 flotacijskog otpada veliki, ako ne i najveci, problem rudarske industrije,
ali i najveci ekoloski problem planete, predstavljaju kisele rudnicke vode (Johnson i Hallberg, 2005;
Pokhrel i Dubey, 2013). Kisele rudnicke vode se javljaju kao posledica odlaganja sulfidnog otpada,
flotacijske jalovine ili rudne raskrivke (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017). Karakterise je niska pH vrednost
i visoke koncentracije potencijalno toksi¢nih rastvorenih metala, metaloida i sulfata (Ouyang i sar.,
2015; Stankovi¢, 2016; Dimitrijevi¢, 2012a). Kada se jednom formiraju ovi kiseli rastvori,
obogaceni visokim koncentracijama metala, teSko se kontrolisu, ali 1 zaustavljaju, ¢ak do mere kada
je nemogucée ocuvati odrzivi biodiverzitet. Ovo zapravo i jeste kljuna karakteristika kiselih
rudni¢kih voda (Aguiar i sar., 2016; Baruah i Khare, 2010; Grande i sar., 2010; Qureshi i sar.,
2016). Sanacija ove ekoloske katastrofe nije nimalo jeftina niti jednostavna, tako da se sa
sigurnoS¢u moze rec¢i da su AMD, kako ekoloski tako 1 globalni ekonomski problem. Prateca su
pojava, kako aktivnih tako i zatvorenih rudnika, formiraju se u kratkom ili duzem vremenskom
periodu i nastaju kao posledica oksidacije sulfidnih minerala (Stankovi¢, 2016; Dimitrijevié,
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2012a). Tokom eksploatacije, sufidni minerali bivaju izlozeni razli¢itim oksidacionim
mehanizmima (tj. kontaktu sa vodom ili kiseonikom iz atmosfere ili prisustvu mikroorganizama) i
postaju hemijski nestabilni (Akcil i Koldas, 2006). Hemijska nestabilnost, dovodi do niza reakcija i
stvaranju kiselih rudni¢kih voda. Oksidacija sulfidnih minerala (galenit, sfalerit, halkopirit, pirit) je
dugo i sistematski proucavana na svetskom nivou i kao glavni izvor kiselih rudni¢kih voda, smatra
se oksidacija pirita (FeS,) koji je karakteristiCan za skoro sve geoloske sredine, a uglavnom je u
sprezi sa rudama metala i pojavama uglja (Blodau, 2006; Chen, 2007; Li i sar., 2009; Han i sar.,
2017; Pierre i sar., 2015; Plante i sar., 2012; Plante i sar., 2014). Kao i ostali sulfidi, pirit je stabilan
pod jakim redukcionim uslovima. Kako je napred navedeno, izlaganju pirita oksidacionim
uslovima, njegova struktura ¢e se destabilizovati i razoroti razli¢itim oksidacionim mehanizmima
(Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

Oksidacija pirita je predstavljena razlicitim reakcijama. U slucaju direktne oksidacije
kiseonikom, (Neculita i sar., 2007; Rajak i Singh, 2019), sa ili bez prisustva mikroorganizama,
kiseonik direktno oksiduje pirit, §to prikazuje jednacina:

7 2+ 2— + 2
FeSy(s) +5 02g) + 3H200) = Fely + 250350q) + 2H30(gq) +E 2

U prisustvu kiseonika dvovalentno gvozde se oksiduje do trovalentnog gvozda u obliku
gvozde(III) sulfata Sto pokazuje jednacina:

2FeSO4(aq) + HZSO4(aq) + 0'502(g) - Fe2(504)3(aq) + HZO(I) (3)

Trovalentno gvozde je izuzetno snazan oksidacioni agens, (RoyChowdhury i sar., 2015;
Dimitrijevi¢, 2012a), koji moze oksidovati pirit (jednacina 4) i druge sulfidne minerale ¢ak i kada je
odnos trovalentnog gvozda prema dvovalentnom 10° i u odnosu na kiseonik znatno efikasnije
ubrzava proces stvaranja Fe?* i sumporne kiseline, §to pokazuje jednacina:

FeS,(s) + 7Fe2(SO4)3(aq) + 8H,0(, - 15FeSO4(aq) +8H,504,4) +E (4)
ili
FeSy ) + 14Fe®* 1) + 24H,0() = 15Fef;g) + 2S05q) + 16H30(q) +E (5)
Oksidacija pirita pomoc¢u Fe** dovodi do nastanka veée koli¢ine Fe**, koje se opet prevodi u
Fe®* (jednacina 3) koji oksiduje pirit (reakcija 5) i opet nastaje Fe?*. Reakcije 3-5 su reverzibilan
proces konverzije koji traje sve dok postoje zaliha pirita ili trovalentnog Fe jona. Stehiometrijska
reakcija 5 ne prikazuje ulogu kiseonika koji je neophodan za konverziju Fe?* u Fe** (Banks i sar.,

1997; Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).
Uprosceni dijagram oksidacije pirita prikazan je na slici 2.2.
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+

Fe’' + sﬁ'

+O2

FeS,+0, — SOi' +Fe®"

+ O, < v> +FeS,
Fe''—> Fe(OH)s

Slika 2.2. Uproséeni dijagram reakcionih puteva oksidacije pirita (Buzzi i sar., 2013)

Mikroorganizmi koji oksiduju gvozde pristni su u formi katalizatora i uticu na brzinu
formiranja AMD. Ove bakterije su autohtone u mnogim sredinama ukljucujuéi 1 sulfidna rudna tela.
Oksidacija i redukcija sulfidnih vrsta minerala, bez prisustva bakterija imaju tendenciju da budu
jako spori (Dimitrijevi¢, 2012a). Klju¢na funkcija mikroorganizama jeste oksidacija Fe (II) u
Fe(III), kao $to pokazuje reakcija:

4FeSO4(aq) + Oz(g) + HZSO4(aq) - 2Fe, (504)3(aq) + ZHZO(I) (6)

Bakterije ubrzavaju oksidaciju za faktor 10° iako je kataliticki efekat na terenu znatno nizi
(10 do 100 puta) (Dimitrijevi¢, 2012a). Brzina oksidacije sulfidnih minerala zavisi i od njihovih
fizickih i hemijskih karakteristika kao $to su: vrsta minerala, povrsina, frakcija, morfologija, stepen
kristalizacije. Tako na primer, neki sulfidi metala (Cu, Pb i Zn) imaju tendenciju da formiraju
minerale niske rastvoljivosti koji ih inkapsuliraju 1 sprecavaju dalju oksidaciju. Takode, vaznu
ulogu ima i kristalna struktura minerala, jer su neke strukture stabilnije i samim tim otpornije na
oksidaciju, zbog povecane povrsine i brze reakcije manjih kristala (Wieder i Lang, 1982).

Brzina formiranja AMD je u funkciji 1 veliCine Cestice, manje Cestice uvecavaju svoju
aktivnu povrsinu u kontaktu sa agensima raspadanja. S tim u vezi, fine Cestice jalovine ¢e se brze
raspasti nego velike stenske gromade (Indian Minerals Yearbook 2012, 2014). Takode, brzina
formiranja AMD zavisi od Eh/pH, temperature i vrste oksidansa, brzine oksidacije pirita, kapaciteta
puferovanja karbonatnih minerala i prisutnih acidofilnih bakterija (Prasad i Mortimer, 2011). Brzina
reakcije se povecava smanjenjem pH vrednsti i najbrza je oko pH 3,5 dok raste sa povecanjem
temperature. Shodno svemu navedenom, za formiranje kiselih rudnickih voda je neophodno
prisustvo pirita (sulfidnih minerala), kiseonika, vode, mikroorganizma (uglavnom Acidithiobacillus
ferrooxidans), dok promena i vrednost temperature imaju, takode, direktan uticaj na odvijanje
procesa oksidacije sulfidnih minerala (Dimitrijevi¢, 2012a).

Pored minerala sposobnih da generiSu kisele rudni¢ke vode, postoje i minerali poput
karbonata i silikata, koji mogu u prirodi da neutrlisu AMD. Povecanje pH vrednosti dolazi usled
neutralizacije AMD i troSenja kiseline na rastvaranje karbonatnih i silikatnih minerala. Karbonatni
minerali se brzo rastvoraju i to ih ¢ini efikasnim u neutralizaciji kiseline (Dragojevi¢ i sar., 1994;
Kotton i Uilkinson, 1979; Arsenijevié¢, 1998; Pordevi¢ i Drazi¢, 1987). Rastvaranje kalcita i
dolomita se odvija po slede¢im reakcijama:

CaCO3(S) + HZSO4(aq) i CaSO4(S) + HZO(l) + COz(g) (7)
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CaMg(CO3)2(s) + ZHZSO4(aq) — CaS0yy) + MgSO4(aq) + 2H,0(;) + COz(g) (8)

Kalcit je najce$¢i i najreaktivniji karbonatni mineral. Rastvorljivost kalcita zavisi od
koncentracije H* jona.

CaCO3(s) + Hgogaq) S Cafgq) + HCO3(,q) + H20q) 9)

CaCO3(s) + 2H30(,) S Caliyy + COzg) + 2H,0q, (10)

Zbog hemijske reakcije prikazane jedna¢inom 9, pH vrednost ¢e porasti na 6,5-7, dok se u
kiselijoj sredini odvija reakcija 10. Na pH 7, HCO® joni ¢e biti dominantniji. Kao posledica
povecéanja pH vrednosti, moze do¢i do taloZenja kalcita. Osim karbonata i alumosilikati mogu imati
pufersko dejstvo koje se ispoljava na niskim vrednostima pH i moze da neutralise ve¢ postojeéu
kiselinu. Pri reakciji rastvaranja vec¢ina alumosilikata tro$i H" jone i oslobada bazne (Ca, Mg, F(ll))
ili alkalne (Na, K) i rastvoreni Si i Al u poroznoj jalovini. Alumosilikati se rastvaraju sporije od
hidroksida metala ali i od karbonata i kontrolisano je pH vrednos$cu i koncentracijom Na, K, Si i Ca.
Uglavnom se rastvaranje feldspata vrsi prema reakciji (Guanghui Yuan i sar., 2019)

K — feldspat — gipsit = kaolinit (12)

2.4.1. Izvori AMD i njihov uticaj

Formiranje AMD se obi¢no, ali ne i iskljuéivo, javlja u gvozde-sulfidnim agregatnim
stenama, odnosno, tamo gde ima pirita, FeS,, (Dimitrijevi¢, 2012a). Kvalitativne informacije o
prirodi AMD mogu se identifikovati vizuelnim pregledom stena i otpadnih voda. Organske mrlje 1
mutna voda ukazuju na prisustvo gvozda sa pH vrednos¢u iznad 3,5 dok su mrlje boje vina sa
bistrim otpadnim vodama siguran pokazatelj gvozda sa pH vredno$éu manjom od 3,5. Prisustvo
aluminijuma moze se otkriti mrljama bele boje sa pH vredno$¢u iznad 4,5. Medutim, mrlje od
¢okoladno smede do crne boje jasno ukazuju na prisustvo mangana u otpadnim vodama na nivou
pH veéem od 7 (Saha i Sinha, 2018).

Izvori AMD se mogu Klasifikovati u dve grupe: primarni i sekundarni, §to je prikazano u
tabeli 2.3 (Akcil i Koldas, 2006).

Tabela 2.3. 1zvori kiselih rudnic¢kih voda (Akcil i Koldas, 2006).

Primarni izvori Sekundarni izvori
Rudnicka deponija Tretman preostalog mulja
Ostaci jalovine Izlomljeni kamen
Podzemni 1 povrSinski rudarski radovi Koncentrisano opterecenje
Pumpne/prirodno ispustene podzemne vode | Zalihe

Difuzno curenje iz izmenjene jalovine u Izlivanje koncentrata
rehabilitovanim podru¢jima duz puteva

Kamen koji se koristi za izgradnju Deponije za hitne slucajeve
puteva, brana itd.

Visok nivo kiselih rudnickih voda je Cesto posledica slabe implementacije strategijskog
upravljanja i kontrolisanja AMD. Takva postavka stvari ima za posledicu ispoljavanje njihovog sve
veceg negativanog uticaja (Macias i sar. 2012; Bell i sar., 2002;Akcil i Koldas, 2006, Michalkova i
sar., 2013; Hansen i sar. 2002; Akcil i Koldas, 2006; Gerhardt i sar., 2004; Modabberi i Alizadegan,
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2013; Jennings i sar., 2008; Ouyang i sar., 2015). Prema podacima Americke agencije za zastitu
zivotne sredine (US-EPA) kisele rudnic¢ke vode su klasifikovane kao jedan od najznacajnijih oblika
zagadenja voda na globalnom nivou. AMD je multifaktorski zagadiva¢ koji na zivotnu sredinu ima
fizicki, bioloski i1 ekoloski uticaj. Kao posledica negativnog sinhronog delovanja AMD, lanci
ishrane i ekosistemi se konstantno urusavaju i krajnji rezultat je nepovratno uniStavanje stanista,
uginuc¢e vodenih 1 kopnenih organizama i narusavanje zivotnog ciklusa. Kontaminacija izvora vode
i zemljista usled procednih voda ¢vrstog rudarskog otpada je, takode, povezana sa nekim od bolesti
danasnjice. Utvrdeno je da Cest unos vode zagadene hromom mozZe izazvati anemiju ili rak Zeluca.
Takode, konzumiranje u velikim koli¢inama vode obogacene gvozdem dovodi do stanja poznatog
kao hemohromatoza. Tada dolazi do ostecenja tkiva usled prekomernog akumuliranja gvozda
(Indian Minerals Yearbook 2012, 2014).

Pretpostavka je da je u Evropi oko 10000 aktivnih ili neaktivnih rudnika, odakle se izliva 5-
10-10° m® zagadene vode. U Kini je preko 20 Mha zagadeno teskim metalima $to je oko 20 %
obradovih povrsina (Chen, 2007). Registrovano je da u okolini takvih podruéja, od ukupnog broja
umrlog stanovniStva, 51 % je umrlo od posledica trovanja teSkim metalima prilikom obrade
kontaminiranog zemljiste.

Stepen zagadenja AMD-om zavisi od niza faktora. Na primer, vode rudnika u Svedskoj
(Albrecht, 2018) su izrazito kisele (pH 2,3) i bogate Zn (460 mg/L) i Fe (400 mg/L), a imaju male
koncentracije (0,3-49 mg/L) i drugih metala kao §to su Mn, Co, Cd, Mn, Ni i As (Hedrich i
Johnson, 2014). Sli¢na situacijaje u juznoj Africi gde je Fe(Ill) veoma visok ali njegove
Fe(ll) od 2040 mg/L i Al (Il1l) od 194 mg/L ali, takode, i znadajno izrazene Vvarijacije u
koncetacijama (Asta i sar., 2010; Valente i sar., 2013).

Negativan uticaj AMD se manifestuju kroz toksi¢nost metala, proces taloZenja, kiselost i
salinizaciju (Gray, 1997). Posledice koje AMD mogu da izazovu kod svih zivih bic¢a i negativno
uti¢u na njihovo zdravlje, kao i na samo okruzenje (Dimitrijevi¢, 2012a) su sledece:

1. Akumuliranje toksi¢nih metala u organizmu.

2. Potpuno uniStavanja Zivog sveta u rekama i1 drugim vodotocima zbog poviSenog sadrzaja
hidroksilnih soli Fe, Al ili As. Ovakve vode nije moguce koristiti, kako za vodosnabdevanje, tako i
za rekreaciju ili tehni¢ku vodu. Takode, estetski izgled ovako zagadene vode je vidno narusen zbog
promena boje.

3. Opasnost po zdravlje ljudi usled ispustanja velikih zapremina otpadnih rudnickih voda.

4. Koris¢enjem otpadnih rudni¢kih voda za navodnjavanje postoji velika opasnost
uniStavanja ve¢ postojecih voda koje su bile pogodne za ove svrhe.

5. Otpadne rudnicke vode u kontaktu sa raznom opremom, betonskim konstrukcijama,
gradevinskim objekatima izakivaju njihovu ubrzanu koroziju.

Samo jedan kontakt izmedu povrsinskih ¢istih voda i AMD je dovoljan, pa da se njihov
kvalitet drastiéno promeni. Kao negativan ishod je nemoguénost odrzavanja biodiveziteta i
strukturna nestabilnost i sklonost ka eroziji okolnog zemljista. Koliki ¢e negativan uticaj AMD da
izazove zavisi od hemijskih karakteristika kiselih rudnic¢kih voda, puferskog kapaciteta sredine i
udaljenosti recepijenta (primaoca zagadenja) od mesta nastanka zagadenja. Rezultati ispitivanja
AMD jasno pokazuju Siroke varijacije sadrzaja minerala i1 rastvorenih jona u AMD prema
geoloskim slojevima rudarskih podrucja. Stoga, osiguravanje dugoro¢ne ekoloske odrzivosti ¢e
zahtevati efektivhu 1 efikasnu tehnologiju koja moZe minimizirati negativne uticaje AMD-a

.....

sredine pod uticajem AMD (Kefeni 2017).
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Slika 2.3. Posledice kiselih rudni¢kih voda na okolinu (Link 4 i 5)
2.4.2. Kisela rudnic¢ka voda jezera ,,Robule*

Krajem sedamdesetih godina proslog veka, rudnicka raskrivka RTB Bor odlagana je na vise
lokacija, od kojih je ,,Visoki Planir* (,,Ostreljski planir) sa oko 150 miliona tona odlozene
raskrivke. Kao posledica odlaganja i zatrpavanja vodotokova, atmosferskog uticaja, oksidacije pirita
I izluzivanja teskih metala formirano je kiselo rudnicko jezero ,,Robule* (slika 2.4).

Slika 2.4. Kiselo jezero ,,Robule kod Bora (foto: Jelena Jankovi¢)

Crvena boja jezerske vode potice od velike koncentracije Fe** jona. Jezero se nalazi u
neposrednoj blizini grada Bora i1 veStacka je akumulacija vode koju karakteriSe niska pH vrednost i
visoka koncentracija metala. Procenjeno je da se 1285 tona i to: Fe 500 t, Cu 52 t, Zn 62 t, Mn 1,8t,
Pb 1,3 t, Ni 400 kg, As i oko 250 kg Cd uliva u ,,Robule*, zatim Kriveljsku i Borsku reku koje se
dalje ulivaju u Timok 1 Dunav (Gardi¢ 1 sar., 2017).

Zatrpani nadzemni tokovi su izbili ispod deponije i formirali veStacku akumulaciju
,Robule* duzine oko 450 m i Sirine oko 150 m na najudaljenijim tackama. Sulfidni minerali iz
raskrivke, prvenstveno pirit, pri izloZenosti kiseoniku, vodi i nizu hemijskih i bioloskih procesa
stvaraju kisele rudni¢ke vode (Stankovi¢, 2016). Ove vode se nakon obilnih padavina gravitaciono
slivaju u jezero ,,Robule”, koje je prema ovom mehanizmu postalo kiselo i zagadeno visokim
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koncentracijama metala, najvise Fe, Mn, Zn i Cu (Kora¢ i Kamberovi¢, 2007; Beskoski i sar.,
2009).

Uzorkovanjem i karakterizacijom raskrivke ,,0streljski planir® utvrdeno je prisustvo Cu ¢ije
je sadrzaj iznad dozvoljenih koncentracija (Alagi¢ i Randelovi¢, 2015). Shodno tome, raskrivka ne
bi trebala da bude jednostavno odlozena, ve¢ tretirana i deponovana. Takode, postoji moguénost
eksploatacije ovog odlagalista luZzenjem ili klasi¢nim otkopavanjem i valorizacije bakra umesto
njenog spontanog atmosferskog luzenja i zagadivanja zivotne sredine. Procedne vode iz ove
raskrivke nije mogucée uzorkovati zbog slozenosti kretanja i poniranja, ali su zato vode jezera
,Robule“, kao posledice deponovanja raskrivke, testirane i ispitane u brojnim istrazivanjima
(Stevanovic i sar., 2013; Kora¢ i Kamberovi¢, 2007; Beskoski i sar., 2009).

Hemijski sastav kiselih rudnickih voda jezera ,,Robule* i pH vrednost prikazani su u tabeli
2.4 (Gardi¢ 1 sar., 2017). Vrednosti parametara hemijskog sastava odredivani su Masenom
spektrometrijom induktivno spregnute plazme (ICP-MS) za As, Cd, Co, Cr, Cs, Ni, Pb, Sr, Se i
AAS (Atomskom Apsorpcionom Spektroskopijom) metodom za : Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, S and
Zn elemente.

Tabela 2.4. Hemijski sastav kiselih rudnic¢kih voda jezera ,,Robule (Gardi¢ i sar., 2017)

Element | Vrednost, mg/L | Element | Vrednost, mg/L
Al 330,8 Cr 0,0017
Cu 64,4 Co 1,3544
Fe 554,5 Ni 0,6434
Mn 122,6 As 0,0069
S 3843,2 Se 0,0178
Zn 26,5 Ca 59,4
Sr 1,0746 Cs 0,0005
Cd 0,0731 Pb 0,0021
Mg 1478,7 pH 2,7*

*bez jedinice

Procenjuje se da je u Boru i okolini za proteklih 100 godina deponovano vise od 780-10° t
rudarskog otpada (kopovske raskrivke 1 flotacijske jalovine) koji sadrzi preko 1,14-10° t Cu.
Takode, procenjeno je da se izluzivanjem rudarskog otpada godis$nje nepovratno gubi 290-350 t Cu
zagadujuéi povrsinske tokove (Milicevi¢ i sar., 2013). Prema podacima svetske banke i studije
uticaja, iz jezera ,,Robule“ dnevno istekne oko 500 m® vode. Vodostaj jezera je priblizno
konstantan, Sto zna¢i da je prihranjivanje jezera vodom slicnog kapaciteta kao i isticanje, $to
ukazuje na znacajne koli¢ine Cu koje se nepovratno gube.

Imajuéi u vidu sva dosadasnja istrazivanja vezana za fizicko-hemijske karakteristike vode
jezera ,,Robule i zaklju¢ke do kojih su istrazivaéi dosli, moze se sa punim pravom reci da se radi o
vodi visokog stepena zagadenja. Ona predstavlja potencijalni izvor zagadenja za podzemne i

U Republici Srbiji, zastita povrSinskih voda vrs$i se zakonskom regulativom prema
Pravilniku o parametrima ekoloskog 1 hemijskog statusa povrSinskih voda i parametrima hemijskog
kvantitativnog statusa podzemnih voda (,,SI. glasnik RS*, br. 74/2011), kao i Uredbom o grani¢nim
vrednostima zagadujucih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za
njihovo dostizanje (,,SI. glasnik RS*, br. 67/2011, 48/2012 i 50/2012).

Maksimalne koli¢ine opasnih materija u vodama najreprezentativnijih, karakteristicnih
elemenata, po klasama odredenim propisima o klasifikaciji voda su prikazane u tabeli 2.5 (,,SI.
glasnik RS*, br. 50/2012).
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Tabela 2.5. Grani¢ne vrednosti zagaduju¢ih materija u povrsinskim vodama (,,S1. glasnik
RS, br. 50/2012)

Parametar Granicne vrednosti
Klasal Klasa 2 Klasa 3 Klasa 4 Klasa 5
pH 6,5-8.5 6585 | 6585 | 6585 <285 5'"
As, g/l <5 (ili PN*) 10 50 100 >100
B 300 (ili PN) 1000 1000 2500 >2500
5 (T**=10) 5 (T=10)
22 (T=50) 22 (T=50)
Cu g/l 40 (T=100) | 40 (T=100) 500 1000 >1000
112 (T=300) | 112 (T=300)
30 (T=10) | 300 (T=10)
200 (T=50 700 (T=50
Zn,ugl | 300 ((Tzloo)) 1000 ETzloé) 2000 5000 >5000
500 (T=500) | 2000 (T=500)
s (‘:'J;‘/len')’ 25 (ili PN) 50 100 250 ~250
Fe
(ukupno), 200 500 1000 2000 >2000
Hg/l
Mn
(ukupni), 50 100 300 1000 >1000
pg/l

*PN-prirodni nivo; **T-tvrdoc¢a vode (mg/l CaCO3)
2.4.3. Tretmani kiselih rudni¢kih voda

Razmere negativanog uticaja AMD-a na zivotnu sredinu i Zivi svet najbolje ilustruje visina
finansijskih ulaganja u sanaciju nastalog problema. Prema podacima iz 2011. godine na globalnom
nivou se ulozi oko 100 milijardi americkih dolara za sanaciju uticaja kiselih rudni¢kih voda
(Hudson-Edwards i sar., 2011). Priblizno oko 15000 do 23000 km vodotokova u Sjedinjenim
Ameri¢kim Drzavama je veoma zagadeno kiselim rudni¢kim vodama, pri ¢emu je 8000-16000 km
u najgorem stepenu kontaminacije (USDA, 1993; Jennigs i sar., 2008; Skousen JG, 2000). Treba
naglasiti da je 90% AMD formirno u napustenim ili dubokim rudnicima (Skousen, 2014).

Ovi podaci o stepenu kontaminacije nedvosmisleno ukazuju na direktnu pretnju po zdravlje
ljudi. Istovremeno, Americke agencije za zastitu Zivotne sredine (USA Environmental Protection
Agency-EPA), koja je realno sagledala postojec¢i problem, je pet godina ranije traZzila 12 puta veci
buZet od ukupnog godiSnjeg budzeta superfonda EPA za uredenje napustenih rudnika (Lovingood 1
sar., 2004). Sa druge strane, u Kanadi je tokom poslednje decenije potroseno desetine miliona
dolara na rehabilitaciju napustenih rudnika (Miscellany, 2007). Osim ekomskih pokazatelja, sve
¢es¢e javljaju su statistike o broju zrtava i direktnog uticaja na zivot ljudi. Tako na primer,
eksploatacija rudnika Dabaoshan-a, (tzv. ozloglaseni rudnik) jednog od najveéih povrSinskih
kopova u Juznoj Kini, dovela je do odlaganja velike koli¢ine rudarskog otpada i formiranje velike
koli¢ine AMD-a. Podaci u slu¢aju ovog rudnika pokazuju zagadenje 83 sela, 68500 m? neobradenih
polja i oko 2200 m? vodenih povrsina. (Li i sar., 2009).

Navedeni podaci ukazuju da je rehabilitacija napustenih rudarskih oblasti, u cilju
sprecavanja nastajanja AMD, veoma skupa, ¢ak i1 za najrazvijenije drzave (Dimitirjevi¢ 1 Milié,
2017) 1 da su posledice formiranja AMD izrazene u ciframa za zagadene oblasti porazavajuce, pa je
reSavanje ovog problema veoma izazovan zadatak na globalnom nivou.
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Pojava kiselih rudni¢kih voda karakteristicna je za oko 70 % rudarskih oblasti u svetu
(Nordstrom 1 sar., 2000; Nordstrom, 2011). Kisele rudnicke vode zahtevaju tretman kojim bi se
njihov kvalitet sveo na karakteristike u okviru maksimalno dozvoljenih koncetracija za ispustanje u
recepijent, koji nece dovoditi do negativnog uticaja na zivotnu sredinu. Tretman kiselih rudnickih
voda podrazumeva dve osnovne strategije: prevenciju i sanaciju. Pojam ,,prevencija“ podrazumeva
sprecavanje nastanka kiselih rudni¢kih voda, a pojam ,sanacija® je jedan vid tretmana vec
formiranih kiselih rudnickih voda u cilju postizanja odgovarajucih karakteristika pre ispustanja u
recepijent (Moodley i sar., 2018).

2.4.3.1. Prevencija kiselih rudnic¢kih voda

Prevencija kiselih rudni¢kih voda se svodi na inhibiranje oksidacije sulfidnih minerala
(Aubertin i sar., 2016; Kefeni i sar., 2017). Ideja ove metode jeste da se trajno sprec¢ava moguénost
formiranja AMD i1 samim tim se ne zahteva dalji tretman, na primer, kao $to je odlaganje mulja ili
sekundarno obaranje metala (Diao et al., 2013; Sanchez-Andrea i sar., 2014). Ipak, postoji i stav da
prevencija nije najbolja tehnika za upravljanje kiselim rudni¢kim vodama, jer metode tretmana nisu
uvek pouzdane i zavise od vise faktora (Wei i sar., 2016). Postoji vise metoda i mehanizama
prevencije kiselih rudni¢kih voda i to:

1. Apliciranje tankog zastitnog sloja

2. Prekrivanje suvim otpadom

3. Zatrpavanje

4. Podvodno skladistanje sulfidnog materijala

1. Apliciranje tankog zastitnog sloja (organskog ili neorganskog) na povrsinu sulfidnih
minerala se vrsi sa ciljem spre¢avanja oksidacije vodom, kiseonikom ili mikroorganizmima. Za
1zolaciju povrSine sulfida koristi se Sirok spektar materijala: polimeri, plastika, permanganati, fosfati
i silika (SiO,), kre¢njak, kre¢, lete¢i pepeo, natrijum oleat, 8-hidroksihinolin i fosfolipid (Moncrieff,
2006; Dimitrijevic i Mili¢, 2017; Dimitrijevi¢ i Alagi¢, 2012).

Kada se za formiranje zaStitnog sloja primenjuju hemijski premazi postoji mogucnost
njihovog negativanog uticaja na zivotnu sredinu, jer su nestabilni na niskim pH vrednostima.
Takode, kod njih je oteZano 1 ispitivanje stepena efikasnosti u otklanjanju zagadivaca. Ova vrsta
premaza se ispituje pod razli¢itim uslovima, §to onemogucava poredenje efikasnosti premaza
(Pehkonen i Yuan, 2018).

Osim negativanog uticaja premaza na zivotnu sredinu zbog svog hemijskog sastava,
negativne posledice njegove primene mogu da nastanu zbog predtretmana koji Cesto obuhvata
upotrebu vodonik peroksida(H,O) ili hipohlorita. To je slu¢aj kod premaza na bazi silana koji se
dobijaju iz silicijuma (Armentia i sar., 2018). Silan i silicijum imaju neorganske atome silicijuma
zbog kojih dolazi do ¢vrstog prijanjanja na povrSinu. Silan se viSe koristi od silicijuma, jer poseduje
organsku funkcionalnu grupu koja ima vecu fleksibilnost, otpornost na pucanje, trajnost i
prijanjanje (Diao 1 sar., 2013). Praksa je pokazala da je premazi na bazi silana veoma uspeSno
suzbijaju oksidaciju pirita Sto ih svrstava u red efikasnih alternativnih sredstava za sanaciju AMD.
Do sad se kao najbolje sredstvo za hemijsku prevenciju pokazala upotreba DTC-TETA (natrijum
trietilentetraamin-bisditiokarbamat), kao sredstva koje inhibira oksidaciju pirita bez upotrebe
predtretmana, tj. H,O,. Stabilan je na niskoj pH $to ga ¢ini otpornim na hidrolozu (Luo i sar., 2016;
Cai i sar., 2005; Ustamehmetoglu i sar., 2013).

Osim konvencionalnih premaza u upotrebi su i alternativni premazi. Jedan od njih je i
biofilm na povrsini sulfidnog minerala koji se formira od sulfatoredukujucih bakterija (SRB) ili/i
drugih anaeroba (Rambabu, 2020, Jin i sar., 2008a; Ruehl i Hiibel, 2020). Kao alternativa koriste se
1 povrSinski aktivne materije/baktericidi koji suzbijaju aktivnost gvozde oksiduju¢ih bakterija.
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Materijal koji se koristi u ove svrhe su kanalizacioni mulj, mulj iz papirne industrije, ostaci iz
mlecne industrije, pirogrozdana, oksalna i benzoeva kiselina.

Uradena je studija gde je koriSéen otpad iz mlekare kao izvor hranljivih materija za SRB ¢iji
rezultati su pokazali povecanje pH nakon 7 dana i smanjenje koncentracija metala. Za period od 213
dana oko pirita se formirao biofilm, koji se sastojao od dva sloja (gornja dva sloja: anaerobi i
fakultativnie bakterije i unutras$nji sloj: fakultativne i obligatne anacrobe). Interakcija izmedu
slojeva jos uvek nije poznata, ali je predlozeno da bakterijska ¢elija u biofilmu potencijalno moze
da sluzi kao deo za adsorpciju. lako jo§ uvek nije u potpunosti razjasnjen mehanizam
funkcionisanja ovaj metod pokazao se kao uspesan( Jin i sar., 2008a; Ruehl i Hiibel, 2020).

Prednost SRB metode je upotreba bezopasnih otpadnih materijala koji dobro funkcioniSu na
niskim pH vrednostima i brzo neutraliSu pH. Ukoliko postoji konstantan izvor nutrienata tretman je
kontinuiran, lako se primenjuje i finansijski je relativno povoljan. Nedostak metode je ¢injenica da
je mehanizam funkcionisanja tesko razumljiv. Pre pocetka samog tretmana neophodno je uraditi
opsezna modelovanja, na primer, tacku formiranja AMD, proticaj i dubine vode. Takode neke
bakterije su toksi¢ne po vodeni svet i ne mogu se koristiti dok baktericidi obezbedjuju samo
privremenu inhibiciju AMD 1 dugoro¢na stabilnost nije joS uvek potpuno razjasnjena (Moodley i
sar., 2018).

Ovakav vid tretmana moze se koristiti samostalno ili u kombinaciji sa drugim metodama
remedijacije. NanoSenje zastitnog sloja vrsi se uglavnom rasprsivanjem, §to ovoj metodi daje veliku
primenu na teSko dostupnim zidovima jamskih prostorija. Metoda jo$ uvek nije dovoljno ispitana,
ali preliminarni rezultati su ohrabrujuci. Pozitivna strana ovog nacina prevencije generisanja AMD
je Sto ima znacajne razlike u odnosu na metode kojima je cilj pasivizacija preferencijalnih puteva
AMD, kao §to su alkalni prekrivaci ili kape. Sa druge strane, nedostatak metode je nedovoljna
efikasnost kod svih tipova zagadenih materijala, da su supstance za zaStitu relativno skupe i da im
nije dovoljno ispitan rok trajanja niti stepen efikasnosti (Taylor i sar. 2005).

2. Prekrivanje suvim otpadom (Waste Heap Dry Cover) je metoda koja se zasniva na
formiranju jednoslojnih ili viSeslojnih slabo propusnih sistema, nereaktvnih ¢vrstih materijala, na
otpadnim stenama i jalovini. Materijali koji se koriste u ove svrhe su zemljiste, otpadni mulj,
prasina iz peci, glina, cement, a moze i jalovina kao ,,suva pokrivka*“ (Hardpans). Prednost tehnike
je smanjnje deponovanog otpada i rehabilitacija rudnika, dok je nedostatak Sto ne sprecava u
potpunosti formiranje kiselih rudni¢kih voda (AMD) zbog zasi¢enosti vodama 1 hidraulicke
propustljivosti. Takode, kao nedostatak mozZe se navesti i indirektno menjanje izgleda pejzaza i
naruSavanje prirodnog ambijenta zbog neophodnosti otkopavanja velike koli¢ine materijala
(Matsumoto i sar., 2019; O’Kane 1 Wels, 2003).

Prekrivke za povecanje alkalnosti smatraju se efikasnim tretmanom bilo za kratke ili duze
vremenske periode, ¢ak i kao zavrsni korak u izolaciji zagadivaca, jer smanjuju prenos zagadenja,
praSine 1 erozije (Dimitrijevic 1 Mili¢, 2017). Ipak ova se tehnika ne bavi samim zagadivatem i
njegovim uticajem, niti smanjivanjem njegove koncentracije i zapremine, ve¢ samo ograni¢avanjem
transporta. Primena tretmana zavisi od pristupa kontaminiranoj lokaciji kao 1 pristupac¢nosti
zagadenom zemljistu, uslovima transporta rudarskog otpada, ali i materijala za pokrivanje, opreme i
mehanizacije. Pre instaliranja bilo koje vrste prekrivke neophodno je uraditi karakterizaciju i
konturisanje ¢vrstog otpada. Takode, treba voditi raCuna o odnosu visine i Sirine odlozenog
rudarskog otpada, izgradnji drenaZznih kanala 1 bazena za zadrzavanje buji¢nih voda (Taylor i sar.
2005).

Zavisno od vrste materijala 1 lokacije prepoznaju se sledec¢e prekrivke: 1) jednostavne
zemlji$ne kape (tj. nasipanje zemljista u cilju formiranja fizicke barijere izmedu okoline i otpadnih
stena), 2) drenazni slojevi (koji se formiraju od Sljunkovitih frakcija ili sintetickih materijala u cilju
odvodenja padavina i sprecavanja kontakta sa sulfidima), 3) geotekstilne kape, 4) poklopci za
evapotranspiraciju (ili jednostavne 1 ekonomic¢ne prekrivke koje €ini sloj zemljista sa biljkama), 5)
nepropusne pokrivke (tj. glinovite ili sinteticke podloge koje onemogucavaju prodiranje vode), 6)
ojacani poklopci (kamen koji odrzava infiltriranje padavina na minimumu), 7) vegetativni poklopci
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(ili sloj zemljista sa razvijenim rizomskim sistemom za sprecavanje erozije), 8) fitostabilizacija (ili
nanoSenje zemljiSta i1 biljaka koje preko koronovog sistema koji adsorbuje metale iz zemljista
onemogucavajuci njhov dalji transport u podzemne vode) i 9) elektrohemijske (Celi¢ne katodne i
magnezijumske anode koje sprecCavanju migraciju kiseonika kroz povrsinu jalovine i spreCavaju
formiranje AMD). (Skousem i sar, 2018). Prednosti prekrivki ogledaju se kroz: a) samostalno
koris¢enje ili kombinovanje, b) primenjivost u razliCitim uslovima izgradnje (udaljena ili gradska
podrucja), c) primenljivost za razli¢ite koli¢ine otpada i d) moguénost izgradnje za razlicite
vremenske uslove. Osnovni nedostatak prekrivki je njihovo kontinualno odrzavanje da bi zadrzale
istu efikasnost (Matsumoto i sar., 2016).

3. Zatrpavanje je metoda ponovnog popunjavanje povrSinskog ili podzemnog rudnika
otpadnim stenama nastalim tokom otkopavanja koje sadrze sulfide, jalovinom, cementom,
zemljistem. Prednost zatrpavanja je indirektno smanjivanje zapremine otpadnih voda koje se
tretiraju 1 bezbedno odlaganje otpada (utice na stabilnost otpada). Nedostatak zatrpavanja je moguca
infiltracija kiseonika. Zato se ova metoda kombinuje sa metodama koje podrazumevaju dodavanje
alkalija. Takode, materijal za zatrpavanje se mesSa sa materijalom koji ima puferski kapacitet da
neutraliSe formiranje kiseline (otpadna stena, kre¢njak). U pojedinim sluc¢ajevima se formiraju
diverzioni rovovi i barijere za injektiranje. Ako se dodaje kre¢ proizvodi se veca koli¢ina mulja, $to
poskupljuje tehniku. Pored kre¢njaka, materijali kao $to su pepeo koji je nastao sagorevanjem u
fluidizovanom sloju (FBC) i leteci pepeo takode se koriste kao alkalne dopune (Johnson i Hallberg,
2005; Gabr i sar. 1994).

Svaka lokacija rudnika je specifi¢na, pa je neophodna kompletna analiza uslova zatrpavanja.
Ako na lokaciji postoje otpadne stene, njihova zapremina je uglavnom nedovoljna za zatrpavanje, a
zbog pukotina u stenama i mogucnosti da budu izvor AMD neophodno je da se podvrgnu
odredenom predtretmanu (Mhlongo i sar., 2019; Pilecki sar., 2021).

4. Podvodno skladistanje sulfidnog materijala je jedna od tehnika prevencije nastajanja
AMD. Podvodno skladiStanje jalovine je dugo primenjivana tehnika, dok se nove tehnike
inkapsulacije sulfidnih nosioca pirita i dalje ispituju. Najc¢e$¢e koriS¢en metod inkapsulacije je
izolacija pomocu jednoslojnog ili viSeslojnog zemljiSneg pokrivaca koji sadrzi glinovite 1 alkalne
komponente. Cilj je spre¢avanja curenja vode i moguce oksidacije pirita. Ova metoda prevencija je
pouzdana kod rudnika koji imaju slabopropusne sedimente u podlozi (Kvon, 2019).

2.4.3.2. Metode za tretman Kiselih rudnic¢kih voda

Sanacija ve¢ formiranih kiselih rudnic¢kih voda odvija se skupljanjem i neutralizacijom
aktivnim ili pasivnim tretmanom. Cilj obe tehnologije tretmana je smanjenje Kkiselosti i
koncentracije metala uz podizanje pH vrednosti i smanjenjenje koncentracije sulfata i saliniteta. U
zavisnosti od vrste tretmana metode za sanaciju AMD se dele na:

1. Aktivne metode

2. Pasivne metode

Aktivne metode obuhvataju kontinualno dodavanje alkalija do zeljenog stepena
neutralizacije kiselih voda, za razliku od pasivnih metoda gde se sistem povremeno odrzava. Kod
ovih metoda postoji moguénost ekstrakcije metala na odgovaraju¢im vrednostima pH. Zasnivaju se
na dodavanju reagenasa koji povecavaju pH vrednosti i stvaranju redoks uslove. Tretman ovim
metodama se naziva i ,konvencionalni” tretman. Konvencionalna sredstva koja se najcesce
upotrebljivaju su kre¢njak (CaCOs3), dolomit (CaMg(COs),), magnezit (MgCOs), kalcijum oksid
(Ca0), hidratisani kre¢ (Ca(OH)), magnezijum oksid (MgO), magnezijum hidroksid (Mg(OH),),
natrijum karbonat (Na,COs), natrijum hidroksid (NaOH) i amonijak (NH3) (Taylor i sar. 2005;
Dimitrijevi€ 1 sar., 2012).

Osnovna prednost aktivnih metoda je ekonomicnost, ne zagagaduju Zivotnu sredinu, ne
stvaraju dodatni otpad i ne zahtevaju dodatne povrSinu za tretman ili izgradnju postrojenja. Kao
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glavni nedostaci izdvaja se to §to zahtevaju kontinuiran prinos hemikalija kao neutraliSuceh agensa,
energetski prikljucak, neretko i dodatnu opremu tipa meSaCa za nesmetan proces neutralizacije,
redovno odrzavanje i zapos$ljavanje potrebnih kadrova za odrzavanje sistema. Sve to dodatno
poskupljuju postupak neutralizacije, ali i smanjuje efikasnost u slu¢aju neispunjavanja svih
navedenih zahteva.

Efikasnost 1 cena sistema takode variraju u zavisnosti od vrste koriS¢enog sredstva za
neutralizaciju. Kre¢njak je jeftin, ali je slabije rastvorljiv u hladnoj vodi i stoga manje efikasan od
drugih hemijskih agenasa. Pritom, kre¢njak moze da izazove kolmiranje sloja i da spreci dalju
neutralizaciju (Skousen, 2014). Hidratisani kre¢ je takode povoljan reagens ali nije dovoljno
efikasan u slu¢aju obaranja Mn npr. koji zahteva pH uslove preko 9, a nekad i preko 10,5 (Skousen,
2014). Hemijski reagensi poput kausti¢ne sode ili amonijaka su opasni za rukovanje i dosta skuplji
dok upotreba amonijaka moze izazvati dodatne probleme kao $to je npr nitifikacija u vodnom telu
(Skousen i sar, 2019; Skousen i sar, 1990; Viadero i sar., 2006).

Hemijska svojstva pojedinih neutralizacionih agenasa (pH i rastvorljivost u hladnoj vodi),
troskovi po toni neutralisane kiseline, prednosti i nedostaci njihove upotrebe, kao i postignuta
efikasnost u neutralizaciji AMD prikazane su u tabeli 2.6.
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Tabela 2.6. Karakteristike pojedinih materijala za neutralizaciju AMD (Taylor i sar. 2005, Dimitrijevi¢ i sar., 2012)

Neutralizacioni REEiar e Al o Efikasnost
pH u hladnoj vodi | neutralisane Prednost Nedostatak o
agens S )
mg/L kiseline
) i Povoljan materijal, bezbedan i | Slaba rastvorljivost u hladnoj vodi, moze izazvati
SRl 8-9.4 14 15-45 lak za upotrebu kolmiranja kre¢njackog sloja 30
CaMg(COs), 8-9,5 10-300 15-45 - - -
Veoma je reaktivan, zahteva posebnu opremu za
MgCO;, 9,5-10 60-100 - Povoljan agens pravilno mesanje, kinetika rastvaranja je neznatno -
niza nego kod CaO
Veoma je reaktivan, upotreba zahteva posebnu
Isplativ agens, jednostavna | opremu za pravilno meSanje, visoki troSkovi
Cao 124 1,3-1,85 130-300 Fehnologlvja., dekaptovana qua Odrvzavanja, visok pH kO_].l .zahpteva Mn, pri tglozenju 90
iz taloznika je dovoljno | moze da ometa precipitaciju Al, mulj nema
kvalitetna za ispustanje komercijalnu vrednost i gustinu da bi se lakse
upravljalo njim
Isplativ reagens kod jako . .
Ca(OH), 12,4 1,3-1,85 150-350 | kiselih AMD sa velikim | idrofoban, njegova upotreba zahteva aerator za 90
mesanje
protokom
9,5-
MgO 108 1-50 300-600 - - -
i Isplativ reagens kod jako . .
Mg(OH), 9,5 1-50 400-650 kiselih AMD sa  velikim Hldvrof'oban, njegova upotreba zahteva aerator za i
10,8 mesanje
protokom
Isplativ reagens kod slabo | Adsorbuje vlagu i $iri se i zadrzava u ivicama
Na,CO; 11,6 75 500 kiselih  AMD sa malim | rezervoara u sistemu koseva 60
protokom
E/([jgﬁlé?fi‘m |ok3£i(}$2a lako 22 Veliki troskovi upotrebe, nije siguran za rukovanje i
NaOH 14 450 700-900 rastvara i disperguje U vodi njegovom upc_)trebom formiraju se velike zapremine 100
otpadnog mulja
Ee?llz“‘\//?n I Iakg rsztvogl(l)j-l;/(,)o/ Nije lak za rukovanje, dovodi do povecanja
NH; 9,2 900 400-600 O8O upotre 0 koncentracije otrovnih nitrata i zahteva adekvatno 100
manji nego kod upotrebe N .
NaOH obucene kadrove za rukovanje
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Pasivne metode za tretman AMD podrazumevaju skup metoda koje se svode na
konstruisanje moc¢vara tzv. mokrih polja za remedijaciju kiselih rudnickih voda po principu
samopreciS¢avanja u prirodnim moc¢varama (Taylor i sar. 2005; Dimitrijevi¢ i Alagi¢, 2012).

Tehnologije pasivnog tretmana mogu se podeliti na bioloske (oslanjaju na bakterijsku
aktivnost) i geohemijske (baziraju se na materijalima koji stvaraju alkalne uslove poput kre¢njaka).
(Taylor i sar. 2005). Ovaj tretman ima mnogo prednosti u poredenju sa konvencionalnim sistemima
tretiranja AMD (Dunbabin i Bowmer, 1992, Eger i Melchert, 1992). Dodavanje hemikalija i
potrosnja energije su skoro eliminisani, operativni troskovi i troSkovi odrzavanja znatno su manji
nego kod aktivnih sistema za prec¢iS¢avanje. Konstruisanje vestackih moc¢varnih podrucja zapocinje
karakterizacijom AMD koje se tretiraju (Skousen i sar., 2017; Skousen i sar., 2000).

Pasivnim metodama neutralizacije pripadaju sledeci tretmani 1 vesStacki ekoloski sistemi:

1. Tretman kre¢njackim peskom obuhvata dodavanje krecnjaka veli¢ine peskovitih frakcija
u vodene tokove koji neutralise kisele vode. Prednost ove metode je $to vodotok svojim kretanjem
vr$i ispiranje povrSine karbonatnih Cestica i smanjuje moguénost kolmiranja hidroksidima gvozda i
aluminijuma. Uglavnom se Kkoristi u kombinaciji sa drugim metodama radi veeg stepena
efikasnosti (Skousen i sar., 2017).

2. Kreénjacki diverzioni bunari LDW, (eng. Limestone Diversion Well), se sastoje od
vertikalne cilindriéne cevi za dovod AMD u metalni ili betonski bunar ispunjen kre¢njakom
veli¢ine peskovite frakcije u kome se odvija proces neutralizacije. Metoda je laka za
implementaciju, a nedostaci su $to Cesto nije dovoljna za kompletan tretman i potreba za
konstantnim odrzavanjem (Arnold i sar., 1988; Arnold, 1991; DEP, 2000; Sibrell i sar., 2013).

3. Otvoreni krecnjacki kanali su ispunjeni krupnim agregatima krecnjaka sa visokim
sadrzajem kalcijuma (Ziemkiewicz i Brant, 1996). Uglavnom se koriste kao deo drugog tretmana ili
ukoliko je potrebno kao predtretman u funkciji preusmeravanja AMD do druge lokacije. Ako su
kanali malog nagiba moze da dode do kolmiranja kre¢njackog sloja ¢ime se smanjuje
neutralizacioni kapcitet i zato nisu funkcionalni na nagibima manjim od 20%, kao ni kod tretiranja
veéih periodi¢nih tokova, $to im je ozbiljan nedostatak (DEP, 2000; Ziemkiewicz i sar., 1997).

4. Anoksi¢ni kre¢njacki kanali ALD, (eng. Anoxic Limestone Drains) su zatvoreni
potpovrsinski rovovi, ispunjeni kre¢njakom prekrivenim plastikom, kako bi se specila oksidacija
AMD, prodor vode i sacuvao CO,. Preko sloja plastike za izolaciju postavlja se sloj gline ili
sabijene zemlje, sa vegetacijom odgovarajucih karakteristika korenja kako bi se sprecila erozija
Prednost im je ekonomiénost, jednostavnost konstrukcije i odrzavanja, ne zahtevaju veliku
povrsinu, mogu biti samostalni ili u kombinaciji sa drugim tehnikama, dopuna krecom se vrsi
svakih 15-20 godina i jednostavno se otklanjaju nastale naslage hidroksida metala. Nedostatak im je
nizak stepen pouzdanosti u duzem vremenskom periodu, ograni¢en opseg prihvatljivih
geohemijskih uslova, predtretman ako su vode bogate AI**, Fe** ili rastvorenim kiseonikom,
upotreba transporta 1 teSke mehanizacije ako su na udaljenom lokacijama, izolacija rova ako je
bunar u hladnoj oblasti i ovaj sistem uklanja sulfate u malim koncentracijama (MEND, 1999; Rajak,
2018).

5. Piroluzitni kre¢njacki sloj, specijalno konstruisan sa inokuliranim aerobnim
mikroorganizmima (uglavnom alge) sluZi za uspesno uklanjanje Mn iz AMD, §to je prednost.
Nedostatak je neophodnost predtretmana za uklanjanje Fe i Al, a i poZeljno je da pH vrednost bude
iznad 7, jer je ucinak uklanjanje Mn u takvim uslovima mnogo veci. Takode, vode ¢iji pH ne
premasuje vrednosti u opsegu 3-5 se mogu tretirati ovom metodom i vrednosti pH koje se dostizu su
do maksimalnih 8 (Taylor i sar. 2005).

6. Konstruisane moc¢vare CW, (eng. Constructed Wetlands) su sistem biomimikrije, odnosno
imitacije funkcionisanja prirodnog preciS¢avanja u mocvarama i barskim terenima projektovan da
prirodno 1 bioloski proizvede alkalnu sredinu (RoyChowdhury i sar., 2015). Mogu biti konstruisane
kao: bazeni sa nivoom kontaminirane vode iznad povrSine podloge, bazeni sa nivoom zagadene
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vode ispod povrSine podloge i kombinacija prethodne dve (Grismer i Shepherd, 2011). Mogu
koristiti za tretman AMD razliCitog porekla, a nedostaci su S$to njihovu primenu definisu
temperaturni uslovi, prisustvo kiseonika, pH vrednosti koje nije moguce uvek drzati pod kontrolom
1 vremenom moze doc¢i do nakupljnaja N, P ili bioloske potrosnje kiseonika (tj. povecanja zagadenja
tretiranih voda).

7. Permeabilne (propustljive) reaktivne barijere PRB (eng. Permeable Reactive Barriers) su
kontinualni tretmani, na samoj lokaciji zagadenja, pogodne su za razliite terenske uslove i
remedijaciju razli¢itih vrsta zagadenih voda (Moodley i sar., 2018). Nedostaci tretmana su spori
procesi remedijacije, specificnost za svaku lokaciju, primenjuje se za AMD formirane do 20 m
dubine i1 nepoznat dugoroc¢ni uc¢inak (Moodley i sar., 2018).

8. Mikrobioloski reaktori vrSe tretman AMD upotrebom mikroorganizama, pri ¢emu dolazi
do povecanja pH vrednosti zagadenih voda uz transformaciju zagadenja. NajceSce koriS¢en
bioreaktor jeste ,,sulfat-redukujuci bioreaktor (SRB), koji funkcionise u opsegu pH 3-8 i u
anaerobnim uslovima (RoyChowdhury i sar., 2015). Prednost im je primena u Sirokom dijapazonu
pH i protoka kao i uklanjanje Sirokog opsega metala i metaloida, a nedostatak je oslobadanje Stetnih
organskih materija, promena supstrata sa vremenom i uticaj klimatskih parametara na efikasnost
(Reisman i sar., 2003; Zaluski i sar., 2003).

9. GaRDS (eng. Gas Redox and Displacement System) je tehnika istiskivanja kiseonika iz
sulfidnih lezista, kako ne bi doslo do oksidacije sulfidnih mineral, uz pomo¢ smese gasova CO; i
CH, koji nastaju raspadanjem organske materije u eksternom anaerobnom bioreaktoru ili preko CH4
u zemljiStu. Metoda nije pogodna na lokacijama gde su moguca urusavanja tla ili gde su jako visoki
troSkovi formiranja nisko propusnih barijera (Taylor i Waring, 2001).

10. Rovovi za remedijaciju AMD su sli¢ani metodi otvorenih kreénjackih kanala, ali umesto
kre¢njackog sloja, za neutralizaciju koristi se neki drugi nus proizvod odgovarajucih karakteristika.
Mogu se formirati u postoje¢im drenaznim kanalima ili u dodatno formiranim. Ovaj tretman se
uglavnom koristi da se stvore tzv. ,zalihe alkalnosti“ nekontaminirah voda uzvodno od
potencijalnog mesta stvaranja AMD (Ziemkiewicz i Brant, 1996). Cesto se koristi u kombinaciji sa
nekim drugim metodama, na primer, u kombinaciji sa otvorenim kre¢nja¢kim kanalima (Simmons i
sar., 2002a), b) ili kao kombinacija sa konstrukcijama za preusmeravanje vode ili moc¢varnim
poljima (Scousen i sar., 2017)

2.4.3.3.Procesi za tretman Kiselih rudnickih voda

Aktivne i pasivne metode za tretman kiselih rudni¢kih voda bazirane na odredenim fizi¢kim,
bioloskih i hemijskim procesima koji se odvijaju tokom tretmana kao $to su: neutralizacija,
adsorpcija, oksidacija-flokulacija-talozenje, jonska izmena, elektrohemijski procesi i membranski
procesi.

1. Neutralizacija je tretman AMD kod kojeg se dodavanjem alkalnih materijala i razlicitih
hemikalija postize povecanje pH vrednosti i pospeSuje se taloZenje hidroksida. NajceSce
upotrebljavan agens za neutralizaciju je zivi kre¢ CaO. Nakon rastvaranja hidratisanog kreca, pH
vrednost rastvora raste i taloze se hidroksidi metala. Vecina materijala koji se koriste za
neutralizaciju AMD ima svoje nedostatke, medutim kombinovanjem viSe materijala ti nedostaci se
mogu otkloniti, a posebno dugoro¢ne performanse (Obiri-Niarko i sar., 2014). Tako, na primer,
unutar jedne mocvare koristi se viSe razli¢itih alternativnih supstrata kao $to je kombinovanje kreca
i kokosa (Allende i sar., 2014) kao i horizontalno strujanje vode unutar moc¢varnog podrucja. U
zavisnosti od hemijskog satava AMD, kombinuju se i razlicite alternativne metode u cilju postizanja
Sto veceg ucinka u postupku neutralizacije.

2. Adsorpcija ukljucuje upotrebu adsorbenata za selektivnu adsorbciju metala iz AMD dok
se taloze oksidi 1 hidroksidi za neutralizaciju pH. U adsorpciji koristi se biomasa, glina, kora drveta,

24



Nela S. Petronijevi¢ Doktorska disertacija

listovi biljaka ¢aja, §ljake iz visokih pe¢i, lete¢i pepeo, prirodni zeolit, komercijalni hemijski oksidi
i hidroksidi (Esmaeili i sar., 2019; Aigbe i sar., 2021; Motsi i sar., 2009; Levio-Raiman i sar., 2021;
Wolowiec i sar., 2019). Prednost adsorpcije je $to je laka za upotrebu, efikasna, formiraju se male
zapremine mulja i ne zahteva upotrebu hemikalija. Negativna strana adsorpcije je nizak adsorpcioni
kapacitet konvencionalnih sredstava, ne mogu se tretirati AMD koje sadrze suspendovane Cestice,
skupa regeneracija adsorbenta i u svakom ciklusu postoji gubitak znacajnih koli¢ina materijala.

3. Oksidacija ili aeracija je proces uvodenja kiseonika u otpadne rudni¢ke vode sa ciljem
oksidacije rastvornih metala (Fe, Mn, As) u manje rastvorne oblike (Dimitrijevi¢ i Mili¢ 2017).
Uvodenjem kiseonika u vodu, oksidacija se zavrSava jednacinom:

4Fely,) + 02, T 18H20() — 4Fe(OH)5 ) + 8H30{,q) (12)

Tretmani aeracije se vrlo Cesto koriste u kombinaciji sa agensima sa neutralizaciju ili
flokulaciju u cilju povecanja pH vrednosti 1 ubrzavanja procesa taloZenja metala, jer je neorganska
oksidacija Fe?* spora ispod pH 5 (Skousen i sar., 2000). Aeracija ima vise tehnika, a neke od njih su
kaskadna aeracija, aeracija kapajuéi filter (eng. trickling filter aeration) i ,,In-line* aeracija
Venturijevom cevi. Ove tehnike uglavnom se koriste kod tretmana rudnickih voda koje sadrze
metale u granicama preko maksimalno dozvoljenih, a imaju nizak sadrzaj kiseonika. Prednost ove
metode je njena jednostavnost ali 1 Cinjenica da postrojenja za aeraciju mogu da se konstruiSu na
razliitim lokacijama, za male i vece protoke, primenjuju samostalno ili u kombinaciji sa drugim
tretmanima. Njihovom primenom smanjuju se troskovi tretmana kiselih rudni¢kih voda i potreba za
hemikalijama (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017). Dodavanje alkalija odnosi se na svaki postupak kojim se
podize pH vrednost i suzbija kiselost hidrolizom metala pri dodavanju supstanci za povecanje
alkalnosti. Na primer, uvodenjem alkalnog kreca ili hidroksida mehanizam se odvija reakcijom:

Ca(OH) ) + 2H30(+aq) - Cafgq) + 4H,0(, (13)

4. TaloZenje je postupak za uklanjanje istaloZenih metala hidroksida iz rastvora. Uklanjanje
se vrsi talozenjem gravitacijom usled dovoljno dugog zadrzavanja u talozniku (Gaikwad 1 Gupta,
2007). Obicno proces taloZenja i razdvajanje faza odvija se u taloZnicima ili jezerima zatvorenih
kopova (bazenima). U slu¢aju talozenja u nekoj od vodnih akumulacija talozi ostaju na dnu, dok se
razdvajanje kod taloznika vrsi filtriranjem. Reagensi koji se koriste su alkalni, Ca(OH),, NaOH i
Mg(OH),) i sulfidni, NaHS, FeS, Na,S, CaS i biogeni sulfid. Kao koagulanti dodaju se Fe(OH)s,
KAl (SO4), ili FeCls; (INAP, 2009). Nakon tretmana kreom i povecanja pH vrednosti
konvencionalni tretman obuhvata dodavanje flokulanata kako bi se pospesilo talozenja metala u
obliku vecih Cestica (Saha i Sinha, 2018). Talozenje se generalno odvija brZe u toplijim vodama, uz
brze izdavajanje krupnijih frakcija (Gaikwad i1 Gupta, 2007).

TaloZenje hidroksida. Kao posledica poveéanja pH vrednosti dolazi do talozenja metala (Cu,
Fe, Pb, Zn) u obliku hidroksida, usled hemijskih reakcija izmedu negativno naelektrisanih
hidroksilnih jona 1 pozitivno naelektrisanih metala. Nakon taloZenja hidroksida, uglavnom se u
taloznicima vrsi odvajanje hidroksida i pre¢iS¢ene vode. Obi¢no su hidroksidi u obliku suspenzije ili
mulja koji zahteva dalji tretman. Vremenom se razvio tretman za smanjenje koli¢ine ovog mulja,
tzv. HDS proces (engl. High Density Sludge) kojim se formira mulj visoke gustine (Dimitrijevic¢ i
Mili¢, 2017).

TaloZenje sulfida. Nastaje pri interakciji zagadenih rudnickih voda i sulfida, gde nastaju
sulfidi metala, uglavnom Zn, Cd i Mn. Tretman je manje efikasan za Mn, dok je visoka efikasnost
uklanjanja Zn (99%) 1 Cd (90%). Odvajanje sulfida ovih metala od vode vrsi se preko taloznika,
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dok se mulj upucuje na filter presu radi otklanjanja viska vode i dobijanja sulfidavelike Cistoce
(Dimitrijevi¢ 1 Mili¢, 2017). Razlika sulfidnog i hidroksilnog mulja je u gustini (sulfidni je gus¢i),
pa se metali se lakSe izdvajaju (INAP, 2009).

5. Jonska izmena je reverzibilna razmena jona izmedu ¢vrste materije (jonoizmenjivacke
smole-sinteti¢kog porekla, zeoliti, bentoniti, treset-prirodnog porekla) i te¢nosti, gde se nepozeljni
joni u rudni¢kim vodama izmenjuju sa jonima Cije je prisustvo prhvatljivo u vodama. Reakcije
jonske razmene su stehiometrijske (tj. predvidive na osnovu hemijskih odnosa) i reverzibilne
(Gaikwad i Gupta, 2007). Najbolje rezultate jonska izmena daje u opsegu pH 4-8, gde se u rastvoru
nalazi, sa malo suspendovanih Cestica, i nizak sadrzaj Fe i Al (Dimitrijevi¢ 1 Mili¢, 2017). U
kolonama (posude oblika valjka sa drenaznim dnom) nalaze se smole, u koje se dodaju rastvori gde
dolazi do jonske razmene i1 kada se dostigne jonoizmenjivacki kapacitet smole, regeneracijom se
odstranjuju joni nakupljeni na smoli. (Gaikwad i Gupta, 2007).

Kapacitet jonoizmenjivacke smole zavisi od funkcija smole, broj raspolozevih mesta za
izmene i hemijski sastav otpadne vode. Prednost ove metode je upotreba poznate veli¢ine agregata
za manje i srednje protoke, brza reakcije i izbegavanje formiranja taloga. Ipak nedostaci metode
ogledaju se kroz hemijske karakteristike AMD, nepouzdanost za niske pH vrednosti, nepozdanost
kod voda sa visokim sadrzajem Mn, Fe, Al, suspendovanih materija, potrebom za regeneracijom
smola i visokim troSkovima odrzavanja (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

6. Elektrohemijski procesi na kojima se baziraju odredene tehnologije imaju neutraliSuca
sredstva 1 mogu se upotrebiti za svaku formu kiselih rudnickih voda (jezera, jama ili potoka). lako
su ove tehnike brze, ipak su privremene i konvencionalni materijali su skloni kolmiranju i
zacepljivanju, pri cemu karbonati ne mogu da podignu pH vrednost iznad pH 8.

Elektrokoagulacija je metoda gde se upotrebom struje vrSi zgrusavanje organskih i
suspendovanih ¢vrstih materija u vodi. Koagulisane organske materije imaju sposobnost adsorpcije
jonskih vrsta 1 odvajanje Cvrste 1 te€ne faza. Princip rada jeste rastvaranje, odnosno trosenje anoda.
Zavisno od vode koja se tretira u opticaju su uglavnom Al i Fe anoda. Kada se u okviru rezervoara,
postigne potreban napon izmedu elektroda dolazi do oksidacije na anodi i1 redukcije na katodi. Tada
dolazi do formiranja AI** ili Fe** jona kod aluminijumske ili &eliéne anode (Dimitrijevié i Mili¢,
2017). Nakon formiranja Fe** ili AI** jona, dolazi do formiranja hidroksida ovih metala, koju mogu
imati 1 ulogu flokulanata 1 taloZiti neke zagadivace. Prednost metode ogleda se u tome S$to ne
zahteva dalji tretman za regulisanje pH vrednosti efluenta, jer se sam proces obavlja na priblizno
neutralnim pH vrednostima. Takode, smatra se ekoloski Cistom tehnikom, jer nema dodavanja
hemikalija, a osnovni nedostatak ogleda se u potroSnji 1 zameni elektroda i energije (Mamelkina 1
sar., 2017)

Elektrokinetika predstavlja tehnologiju koja obuhvata razdvajanje, a zatim i uklanjanje
zagadenja iz Cvrste faze. Na krajevima zagadene oblasti se postavljaju keramicke elektrode za
elektrolizu. Za funkcionisanje ovog procesa, neophodno je prisustvo vode, kao elektrolita ali i
medijuma za transport zagadenih Cestica do elektroda za njihovu neutralizaciju (Dimitrijevi¢ i
Mili¢, 2017). Prednosti elektrokinetike ogledaju se u moguénosti uklanjanja kontaminanta u
sredinama niske propusnosti, uklanjanja zagadenja razli¢itih koncentracija i modifikovanja
intenziteta na (relativno) malim povr§inama (Kalumba i Mudenge, 2019; Ferreira i sar., 2022). Ipak
osnovni nedostaci se ogledaju kroz nemoguénost primene u uslovima gde je vlaga manja od 10 % i
u slucaju prisustva materijala koji su u funkciji izolatora u sredini i izazivaju promene
elektropovodljivsti. Tada se moraju koristiti inertne elektrode gde dolazi do formiranja nezeljenih
proizvoda (Dimitrijevi¢ 1 Mili¢, 2017).

Elektrodijaliza podrazumeva odvajanje jonizovanih cCestica pod dejstvom elektromotrone
sile koja se formira sa obe strane membrane u uredaju za elektrodijalizu. Osnova ovog uredaja su
dve membrane, anjonizmenjivacke i1 katjonizmenjivacke, koje se uglavnom smenjuju i formiraju
viSe komora. Osnovni problem jeste talozenje soli na membranama §to dovodi do smanjenja
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efikasnosti. Problem se prevazilazi upotrebom membrana sa funkcijom anode i katode istovremeno:

menjanjem polariteta dolazi do promene smera kretanja toka 1 fiziCkim putem se Ciste membrane
(Krsti¢ i sar., 2011).

7. Membranski procesi predstavljaju razmenu mase kroz membranu, tj. tanku barijeru koja
dozvoljava selektivni transport. Tipovi membranskih procesa razlikuju se u veliini otvora
membrane kao i rudni¢kih voda koje se tretiraju. Mehanizam separacjie (razdvajanja) se bazira na
selektivno propusnim barijerama, ali i dobroj hemijskoj, bioloskoj i mehanickoj propusnosti. Brzina
filtracije kroz membranu regulisana je pogonskom silom, a efikasnost velicinom i oblikom cestica.
Nakon prolaza kroz barijeru dobija se precis¢en deo koji se naziva permeat, a nepropusten deo je
koncentrat ili retentat Prema sili pogona postoji razlika u pritisku, koncentraciji, temperaturi,
hemijskom ili elektricnom potencijalu, a samim tim i postupku tretmana. Postupci mogu biti:
mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofitracija i reversna osmoza (Dimitrijevi¢ i Mili¢, 2017).

2.4.3.4. Sredstva za neutralizaciju

Sredstva koji se koriste za neutralizaciju kiselih rudni¢kih voda mogu biti konvencionalna i
alternativna.

1. Konvencionalna sredstva

Za neutralizaciju kiselih rudnickih voda koriste se razli¢ita konvencionalna sredstva koja
zahvaljujuéi svojim alkalnim svojstvima povecavaju pH vrednost tretirane vode pri ¢emu mogu da
postignu visok stepen efikasnosti tokom postupka. NajceSée se koriste negaSeni kre¢ CaO
(efikasnost 90%), zatim kre¢njak CaCO3 (efikasnost neutralizacije 30%), kalcinisana soda Na,CO3
(efikasnost 60 %), Ziva (kausti¢na) soda NaOH (efikasnost 100%) i amonijak NHj3 (efikasnost
100%) (Dimitrijevic i sar., 2012).

Na izbor sredstva za neutralizaciju uti¢u brojni faktori na relaciji ekologija-ekonomija
(Schouwenaars 1 sar., 2007). Rezultati istrazivaca koji su se bavili izu¢avanjem pojedinih materijala
za neutralizaciju, utvrden je slede¢i redosled prema postignutoj efikasnosti tokom tretmana:
kausti¢na soda > hidratisani kre¢ > kre¢ > kriptokristalni magnezit > periklas >soda pepeo >brucit
>krecnjak (Masindi i sar., 2017).

Upotreba klasi¢nih materijala 1 metoda u procesu tretmana AMD ima niz negativnih
karakteristika, kao Sto su: a) upotreba toksi¢nih hemikalija, b) visoki troskovi izgradnje, c)
formiranje 1 odrzavanje, d) niska efikasnost, €) neodgovaraju¢i dizajn i1 f) teSko odredivanje
funkcionalnosti. Zato alternativne metode i materijali za neutralizaciju svakodnevno postaju sve
atraktivnije i raznovrsnije.

2. Alternativna sredstva

Iscrpljivanjem prirodnih resursa i stvaranjem novih koli¢ina otpada, savremena istraZivanja
su bazirana na iznalaZenje mogucnosti primene otpada iz drugih industrijskih grana ili biootpada za
neutralizaciju AMD. Zbog toga je sve vise zastupljena ideja o upotrebi jedne vrste otpada u
tretiranju druge vrste, jer se time ostvaruje, kako ekonomska, tako i ekoloska dobit. U idealnom
slucaju, resenje bilo kog industrijskog problema je odrzivo samo ako je energetski efikasno, da
samo po sebi nije izvor zagadenja, da je ekonomski isplativo i da stvara malo ili nimalo otpada,
odnosno da nije novi izvor zagadenja (Radivojevi¢, 2018).

Podsticanje upotrebe otpada iz jedne industrijske grane za prec¢iS€avanje 1 sanaciju otpada iz
druge doprinosi, ne samo uStedi zbog eliminacije troSkova formiranja deponija, ve¢ doprinosi zastiti
zivotne sredine od daljeg zagadenja. Alternativni materijali, koji u potpunosti zamenjuju
komercijalne ili su njihova dopuna, nasli su veliku primenu na globalnom nivou, $to je doprinelo
podizanju proseka konzumacije otpada, kao i smanjenje buduce koli¢ine koja bi se deponovala.
Razvijene zemlje imaju veoma detaljne strategije o efikasnom koriS¢enju resursa i smanjenju
koli¢ine otpada. Osnovu dobrih strategija ¢ini cirkularna ekonomija i eliminisanje neefikasnog tzv.
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lineranog ekonomskog modela: uzmi (iz prirode), napravi (u procesu proizvodnje), iskoristi i baci
(na otpad). Uvodenjem cirkularne ekonomije doprinosi se upotrebi resursa sto je moguce duze, sa
maksimalnim iskoris¢enjem. Takvom nacinu poslovanja doprinosi upotreba otpadnih materijala
koje je neophodno regenerisati, dati im jedan ,,novi Zivot” i nastaviti njihovu upotrebu kao
alternativni materijal (Radivojevi¢, 2018). Tako na primer, pepeo koji je nusproizvod u industriji
papira moze da se koristi pri formiranju Sljake u proizvodnji nerdajuceg celika u elektrolu¢nim
pec¢ima (Jarnerud i sar., 2020).

A) Nusproizvodi industrije papira, ¢elicana i fosfatnog otpada.

Otpad iz fabrika papira i Celika su nasli Siroku primenu u sanaciji AMD, tacnije kao
preventivne mere u formiranju AMD (Jarnerud i sar., 2020; Jarnerud i sar., 2021).

U industriji ¢elika mogu da se koriste slede¢i nusproizvodi: kre¢-CaO, lete¢i pepeo (FA-Fly
Ash), ostaci zelene te¢nosti (GLD-Green Liquor Dregs), pepeo drveta (WA-Wood Ash), $ljaka iz
osnovne peci za kiseonik (BOF-Basic Oxygen Furnace) i Sljaka za dekarbonizaciju kiseonika
argonom (AOD-Argon oxygen decarburization). CaO se formira tokom procesa kaustizacije, FA je
nusproizvod sagorevanja fosilnih goriva, GLD nastaje u Kraftovom procesu (Kraft process) u
proizvodnji celuloze i ima visok sadrzaj CaCO3, WA nastaje sagorevanjem drveta, dok BOF i AOD
Sljake nastaju u procesu rafinacije (Heviankova i sar., 2014). GLD nastaje sagorevanjem ,,crnog
likera” u Kraftovom procesu i uglavnhom se sastoji od kalcijum-oksida i karbonata. Poboljsava
svojstva konvencionalnih suvih prekrivki niskog kvaliteta, a mala ¢vrsto¢a smatra se negativhom
osobinom (Mékitalo 2012; Makitalo i sar., 2016). WA nastaje kao proizvod sagorevanja drveta i
poboljsava efikasnost hidratisannog kre¢a kod uklanjanja metala i talozenja mulja Takode,
povecava i stepen uklanjanja Ni (20%), Mn (30%) 1 Zn (53%), a tokom neutralizacije proizvode se
manje zapremine mulja u odnosu na neutralizaciju kre¢om (Hevidankova i sar., 2014). BOF $ljaka
nastaje u preradi Celika i sastoji se od kalcijum silikata i oksida. Predstavlja potencijalnu zamenu za
kre¢ u tretmanu AMD, ipak male efikasnosti zbog visokog sadrzaja Si koji formira ,staklenu
Sljaku™ 1 stvara nepropusnu povrSinu za AMD. Mehanizam neutralizacije se razlikuje od
neutralizacije krec¢njakom, ali je njegova efikasnost priblizna kre¢njaku (Ziemkiewicz 1 Skouse,
1999). Vrednosti pH se podizu potrosnjom H* jona i formiranjem H,SiO4. Postoji i visok udeo
oksida Ca, Mg, Si sa relativno niskim udelom Stetnih teSkih metala Al, Fe, Ti, i Mn. Efikasnost
tretmana negativno utie izluzivanje ovih metala iz Sljake (Taylor i sar., 2005). AOD je proizvod
prerade celika, uglavnom od kalcijum silikata i oksida (Makitalo, 2012; Alakangas i sar., 2013;
Nason i1 sar., 2014; Name i Sheridan, 2014). Dok oksidna jedinjenja povecavaju pH 1 taloZe metale,
silikatna jedinjenja pomazu u taloZenju mulja iz tretmana (Heviankova i sar., 2014). Tretman AMD
lete¢im pepelom (FA) obezbeduje jeftinu i alternatinu tehniku za tretman otpadnih rudni¢kih voda.

Ono §to je zajedni¢ko za sve navedene alternativne materijale za neutralizaciju AMD, FA,
GLD i AOD kao nusproizvoda, je ¢injenica da mogu da sadrze povisene koli¢ine metala koji su
Stetni za zivotnu sredinu pa ih je zato neophodno detaljno ispitati pre upotrebe (Steenari i sar., 1999;
Maékitalo, 2012; Alakangas i sar., 2013).

Otpadni materijal iz papirne industrije ima Siroku primenu kao dopunski materijal pri tehnici
zapunjavanja rudnika radi poboljSanja performansi materijala za zapunjavanje i popunjavanja
Supljina koje mogu biti potencijalni izvor AMD (Haile 1 sar., 2021; Quina i Pinheiro, 2020).

Milioni tona fosfatnih otpadnih stena nastaje tokom eksploatacije fosfata. Takode, tokom
postupaka drobljenja, prosejavanja, pranja 1 flotacijske koncentracije stvara se velika koli¢ina
jalovine, fosfatni mulj, koji se deponuje u neposrednoj blizini pogona za pripremu. U poslednje
vreme otpadne fosfatne stene i1 fosfatni mulj, kao nusproizvodi, postali veoma znacajan potencijal
za dalju upotrebu. Na prvom mestu je upotreba za kontrolu kiselosti AMD, a po mogudstvu i za
potpunu neutralizaciju kiselosti AMD. Ovaj otpad spada u alkalni otpad, jer moze da sadrzi
znacajne kolicine kalcita (do 46 %) i dolomita (do 16%) (Hakkou i sar., 2016; Ouakibi i sar., 2014).
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B) Nusproizvodi industrije mesa, guma i AMD otpada (adsorbenti)

Otpad iz industrije mesa (,,kostani obrok™) je smesa mlevenih kostiju zivotinja i moze da se
koristi kao adsorbens u tretmanu AMD. Hemijski sastav je hidroksilapatit, hidratizovani kre¢ 1
kalcit. U ovom slucaju mehanizam neutralizacije AMD se zasniva na adsorpciji Pb, Cu, Zn i Cd ili
njihovom taloZenje kao metalni fosfati ili karbonati (Sartz i Backstrom, 2013). Kao i kod drugih
metoda koje funkcioniSu na bazi filtracije i ovde moze da dode do zacepljenja filtera Sto predstavlja
tehnicki problem.

Nusprodukti pirolize otpadnih guma smatraju se ekoloskim problemom, ali pirolizovane
gume se smatraju vrednim komercijalnim proizvodom. Gume se spaljuju na visokim
temperaturama, u odsustvu kiseonika, za proizvodnju pirolitickog ulja i gasa, koji se koriste kao
sirovina 1 gorivo (Miguel i sar., 1998). Piroliticki pepeo dobijen na taj nacin ima visok sadrzaj
ugljenika i koristi se u industriji mastila kao i u proizvodnji jeftinih adsorbentnih materijala (Teng i
sar., 1995). Poslednjih godina vrSe se istrazivanje moguc¢nosti selektivnog uklanjanje olova 1 arsena
iz otpadnih voda pomocu jeftinog materijala na bazi pirolitickog ugljenika iz recikliranih guma
(Deligiannakis 1 sar., 2015). Rezultati su pokazali da piroliticki ugljenik moze da veze arsen u
Sirokom opsegu pH vrednosti i to od 4 do 9. Odnosno, piroliticki ugljenik nakon tretmana sa HNO3
i kalcinacije na 500°C moze da adsorbuje 8,8 mg As i 27,7 mg Pb po gramu materijala. Takode, ova
vrsta ugljenika moze selektivno da adsorbuje ove metale kada se istovremeno nalaze u vodenom
rastvoru. Prvo se adsorbuje Pb od strane pirolitickog ugljenika i pri tome se formira PbS kao
dodatno mesto za vezivanje As. Ovo je jedinstven primer gde jedan toksican metal (Pb(Il)) deluje
sinergisticki na adsorpciju drugog (As(Ill)) na odgovarju¢u matricu.

Tokom proteklih decenija organsko-neorganski hibridni polimeri su primenjivani u
razli¢itim oblastima ukljucujuéi i adsorpciju zagadivaca iz otpadnih voda (AMD) i odvajanje u
Cvrstom stanju. Mogu se dobiti na viSe naéina: sol-gel metodom, procesom samosastavljanja
(mezopore), sklapanjem ili disperzijom nanogradivnih blokova i kao medusobno prozimajuce
mreze 1 hijerarhijske strukture. Kod ovih jedinjenja funk multidisciplinarni pristup cionalna
varijjacija organskih materijala kombinuje se sa prednostima ¢vrstog i termicki stabilnog
neorganskog supstrata. Takode, modifikovani su odgovarju¢im funkcionalnim grupama kako bi se
postigla visokoefikasna adsorpcija jona teSkih metala. Ovako koncipirani materijali imaju visoke
afinitete prema odredenim jonima metala uz postizanje relativno velikih kapaciteta adsorpcije
(Samiey i sar., 2014). Kao nusproizvod tretmana AMD moze da nastane SHM (Schvertmannite). To
je mineral koja se sastoji od gvozde-oksihidroksisulfata, poznat kao narandzasti talog u AMD
(Bigham i sar., 1996). U kombinaciji sa organskim polimerom razvijan je kao adsorbens i pokazao
je vece adsorpcione kapacitete za arsen nego komercijalni adsorbensi (Zawierucha i sar., 2020).

C) Organski supstrati

Znacajan problem sa ve¢inom studija, ukljucujuci bioloska sredstva za prevlaenje je da su
performanse SRB-a (sulfato-redukujuce bakterije) precenjene, dok su drugi mehanizmi uklanjaja
zagadivacCa, zapravo, potcenjeni (Moodley 1 sar., 2018). Uporedivanje tri razliita organska
supstrata (pile¢e dubrivo, mle¢no stajsko dubrivo i prasina) dali su dobre rezultate koji su posledica
sorpcije metala ¢esticama gnoja i taloZzenja kao hidroksida. Cestice gnoja za koje su vezani metali
sadrzale su karboksilne, hidroksilne i aminske funkcionalne grupe (Zhang i Wang, 2014).

Izvor organskog ugljenika za redukciju sulfata su neizostavni deo tehnologija koje zavise od
disimilatorne redukcije sulfata (DSR) (eng. Dissimilatory Sulfate Reduction) koja kao krajnji
proizvod daje sulfide, za razliku od asimilatornog smanjenja sulfata (ASR) (eng. Assimilative
Sulfate Reduction) koji kao krajnji proizvod daje cistein (Kolmert i Johnson, 2001; Gibert i sar.,
2008; McCullough i Lund, 2011; Kolmert i Johnson, 2001). Organski ugljenik poboljSava
performanse tretmana obezbedujuci izvor energije SRB, povecavajuci redukovanje sulfata (Costa i
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sar., 2009; Neculita 1 Zaguri, 2008). Kao izvor ugljenika ispitivan je otpad iz vinarije koji sadrzi
etanol 1 potvrdeno je da se on moze uspesno koristiti, ali uz dodavanje kalcitne jalovine (odrzava
optimalnu pH) za razvoj SRB. Kao drugi izvor ispitivana je procedna voda deponija, koja je rezultat
vertikalne perkolacije (lat. percolatio-cedenje) vode kroz deponiju i karakteriSse je visoka
koncentracija organskog ugljenika (Costa i sar., 2009; Neculita i Zaguri, 2008).

Otpadni_materijal koji pokazuje hemijsku i bioloSku neutralizaciju su najce$é¢e otpadne
Skoljke koje imaju visoku sposobnost neutralizacije kiseline (vise od 80% tezine CaCOs), dobru
hidrauli¢ku provodljivost (1-10° m/s) i izvor ugljenika za SRB. Tipi¢an primer je rudnik Stockton
(Novi Zeland) gde vise od 80% izvadenih Skoljki zavr$i na deponiji (Weber 1 sar., 2008), a
ispitivanje je radeno i u bioreaktorima gde su Skoljke koris¢ene kao zamena za kre¢ (Mackenzie i
sar., 2011; McCauley, 2011; Uster i sar., 2014; Trumm i sar., 2015).

Za izvor ugljenika koris¢eno je meso dagnji, svezih Skoljki kao organskih sastojaka.
Problem neprijatnih mirisa su reSeni potapanjem Skoljki u vodu unutar reaktora ili nasipanjem sloja
finog kre¢njaka preko Skoljki (Weber i sar., 2015). Metoda formiranja reaktora sa Skoljkama je
detaljno ispitana i formirani su modeli sa uzlaznim protokom u cilju smanjenja formiranja mulja i
produzavanja dugovecnosti reaktora. Trenutno se na Novom Zelandu ispituje funkcija JEDNOG
ovakovog bioreaktora, kao i njihova funkcionalnost u odsustvu i prisustvo organskog matriksa
(West 1 sar., 2013). Osim skoljki proucavane su i ljusture rakova i ljuske pile¢ih jaja. Efikasnost
neutralizacije AMD poboljSava se pomocu komposta pecuraka u pasivnom tretmanu (100%
efikasna za uklanjanje Al i Zn kao alternativa krecu) (Nevcombe i Brenan, 2010). Takode, za
uspes$nu neutralizaciju AMD moze se upotrebiti i hitin iz oklopa zglavkara (insekata, rakova),
mekusaca i gljiva (Robinson-Lora i Brennan, 2009).

2.4.3.5. Flotacijska jalovina i leteéi pepeo kao agensi za neutralizaciju

Mnogi autori su ispitivali kaskadnu neutralizaciju i najbolji redosled dodavanja agenasa. Za
S§to ekonomicniju i ekoloski opredeljenu proizvodnju, neophodno je dosadasnji otpad smanjiti na
minimum, suzbiti formiranje novih koli¢ina otpada, kako pre tretmana, tako i posle. U ovoj
doktorskoj disertaciji predlozena je neutralizacija upotrebom flotacijske jalovine Majdanpek ili
leteceg pepela u orvom koraku, a zatim potpuna neutralizacija pomocéu Ca(OH),. Flotacijska
jalovina i lete¢i pepeo imaju visoke vrednosti pH, §to je posledica procesa njihovog nastajanja.
Puferski kapacitet ova dva materijala je ispitan u eksperimentalnom radu ove doktorske disertacije.

OdrZivi razvoj 1 kontrolisana eksploatacija mineralnih sirovina je imperativ savremenog
doba. Vise nije aktuelan princip Kkoji su ranije zastupale rudarske kompanije, a to je maksimalni
profit preferencijalnom ekstrakcijom rude sa ve¢im udelom metala (Mudd i Patterson, 2010).
Evropska unija i medunarodna politika su prepoznale negativan uticaj rudarskih aktivnosti na
zivotnu sredinu i posledice na ljudski i zivotinjski svet i implementirale u nove zakonske regulative
odrzivo koris¢enje prirodnih resursa (BRGM, 2001; Anon, 2004). Rudnici proizvode najvece
koli¢ine otpada, jer je samo mali deo iskopanog materijala koristan, a ostalo je jalovina. U
metalskoj industriji proizvodnja Cu, Pb i Zn izazivaju najvec¢u degradaciju Zovotne sredine.
Medutim, treba naglasiti da se pored pomenutih izvora zagadenja, u opasne zagadivace ubrajaju se i
odbaceni proizvodi, 0dnosno otpad, lete¢i pepeo, agensi koji se koriste u poljoprivredi kao i izduvni
gasovi automobila, odnosno saobracaj (Dudka i Adriano, 1997).

Rudarski otpad u Srbiji, njegova sistematizacija, poreklo, mesto postanka i odrzivo
koriS¢enje bili su predmet istrazivanja velikog broja stru¢njaka iz ove oblasti (Nisi¢ i sar., 2019,
Knezevic i sar., 2018; Nisi¢ i Knezevi¢, 2018; Pordevié i sar., 2017; Dimitrijevi¢ M.D. i sar., 2002).
Smanjenje otpada u rudarskoj proizvodnji bakra postize se kroz nekoliko segmenata i to: smanjiti
Sto je vise moguce nastanak otpadnog materijala u svim delovima tehnoloskog procesa, prikuplanje
nastalog otpada i njegova reciklazu ili neutralizaciju i bezebedno odlaganje otpada. U cilju odrzivog
koris¢enja veé postojeceg, deponovanog, otpada kao i novih koli¢ina ¢ije je nastajanje bilo
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neizbezno U odredenom tehnoloSkom postupku, neophodan je multidisciplinarni pristup (Grujic,
1996; Miljkovi¢, 2002; Lekovski i sar., 2013). Neophodno je jasno definisati postupke i metode
pripreme i obrade otpada za odredenu primenu. Izabrani postupci i metode moraju biti ekoloski
prihvatljivi, ekonomski opravdani, komercijalni i napredni u skladu sa savremenim dostignu¢ima u
toj oblasti.

U skladu sa temom ove doktorske disertacije i istrazivanjima koji su u njoj prikazana, u
daljem tekstu bice opisani otpadni materijali, flotacijska jalovina i lete¢i pepeo, koji su koris¢eni za
neutralizaciju kisele rudnicke voda (AMD) jezera ,,Robule®.

A) Flotacijska jalovina Majdanpek

Rudnik Majdanpek je rudnik bakra (u manjoj koli¢ini zlata i srebra) koji se nalazi u
Majdanpeku, u severnom delu isto¢ne Srbije. Jedan je od najstarijih rudnika na podrucju Srbije i
posluje kao sastavni deo rudarsko topioniCarskog basena Bor, u vlasniStvu Serbia Zijin Copper,
d.0.0.Bor od 2019. godine. Rudnik se sastoji od dva povrsinska kopa: Juzni revir i Severni revir,
kao i Flotacije bakra Majdanpek (Stevanovi¢, 2012; Stevanovi¢ O., 1963) lako je rudarski otpad u
okolini Bora detaljno proucavan, detaljna ispitivanja flotacijske jalovine Majdanpek nisu do sad
izvedena. Pretpostavka je da od 1961. godine, nakon pustanja rudnika u rad proizvedeno priblizno
378 miliona tona flotacijske jalovine. Prema podacima dobijenim od uprave ovog rudnika bakra,
prosecni sadrzaj metala u flotacijskom jalovistu je 770 g/t Cu, 0,155 g/t Au i 1,066 g/t Ag. Prema
ovim podacima, jednostavnim proraunom moze se izracunati da flotacijsko jaloviSte moze da
sadrzi 292000 t bakra, 59 t zlata 1 403 t srebra.

Ljudske potrebe za bakrom rastu svakodnevno, jer je sve Siri dijapazon njegove primene
kako u elekti¢nom i telekomunikacionom sektoru, tako i razli¢itim granama industrije. Kako bi se
zadovoljili rastu¢i zahtevi neophodno je ekstrahovati rudu sa nizim stepenom bakra, jer je
bakronosna ruda sa ve¢im procentom bakra u velikoj meri ve¢ eksploatisana. Ruda sa manjim
procentom bakra, ima 1 ve¢i udeo otpadne frakcije. Uprkos milijardama ve¢ odloZene jalovine,
otvaranjem novih rudnika neizbezno ¢e se formirati dodatne koli¢ine jalovine. Neophodno je
naglasiti, da ¢e usled veceg procenta otpadne frakcije, velikom brzinom rasti i potrebne povrSine za
njeno odlaganje, u odnosu na raniji period kada je ruda bila bogatija. Shodno tome, pretpostavlja se
da ¢e 1 sekundarni izvori bakra poput flotacijske jalovine predstavljati vazan izvor sirovina za
proizvodnju bakra (Onuaguluchi i Eren, 2012). U korist ove pretpostavke je i ¢injenica da je nau¢ni
i tehnoloski razvoj omogucio valorizaciju vrednih komponenti iz sirovine u kojima je sadrzaj bakra
oko 0,2-0,3 %, §to u proslosti nje bilo ekonomski isplativo. Osim Cu, pojedina¢na koncentracija i
drugih korisnih elemenata, kao $to su Zn, Ag, i Au je vrlo niska, ali je ukupna koli¢ina u odloZenoj
jalovini znac¢ajna. To je bio razlog ozbiljne analize i iznalazenja mogucénosti njihove valorizacije.

Imaju¢i u vidu sve napred navedeno, koncipirana je 1 ova doktorska disertacija. Naime, do
sada direktna eksploatacija iz flotacijske jalovine nije bila ekonomski opravdana. Medutim,
primenom odgovarajuceg integralnog tretmana sa kiselim otpadom, koji bi bio zamena sumpornoj
kiselini, postala bi ekoloski opravdana i preporucljiva. Na ovaj nacin povecala bi se potrosnja i
iskori$¢avanja otpadnih sirovina, §to je i predloZeno u okviru ove doktorske disertacije kao jedan od
njenih ciljeva.

B) Leteci pepeo termoelektrana ,,Nikola Tesla* i ,,Kostolac*
U eksperimentima ove doktorske disertacije koris¢en je elektrofilterski pepeo, nastao

sagorevanjem uglja u termoelektranama ,,Nikola Tesla*“ i ,,Kostolac*. Geografski polozaj ovih
postrojenja prakazan je na slici 2.5.
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Slika 2.5. Geografski polozaj termoelektr-ana ,,Nikola Tesla“ i ,,Kostolac* (Link 6 i 7)

U Republici Srbiji, proizvodnja uglja odvija na povrsinskim kopovima rudarskih basena
Kolubare (75%) 1 Kostolca (25%). EksploatiSe se lignit koji predstavlja sedimentnu stenu nastalu od
prirodno kompresovanog treseta, smede je boje, pa se naziva jos i smedi ugalj. Smatra se najnizim
rangom uglja, sadrzi od 60-70% ugljenika i ima relativno nisku toplotnu mo¢. Zbog svijih
karakterista pogodan je za primenu u termoelektranama kao osnovno gorivo za dobijanje elektricne
energije. Skoro 90% iskopanog uglja koristi se za ovu namenu. Sagorevanjem uglja u kotlovima
nastaje elektrofilterski pepeo (lete¢i pepeo ili eng. Fly ash) i to priblizno 80%, koji se pomocu
elektrostatickih filtera izdvaja zajedno sa gasovima. Ostatak od oko 20% ¢ini §ljaka koja pada na
dno kotla, jer u njenom granulometrijskom sastavu preovladuju krupnije frakcije. Sljaka i pepeo se
deponuju na razlicite na¢ine (Karanac, 2018; Karli¢i¢, 2018).

Prema standardu Ameri¢kog udruzenja za ispitivanje materijala (eng. American Society for
Testing and Materials, ASTM) C618 razlikuju se dve klase pepela nastalog saorevanjem uglja i to:
klasa F i klasa C. Kriterijumi za odredivanje klase pepela su sadrzaj Ca, Si, Al i Fe (Belviso, 2018).
Pepeo koji ima vise od 20% CaO pripada klasi C i nastaje sagorevanjem lignita ili delimi¢no
bituminiziranog uglja, dok pepeo sa sadrzajem CaO do 10% pripada klasi F i nastaje sagorevanjem
bituminiziranog uglja ili antracita (Ram i Masto, 2014). Pepeo u Srbiji pripada klasi F iako nastaje
sagorevanjem lignita, jer ima nizak sadrzaj CaO (Terzi¢ i sar., 2013; Terzié i sar., 2015).
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3. LITERATURNI PREGLED

Tretman kiselih rudnic¢kih voda je bio predmet interesovanja velikog broja istrazivaca kako
sa aspekta iznalaZenja adekvatnog postupka i sredstava za tretman, tako i1 sa aspekta definisanja
mehanizma delovanja primenjenih sredstava. Trenutno se u svetu sanacija ve¢ formiranih kiselih
rudnickih voda uglavnom odvija kroz proces neutralizacije i luZenja u cilju talozenja metala i
preciS¢avanja vode ispod maksimalno dozvoljenih koncentracija zagaduju¢ih materija u skladu sa
zakonskom regulativom (Johnson i Hallberg, 2005; Kaur i sar., 2018; Brierley C i Brierley J, 2013).

3.1. Ispitivanja AMD jezera ,,Robule*

Ispitivanje vode jezera ,,Robule” i mogucnost njene neutralizacija je bio veliki izazov
istrazivaca u nasoj zemlji kome su pristupali sa razli¢itih aspekata.

Vise autora je u svojim ispitivanjima istaklo da je voda u jezeru ,,Robule* kisela i izmerena
pH vrednost je 2,47. Takode, sadrzi veliku koncentraciju teskih metala od kojih su najzastupljeniji
aluminijum (1017,62 mg/dm?), gvozde (287 mg/dm?), bakar (66,39 mg/dm’), mangan (66 mg/dm?®) i
cink (17,6 mg/dm®) (Orescanin i Kollar, 2012; Koraé i Kamberovi¢, 2007). Takode, potvrdene su
ekstremno visoke vrednosti sulfata (7500 mg/dm®). Prema Radic¢u toksikoloka karakterizacija vode
iz jezera ,,Robule* je pokazala njen snazan toksi¢an ucinak na razli¢itim uzorcima (Daphnia magna,
luk/Allium cepa, Lemna minor test) (Radi¢ i sar., 2014; OreScanin i Kollar, 2012).

Tretmanom kiselih rudnickih voda ,,Robule”, pored pomenutih istrazivaca Ore$Canin i
Kollara bavila se i Pavlovi¢ sa saradnicima koji su koristili kaskadni reaktor za precipitaciju teskih
metala iz sintetisanog rastvora karakteristika sli¢nih jezeru ,,Robule®. Kao neutraliSuéi agens su
koristili 1 M NaOH (Pavlovi¢ i sar., 2007).

Istraziva¢i su se bavili problematikom kiselih rudnic¢kiih voda ,,Saraka® i ,,Robule sa
aspekta njihove neutralizacije i daljeg tretmana nastalog mulja. Ispitivana je toksi¢nost nastalog
mulja i moguénost njegovog luzenja i odlaganja (Gardi¢ i sar., 2017). Prema njihovim
istrazivanjima, mulj nakon dvostepene neutralizacije na pH 4 i1 pH 8 je izlagan temperaturama od
40, 105 i 200°C radi stabilizacije, a zatim je na svakom od uzoraka uraden EN- 12457 i TCLP test.
Rezultati su pokazali da mulj ne moze biti odlozen bez prethodnog tretmana.

Markovi¢ 1 sar. 2020. su takode sproveli eksperimente dvostepene neutralizacije, u cilju
izdvajanja 1 razdvajanja gvozda i bakra u talozima na razliitim pH vrednostima. Kao agens za
neutralizaciju upotrebljeno je kre¢no mleko. Primeéeno je drasti¢no pobolj$anje kvaliteta vode, ali
je koncentracija zaostalog mangana bila velika. Mangan je uklonjen upotrebom hitozina koji potice
iz oklopa rakova, kao prirodnog organskog adsorbenta. Takode, utvrdeno je da hitozin uklanja i
jone sulfata pri pH uslovima niZzim od 8. Nedostatak ovog postupka je taj sto se nakon adsorbcije
mangana, mora ponovo povecati pH vrednost pre ispusStanja u Zivotnu sredinu.

Grupa autora je u svojim istrazivanjima pokazala da se hidratisanim kre¢om kao
konvencionalnim agensom za dvostepenu neutralizaciju do pH 4 i pH 7 mogu ukloniti Fe, Al, Cu,
As, Co i Ni iz vode jezera ,,Robule®. Cilj je bio da se dobiju dva mulja, prvi na nizoj pH vrednosti
bogat gvozdem i drugi na viSoj pH vrednosti bogat jonima bakra sa moguénoSéu njegove
potencijalne ekstrakcije (Masuda i sar., 2019).

Stankovi¢ se u svojim istrazivanjima bavio procesom bioluZenja mineralnih koncentrata iz
kisele rudnicke vode jezera ,,Robule®, pri ¢emu je zakljucio da je bolje kreirati slozenije bakterijske
konzorcijume, nego koristiti konzorcijume bakterija uzetih iz Zivotne sredine ¢iji je diverzitet po
pravilu veoma ogranic¢en (Stankovic¢, 2016).

Prema rezultatima Beskoskog i saradnika, kroz tridesetogodisnje pracenje fizicko-hemijskih
parametara jezera, najveca koncentracija Cu u jezeru je zabelezena 1975. godine (153 mg/L) a
najniza 2008. godine (96 mg/L). Smanjenje koncentracije Cu u vodi jezera je verovatno posledica
oksidacije sulfidnih minerala Cu u jalovistu koje okruzuje jezero. NajveCe vrednosti za Fe
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zabelezene su 1988. godine (961 mg/L) a najnize 1975. godine (443 mg/L). U oba slucaja vise od
90% Fe registrovano je u feri obliku, obliku trovalentnog jona Fe. Takode, su tih godina
respektivno, zabeleZzene najvise (527 mV) 1 najnize (297 mV) vrednosti redoks potencijala
(Beskoski 1 sar., 2009).

Rezultati fizicko-hemijskih parametara jezera ,,Robule®, na mese¢nom nivou, u periodu jun
2011.-maj 2012. godine, publikovani su u radu Stevanovica i njegovih saradnika (Stevanovi¢ i sar.,
2013). U radu su prikazane promene pH vrednosti vode i koncentracije sulfata i metala. VVrednosti
pH se kre¢u od 4,2 (letnji period) do 2,56 (novembar). NajniZze koncentracije sulfata (4604,2 mg/L)
i gvozda (526,4 mg/L) izmerene su u mesecu kad je bila najvisa pH vrednost. Najveée koncentracije
sulfata izmerene su dva puta i iznosile su 1570,6 mg/L. Takode, u studiji je publikovano da su
najnize vrednosti bakra (53 mg/L) i cinka (24,3 mg/L) registrovane tokom novembra 2011. godine,
dok su najvise vrednosti bakra (77,2 mg/L), cinka (30,4 mg/L) i gvozda (835,6 mg/L) registrovane
tokom aprila 2012. godine. Studija uglavnom potvrduje rezultate koje su prethodno publikovali
Kora¢ 1 Kamberovi¢, osim za vrednosti sulfata (Kora¢ i Kamberovi¢, 2007). Ipak, prethodna studija
prikazuje vrednosti koncentracije ukupnog ugljenika u vodi (3,4 mg/L), hemijsku potrosnju
kiseonika (4,03 mgO,/L), biohemijsku potrosnju kiseonika (4,63 mgO,/L) i koncentraciju
rastvorenog kiseonika (11,92 mg/L).

3.2. Flotacijska jalovina i leteéi pepeo-alternativni agensi za tretman AMD

Jedan od tretmana kiselih rudnic¢kih voda je postupak neutralizacije koji moze da se vrSi
kako konvencionalnim sredstvima, tako i alternativnim kao sto je flotacijska jalovina i lete¢i pepeo.

Do sada u praksi nisu radena ispitivanja mogucnosti primene flotacijske jalovine za
neutralizaciju kisele rudnicke vode. Flotacijska jalovina poseduje visoku alkalnost, isto kao i leteéi
pepeo Sto ih klasifikuje kao sredstva povoljna za neutralizaciju AMD. Takode, karakteriSe ih i
Siroka dostupnost, ali i opsezne strategije za bezbedno rukovanje i odlaganje na posebno dizajnirane
deponije, koje zahtevaju dodatne finansijske izdatke. Reciklaza obe otpadne sirovine, kroz
neutralizaciju kiselih rudnic¢kih voda mozZe smanjiti rizike po Zivotnu sredinu 1 smanjenje buducih
koli¢ina koje bi se deponovale. Kako bi se u potpunosti iskoristile karakteristike deponovane
rudni¢kih voda ovim sirovinama uz ispitivanje mogucnosti tretmana i mehanizma reakcija, kao i
stabilnosti ostatka nakon tretmana.

3.2.1. Flotacijska jalovina

Zbog velikih odloZenih koli¢ina flotacijske jalovine mnogi naucnici su se bavili
valorizacijom metala i1 iskoriS¢avanjem ovog otpadnog resursa, €ije negativne posledice imaju
trenutni ali 1 dugoro¢ni negativan uticaj na zivotno okruzenje.

Antonijevi¢ i saradnici su se bavili luzenjem bakra iz flotacijske jalovine rudnika bakra Bor
u staklenom reaktoru sa dodavanjem gvozde hlorida u 0,1 mol/dm?® rastvor sumporne kiseline, kao
oksidansa (Antonijevi¢ i sar., 2008). Odnos ¢vrste i te¢ne faze (S/L-solid/liquid) iznosio je 1:5.
Nakon 30 h ispiranja, ostvaren je prinos bakra od 88%.

Stevanovi¢ i saradnici sprovodili su luZenje na istim uzorcima flotacijske jalovine, samo u
kolonama uz upotrebu sumporne kiseline koncentracije 0,1 mol/dm?®, sa ili bez oksidacionih
sredstava u odnosu Cvrste u tecne faze 1:1. Najveéi postignut prinos bakra je 89,87% tokom
kiselinskog luZenja u koloni, za uzorak sa 10 m dubine bez dodavanja oksidacionog sredstva
(Stevanovic i sar., 2013; Stevanovi¢, 2012).

Stankovi¢ 1 saradnici su koristii vodeni rastvor bogat acidofilnim bakterijama 1 Zelezom
dobijenim iz ekstremno kiselog jezera ,,Robule” u blizini Bora, za luzenje bakra iz flotacijske
jalovine Bor u rotacionoj mesalici. ProseCan stepen ispiranja bakra bio je priblizno 80%. (Stankovi¢
i sar., 2015).
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Soki¢ i saradnici su sproveli eksperimente luzenja bakra iz oksidno-sulfidne rude iz rudnika
bakra Cerovo, koji je takode deo RTB Bor. Dobijeni stepen ispiranje bakra iznosio je 73,8% nakon
samo 3 h luZenja rastvorom sumporne kiseline koncentracije 0,3 mol/dm® (Soki¢ i sar., 2015).

Stevanovic i sar. su testirali luzenje bakra iz rudne raskrivke rudnika Cerovo, koji uglavnom
sadrzi oksidne minerale bakra, praéeno procesom solventne ekstrakcije (Stevanovi¢ i sar., 2009).

Nedavno su Stankovi¢ i saradnici izvrSili luzenje bakra iz flotacijske jalovine borskog
jalovista rastvorom sumporne kiseline koncentracije 0,2 mol/dm®. Ostatak luZenja je dalje tertiran
postupkom flotacijske koncentracije. Prosean stepen uklanjanja bakra u fazi luzenja je bio 70%,
dok je nakon ponovne flotacije ostatka luzenja taj stepen povecan na 83-85%. Koncentracija
ukupnog bakra je na kraju procesa smanjena 3 puta u odnosu na sadrzaj koji je bio u polaznom
uzorku borske jalovine pre procesa luzenja (Stankovi¢ i sar., 2018).

Takode, Baisui i1 saradnici sproveli su opsezna ispitvanja luzenja jalovine pod visokim
pritiskom, HPL postupak, (high-pressure leaching) u autoklavu, na temperaturama od 140-180 °C
Cu. Vise od 94,4% Cu je rastvoreno iz uzorka pomoc¢u HPL postupka gde je kao medijum bila voda
u prisustvu pirita, pri ¢emu je i gvozde rastvarano zajedno sa bakrom. Na kraju, kao rezultat
predlozenog HPL postupka ekstrakcije rastvaracem je 86,2% dobijenog bakra iz flotacijske jalovine
(Hana i sar., 2018).

3.2.2. Leteci pepeo

Istrazivanja mogucénosti tretmana AMD lete¢im pepelom su pokazala da se na ovaj nacin
moze smanyjiti koncentracija sulfata u AMD pri tretmanu kiselih rudnickih voda do pH vrednosti 9
(Madzivire i sar., 2011). Takode, nedavne studije su pokazale da se moze koristiti kombinacija
leteCeg pepela i Al(OH)3 za tretiranje neutralne drenazne rudnicke vode. Na taj nacin se
koncentracija sulfata smanjila na nivo koncentracije u vodi za pic¢e (400-600 mg/L-Klasa Il) Da bi
kombinacija ova dva alternativna sredstva dala dobre rezultate i podigla vrednost pH iznad 11 bile
su neophodne velike koli¢ine leteCeg pepela, pa je to jedan od ogranicavajuc¢ih faktora njihovog
kombinovanja. Medutim, dodavanjem kreca i uglja od kog je nastao lete¢i pepeo kao i AIOH3 i
njihovim tretmanom u reaktoru sa mlaznom pzetljom (jet loop reactor) i taj nedostatak je otklonjen
(Madzivire 1 sar., 2011; Madzivire i sar., 2015). Glavna pozitivna osobina lete¢eg pepela je da on
smanjuje luZzenje metala u zemljiStu zahvaljujuci pucolanskim svojstvima, jer u kontaktu sa vodom
formira Cvrsti sloj gipsa 1 hidratisanog silikata (Neuschiitz, 2009).

Dokazano je da lete¢i pepeo moze da kontrolise stvaranje AMD ,,in situ® u rudnicima, ali i
za sanaciju kiselih zemljiSta. Pepeo povecava pH i imobiliSe zagadujuce elemente kao amorfne
hidrokside ili oksihidrokside. Kako se pH povecava iznad 3, Fe** se taloZi u obliku amorfnog
hidrokside ili/i oksihidroksida, za koje je poznato da imaju velike povrSine i da mogu da adsorbuju i
deo SO4?" (Xenidis i sar., 2002; Kumar i sar., 2008).

Poznata je upotreba zeolitisanog lete¢eg pepela za neutralizaciju kiselih rudnic¢kih voda i
praksa je pokazala da pepeo sintetisanih zeolita ima veci stepen efikasnosti (Moreno 1 sar., 2001;
Rios i sar., 2008; Prasad i Kumar, 2019).

Rezultati velikog broja istrazivanja su potvrdili efikasnost lete¢eg pepela u neutralizaciji
AMD i da neutralizacija AMD optimizovanim koli¢inama lete¢eg pepela moze postati veoma
korisna u smislu bezbednog i ekonomskog odlaganja otpada, posebno kada su termoelektrane i
rudnici uglja na maloj udaljenosti Sto se lokacije tiCe. Istrazivaci su zakljucili da se primenom
leteceg pepela koncentracije metala i sulfatnih jona u AMD smanjuju, a fizicko-hemijske
karakteristike AMD se poboljSavaju. Prethodna istrazivanja pokazuju da se lete¢i pepeo moze
koristiti za efikasanu neutralizaciju AMD. Ipak, dodatna istrazivanja treba da se fokusiraju na
novonastali otpad, njegovu stabilnost, njegov potencijal za ispiranje i njegov opsti uticaj na zivotnu
sredinu (Shirin i sar.,2021; Yeheyis i sar., 2009).

Imaju¢i u vidu da u Srbiji nastaju velike koli¢ine leteceg pepela, namece se zakljucak da je
to otpadna sirovina koja moze da se primeni za tretman AMD. Literaturni podaci ukazuju da se u
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termoelektranama JP EPS (Javno preduzeée ,Elektroprivreda Srbije) stvaraju velike koli¢ine
pepela sagorevanjem uglja niskog kvaliteta, lignita Kostolac i Kolubara (Karanac, 2018). U
Republici Srbiji godiSnje se proizvede vise miliona tona pepela. Na deponijama do sada je odlozeno
oko 300-10° t pepela 1 Sljake zajedno. Od ukupne koli¢ine upotrebi se samo 3%, dok se ostatak 1
dalje skladisti na deponijama, §to je enorman troSak za deponovanje ovog vrednog sekundarnog
izvora (Kisi¢ i sar., 2013).

U tabela 3.1 su prikazani uporedni rezultati hemijskih karakteristika lete¢eg pepela nastalog
u Srbiji koje su objavili autori u svojim publikacijama (Karlici¢, 2018).

Tabela 3.1. Hemijske karakteristike leteCeg pepela u Srbiji (Karli¢i¢, 2018).

palrsawtla\tlgp,l% Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3 Uzorak 4
SiO,+Al,O3+Fe, 05 - 79,14-83,3 - -
SiO, 32,98-55,38 | 27,67-36,27 | 55,09-57,58 47,38-58,88
Al,O3 12,24-23,22 - 22,68-24,92 13,36-25,39
Fe,O4 5,46-11,44 - 4,88-5,96 2,03-4,69
CaO slobodni - 0,01-0,55 0,17-0,29 -
CaO reaktivni 1,05-11,71 5,95-8,05 5,97-6,74 3,99-9,67
MgO 1,83-3,28 2,61-3,04 2,03-2,57 2,8-4,74
SO, 0,12-2,45 0,64-1,51 1,55-2,36 3,01-8,7
K,O 0,67-1,23 - 0,9-0,99 0,71-1,02
CO;, - - 0,25-0,50 -
TiO, - - 0,55-0,63 0,55-1,06
S 0,05-0,98 - - -
Akalije kao Na,O 0,43-0,57 1,25-1,94 - 0,34-0,52
P,Os - - 0,04-0,05 0,04-0,13
CI* - 0,04-0,05 - -
Gubitak Zarenjem 2,11-10,5 2,37-5,9 2,14-2 51 1,05-2,67
Amorfna faza 45-66 - - -
Kvarc 5-31 - - -
Feldspat 5-25 - - -
pH 7,77-13-15 - - -
.. Izrazito
Reakcija - - Kisela -

Seslija i saradnici su ispitivali 36 uzoraka pepela iz basena Kolubara i Kostolac (uzorak 1,
tabela 3.1). Pojedine fizicko-hemijske i mineraloSke karakteristike su veoma promenljive i na
osnovu toga smatraju da su dobar potencijal za reSavanje, kako tehnoloskih, tako i ekoloskih
problema. Uglavnom sadrze veliki procenat amorfne materije (45-66%), a od minerala dominoraju
kvarc (5-31%) i feldspat (5-25%). Gustina se krec¢e od 2,04-2,32 g/cm?®, a udeo frakcija ispod 63 pm
od 10-81% (Seslija i sar., 2016).

U Institutu za ispitivanje materijala (IMS)-Beograd tokom 2006 godine prvi put je radena
detaljna analiza kvaliteta suvog pepela iz vise termoelektrana (uzorak 2, tabela 3.1). Uzorci za
analizu su uzeti pre nego $to se nastali pepeo izdvojen na elektrofilterima mesao sa vodom 1 §ljakom
iz loziSta 1 kao takav odlagao na deponiju. Analiza je radena na po 6 uzoraka za svaku
termoelektranu u kojima je sagorevao lignit niskog kvaliteta, donje toplotne mo¢i 6000-8000 kJ/kg,
sa sadrzajem vlage 45-53% i visokim udelom ksilita. Na svim uzorcima je konstatovana dobra
pucolanska aktivnost nakon 15 dana (IMS, 2006). Lete¢i pepeo se smatra pucolanskim materijalom,
jer sadrze silicijum-dioksid i aluminijum-oksid. Pri hidrataciji kalcijum silikata oslobada se
kalcijum-hidroksid i reaguje sa silicijum-dioksidom. U toj reakciji nastaje kalcijum silikat hidrat,
¢ija je uloga da svez beton pretvori u ¢vrstu masu (Karli¢i¢ i sar., 2014).
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Za potrebe rekonstrukcije sistema za transport u termoelektrani ,,Nikola Tesla B* vrSena je
karakterizacija leteCeg pepela lignita Kolubara koji se izdvaja ispod ekonomajzera, grejaca vazduha
I ispod elektrofiltera, (uzorak 3, tabela 3.1). Rezultati su pokazali da ispitivani gepeo ima nasipnu
gustinu od 574-652 kg/m®, nasipnu gustinu u zbijenom stanju 706,5-795,1 kg/m?, a fizicku gustinu
2,08-2,15 g/cm® (Energoprojekt Entel, 2007).

U okviru iste elektrane, druga grupa autora iz Rudarskog institute (RI)-Beograd je za
potrebe rekonstrukcije sistema za otpepeljivanje ispitala 12 uzoraka pepela lignita Kolubara (uzorak
4, tabela 3.1). Utvrdeno da se nasipna gustina kretala u opsegu 566-755 kg/m®, nasipna gustina u
zbijenom stanju 650-1043 kg/m?®, a fizicka gustina 1,97-2,13 g/cm® (R, 2007). Srednji pre¢nik za
OVU grupu uzoraka je u veoma Sirokom opsegu 35,7-337 um (Karlic¢i¢, 2018).

Grupa autora je odredivala hemijski sastav elektrofilterskog pepela iz termoelektrane
»Nikola Tesla” (TENT) u Obrenovcu kao sirovinske komponente za proizvodnju portland
cementnog klinkera (PC-klinkera) (Jovanovi¢ i sar., 2005). Dobijeni hemijski sastav prikazan je u
tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Hemijski sastav elektrofilterskog pepela TENT-a (Jovanovi¢ i sar., 2005).
Oksid S|02 A|203 F6203 CaO MgO Na,O K0 SO3 MnO
% 54,96 22,61 7,22 8,08 2,66 0,94 0,89 0,73 0,065
GZ (gubitak Zarenja) na 950°C iznosi 2,03%

Kostolacki basen lignita predstavlja ekonomski najznacajnije leziste ove vrste uglja u Srbiji i
izuzetno vazan energetski resurs. Obezbeduje nesmetani rad dve termoelektrane ,,Kostolac A 1
B“instalisane snage 921 MW. Prema dostupnim podacima ove dve termoelektrane sagorevaju vise
od 25 000 t uglja svakog dana, pri ¢emu nastane vise od 5,5 t leteCeg pepela, kao produkta
sagorevanja, za odlaganje na dnevnom nivou i proizvedu oko 3700 GWh elektri¢ne energije, $to je
11% od ukupno prozvedene elektricne energije u elektroenergetskom sistemu Srbije, (Pordevi¢ i
sar., 2018).

Pojedini autori su u svojim publikacijama predstavili postupak odredivanja hemijskog
sastava pepela iz termoelektrane ,Kostolac A i B“ savremenom ICP-OES analizom (eng.
Inductively Coupled Plasma-Optical emission spectrometry). Pri tome, uporedivan je hemijski
sastav polaznog uzorka i uzorka tretiranih sa hladnom i toplom HCI. Rezultati tako dobijene
hemijske analize prikazani su u tabeli 3.3 (Milosevi¢, 2015).

Tabela 3.3. ICP-OES analiza pepela termoelektrane ,,Kostolac A i B“(Milosevic¢, 2015).

Metal Sadrzaj, ppm MDK*, ppm
Vanadijum 3,05-22 150
Hrom 0,32-7,00 100
Mangan 0,65-57,52 1500-3000
Fvozde 140,42-4000 1000
Kobalt 0,26-3,68 20-50
Nikl 0,27-6,96 20-60
Bakar 1,44-23,43 60-150
Cink 3,08-30,95 100-300
Astat 0,98-6,00 25
Kadmijum 0,02-0,47 1-5
Olovo 0,20-2,36 20-300

*MDK-Maksimalno dozvoljena koncentracija
Na osnovu rezultata ICP-OES analize moze se reci da lete¢i pepeo termoelektrane ,,Kostolac
A 1 B* ne sadrzi povecane koncentracije metala. Izuzetak su pojedini uzorci gde je sadrzaj Fe
prelazio maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK). Iako vrednosti sadrzaja metala ne prelazi
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MDK konstantna izloZenost ovoj sirovini moZze izazvati ozbiljne zdravstvene posledice (MiloSevié,
2015).

Brzakovi¢ se bavio poredenjem hemijskog sastava pepela termoelektrane ,,Kostolac A 1 B*
uzetog sa elektrofiltera, tabela 3.4 i hemijskog sastava §ljake i pepela termoelektrane ,,Kostolac A i

B* uzetih sa elektrofiltera i iz hidromeSavine, tabela 3.5 (Brzakovic, 2002).

Tabela 3.4. Hemijski analiza pepela termoelektrane ,,Kostolac A i B“(Brzakovi¢, 2002)

Komponenta Sadrzaj, %
Kostolac A Kostolac B
Vlaga na 105°C 0,02-0,17 0,03-0,14
GZ* na 900°C 3,69-4,86 3,23-4,42
SiO, 52,98-54,63 52,18-56,02
ALOs+TiO, 19,92-21,76 17,53-20,32
Fe, O3 7,35-7,68 7,16-7,71
CaO 6,19-6,45 6,21-6,62
MgO 1,21-1,36 1,10-1,42
BaO 1,13-1,53 1,03-1,53
SO, 2,06-3,69 3,12-4,56
Na,O 0,52-0,62 0,50-0,69
K,0 0,72-0,88 0,72-0,96
P,Os 0,18-0,16 0,11-019

*GZ-gubitak zarenja
Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3.4 i ujednac¢enog hemijskog sastava pepela iz bloka
A 1 bloka B, autor je zakljucio da je upotrebljeni ugalj slicnog kvaliteta i da su uslovi sagorevnja u

kotlovima prakti¢no uvek u istom rezimu rada (Brzakovi¢, 2002).

Tabela 3.5. Hemijski analiza pepela i §ljake termoelektrane ,,Kostolac A i B“(Brzakovic,

2002)
Sadrzaj, %
Komponenta X1 Pepeo u

P Sl Repeo hidrmFr)leéavini
GZ 24,75 2,62 4,03
SiO, 38,68 46,84 46,76
Al,O4 18,79 22,99 20,34
TiO, 0,88 1,08 1,02
Fe,O3 6,44 9,40 11,47
CaO 5,86 9,51 10,22
MgO 1,81 4,37 3,47
SOs3 1,54 1,83 1,13
Na,O 0,29 0,29 0,38
K,O 0,8 1,00 1,01
P,Os 0,08 0,10 0,11

GZ-gubitak zarenja

Na osnovu ispitivanja uzoraka §ljake i1 pepela uzetih sa elektrofiltera i iz hidromeSavine
prikazanih u tabeli 3.5, autor je konstatovao visoku vrednost gubitka zarenja $ljake (24,75%) koja
potice od visokog sadrzaja nesagorelog uglja u Sljaci koji iznosi oko 22%. Medutim, kod pepela
uzetog sa elektrofiltera gubitak Zarenjem iznosi 2,62%, dok kod pepela iz vodene suspenzije

(hidromeSavina) gubitak zarenjem je 4,03%, a $to u potpunosti odgovara vrednostima prikazanim u
3.4 (Brzakovi¢, 2002).
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Analizirajuéi rezultate istrazivanja koje su autori publikovali i zaklju¢ke do kojih su dosli
smanjenje koli¢ina pepela na deponijama moraju biti prioritetni ciljevi, jer viemenom pepeo moze
imati Stetni uticaj na zivotnu sredinu. Jedan od nacina da je primena pepela za neutralizaciju AMD.

3.3. Druga alternativna sredstva za neutralizaciju AMD

Postoji otpad koji poseduje visoku alkalnost Sto ga klasifikuje kao sredstvo povoljno za
neutralizaciju kisele sredine. Upotrebom alternativnih materijala u procesu neutralizacije, smanjuju
se koli¢ine upotrebljenih konvencionalnih sredstava, a samim tim se ostvaruju i ekonomski benefiti
(Turingan i sar., 2020).

Primenom otpadnih materijala, na primer, iz industrije celuloze i1 papira koji sadrze CaO
mogu se neutralisati kisele otpadne vode iz ¢eli¢ana. Sadrzaj CaO jedinjenja u ovom otpadu moze
dosti¢i 60-90%. Da su ove fabrike veliki izvori otpadnog materijala moze se ilustrovati na primeru
Svedske. U 2019. godini deponovano je oko 136 000 t razli¢itog otpada iz pogona za proizvodnju
celuloze i papira (Jarnerud i sar., 2021).

Postoji primer da se za neutralizaciju kiselih otpadnih voda iz industrije stakla moze koristiti
otpad koji nastaje tokom procesa obrade mermera (Petruzzeli i sar., 2009).

Grupa autora je ispitivala moguénost upotrebe alkalnog otpadnog materijala iz industrijske
prerade glinice za neutralizaciju kiselih rudni¢kih voda. Rezultati su pokazali da ova vrsta otpadnog
materijala moze, do odredenog stepena, da zameni konvencijalne alkalije kao $to su kre¢, NaOH i
Na,COs, u zavisnosti od sastava AMD (Kaur i sar., 2018).

Kao alternativna sredstva za neutralizaciju mogu biti otpadi iz fabrika koje se bave
proizvodnjom hrane, odnosno preradom mesa zivine i ribe, zatim jaja, mleka, voca, vina 1 drugo
(Jayathilakan i sar., 2012).

Za neutralizaciju AMD moze da se primene i sekundarni materijali kao $to je crveni mulj
koji nastaje pri preradi boksita u glinicu Bajerovim postupkom. Primenom ovog alternativnog
sredstva uspesno se iz AMD izdvajaju Al, Zn, Mn i elementi retkih zemalja (Keller, 2020;. Qureshi
i sar., 2018).

Istrazivanja su pokazala da je u pojedinim slucajevima za efikasniji tretman rudnickih voda
koje sadrze metale dobro kombinovati konvencijalna i alternativna sredstva. Tako je za uklanjanje
teSkih metala iz otpadne vode rudnika ,,Mount Morgan“ (Centralni Kvinslend, Austaralia)
primenjena kombinacija Bajerovog taloga (alternativno sredstvo) i kre¢a (konvencionalno sredstvo).
Efikasnost ovako koncipiranog tretmana je bio mnogo ve¢i nego kada se koristio samo natrijum
hidroksid ili natrijum karbonat (konvencionalna sredstva), ili samo Bajerova talog. Ovaj talog
nastaje meSanjem morske vode i Bajerove teCnosti iz australijske rafinerije glinice, dobijena
homogena te¢nost ima pH 9,25, koja se filtrira 1 ostavlja u pe¢nici na 90°C kako bi se pretvorila u
fini prah (Kaur i sar., 2018).

Takode, istrazivaci su ispitivali tretman kiselih rudnickih voda kre¢om, kao agensom koji se
najcesce koristi u neutralizaciji uz predtretman voda kre¢njakom, dolomitom i lete¢im pepelom kao
alternativnim sredstvom. Rezultati su pokazali da je lete¢i pepeo po efikasnosti u rangu sa
kre¢njakom, a u poredenju sa dolomitom je efikasniji (Potgieter-Vermaak i sar., 2006).
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Cilj eksperimentalnog rada

Glavni ciljevi istrazivanja prikazanih u doktorskoj disertaciji su ispitivanje mogucénosti
tretmana kiselih rudnickih voda upotrebom flotacijske jalovine i leteéeg pepela, definisanje
njihovog potencijala kao agenasa za sanaciju kisele rudni¢ke vode i utvrdivanje mehanizma
tretmana kiselih rudnickih voda koriS¢enjem otpadnih materijala kao ulaznih sirovina. Takode,
vrSena je analiza 1 uporedivanje efikasnosti alternativnih agenasa za tretman rudnic¢kih voda
koriS¢enjem otpadnih sirovina sa tretmanom rudnickih voda koriS¢enjem natrijum hidroksida kao
konvencionalnog agensa.

Kako bi se doSlo do konacnih rezultata, kao osnove za donoSenje zakljucaka, prvo je
uradena kompletna karakterizacija uzorka flotacijske jalovine (FIM) i1 uzoraka leteceg pepela (EF 1
KOST) kao agenasa koji su primenjeni za tretman kisele rudni¢ke vode jezera ,,Robule® i to:
odredivanje hemijskog sastava, mineraloskog sastava, uz ispitivanje stepena luzljivosti i stabilnosti
otpadnih materijala testovima zakonom definisanim za ove postupke, TCLP, EN i ANC test.

U koncipiranju istrazivanja poslo se od pretpostavke da flotacijska jalovina 1 lete¢i pepeo
mogu biti efikasni agensi za neutralizaciju kiselih rudnic¢kih voda, jer su bazni materijali. Takode,
na osnovu dostupnih naucnih rezultata drugih istrazivaca i njihove primene u praksi, bilo je jasno da
se alternativni agensi za neutralizaciju mogu koristiti individualno, kao i u kombinaciji sa
konvencionalnim agensima za neutralizaciju. U skladu sa tim, tretman rudni¢ke voda jezera
,,Robule“ upotrebom flotacijske jalovine (alternativno sredstvo) je dalje nastavljen primenom
hidratisanog kreca (konvencionalno sredstvo).

Doprinos rezultata dobijenih u ovom istrazivanju je eksplicitno i nedvosmisleno ukazivanje
na Cinjenicu da deponovani otpad, flotacijska jalovina i1 lete¢i pepeo, mogu biti iskoriSéeni za
tretman druge vrste otpada, kao Sto su kisele rudnicke vode. Na taj naCin se smanjuje negativan
uticaj nastalog otpada na Zivotnu sredinu. Takode, ¢vrsti ostatak nakon tretmana rudnic¢kih voda je
obogacen metalima i moze biti predmet daljeg ispitivanja u cilju revalorizacije korisnih
komponenti, a sa druge strane, dobijena je rudnic¢ka voda koja ima takav hemijski sastav da je
bezbedna za ispuStanje u zivotnu sredinu.

4.2. Materijal i metode

Istrazivanja koja su prikazana u doktorkoj disertaciji su vrSena na uzorcima kisele rudnicke
vode iz jezera ,,Robule koje se nalazi u neposrednoj blizini grada Bora. Za neutralizaciju ove vode
kori$éeni su alternativni materijali flotacijska jalovina Majdanpek (u daljem tekstu FJM) i pepeo sa
dve lokacije 1 to: iz TE ,,Nikola Tesla*, Obrenovac (u daljem teksu EF) i TE ,,Drmno*, Kostolac (u
daljem tekstu KOST).

4.2.1. Uzorkovanje Kkisele rudnicke vode, pepela i jalovine

Uzimanje uzoraka vode jezera ,,Robule” za laboratorijska ispitivanja je vrseno na izlazu iz
cevi za odliv vode iz jezera. Formirano je deset uzoraka (mart 2018.god.) presecanjem mlaza vode
sterilnim balonima zapremine 1 L napravljenim od polietilena velike gustine. Pre uzorkovanja
baloni su ispirani koncentrovanom HNOj; (Proizvodaé: ,,Tehnohemija”-Beograd, Srbija) i
dejonizovanom vodom, pri ¢emu je postupak ponavljan 3 puta. Prikupljeni uzorci vode istog dana
su prevezeni u laboratoriju Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS)
i ¢uvani u frizideru na temperaturi od 4°C. Osnovni fizicko-hemijski parametri uzorkovane vode i
to: Eh (okido-redukujuci potencijal ili redoks potencijal), pH vrednost i temperaturu izmereni su na
terenu, pomocu instrumenta HI98196 (Hanna Instruments Deutchland GmbH, Voéhringen,
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Germany). To je instrumenta koji moze da prati 7 parametra kvaliteta vode, pri ¢emu 5 meri i 2
racuna.

Uzorci elektrofilterskog pepela iz TE ,,Nikola Tesla®, Obrenovac dostavljeni su laboratoriji
ITNMS, dok su uzorci iz TE ,,.Drmno“, Kostolac uzimani na licu mesta. Uzorkovanje pepela je
uradeno metodom ,,Sah polja®, slika 4.1 (Tomanec, 2000). Postupak se izvodi na slede¢i nacin:
sterilnom lopaticom za uzrokovanje, sa 25 ta¢aka medusobnog rastojanja 50 m, sa dubine od 1 m,
uziman je uzorak zapremine 0,04 m® i pakovan u sterilne kese.

@<—@® ® @ ® ]

50 m $

Slika 4.1. Sematski prikaz uzorkovanje pepela i jalovine metodom ,,Sah polja‘“

U laboratoriji ITNMS izvrseno je tzv. ,,skracivanje* uzorka metodom ,,Pogacée®. Uzorak je
homogeniziran, napravljena je kupa koja je pazljivo horizontalno razvucena u oblik pogace, a zatim
podeljena na cetvrtine. Dve suprotne cetvrtine Su spojene i tako su dobijena dva identi¢na
reprezentativna uzorka, jedan se ¢uva kao rezerva, a na drugom se vrSe ispitivanja (Tomanec,
2000). Sema ,,skra¢ivanja* uzorka pepela u laboratoriji prikazana je na slici 4.2.

Zbirni uzorak

|

Razvlacenje kupe
u oblik pogace

< Kupa > Pogaca
Deljenje (¢etvrtanje)
Homogenizacija pogace
I+III = uzorak za ispitivanje I I
II+ IV = rezervni uzorak
v III

Slika 4.2. Sema ,,skra¢ivanja” uzorka pepela

Uzorak jalovine FIJM je dopremljen u laboratoriju ITNMS, homogenizovan je i zatim je
uradeno tzv. ,skracivanje uzorka metodom ,Pogace“, kao i u slucaju pepela, prema Semi
prikazanoj na slici 4.2.
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4.2.2. Karakterizacija ¢vrstih uzoraka
4.2.2.1. Hemijska analiza

Cvrsti uzorci analizirani su rastvaranjem materijala u carskoj vodi i merenjem koncentracija
elemenata AAS tehnikom (Atomska Apsorpciona Spektroskopija, eng. Atomic Abrsoption
Spectroscopy). Kod AAS tehnike merenja se sprovode na atomima koji ostaju u nepobudenom
stanju, merenjem apsorpcije zracenja u atomskoj pari, formiranoj na talasnoj duzini specificnoj za
svaki element (MiSovi¢ 1 Ast, 1978). Koris¢en je atomski apsorpcioni spektrofotometar ,,AAS
Analyst 300 (proizvodac ,,Perkin Elmer®).

Istovremeno, hemijski sastav uzoraka je ispitivan i pomocu ICP-OES tehnike (Opticka
emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom, eng. Inductievly Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy) merenjem koncentracije odabranih hemijskih elemenata, (slika
4.3).

Konkavno ogledalo Izlazni prorez

Konveksno ogledalo Ulazni prorez
Svetlosni izvor

Slika 4.3. Princip rada ICP-OES tehnike (Link 8)

ICP-OES tehnika za odredivanje hemijskog sastava zasniva se na pobudivanju uzorka u
plazmi argona Sto ima za posledicu emitovanje zracenja karakteristi¢nih talasnih duZina. Na osnovu
specifi¢nosti emitovanog zra¢enja i njegovog intenziteta dobijaju se kvalitativni 1 kvantitativni
podaci. Elementi se mogu odredivati simultano. Uzorak ¢iji se hemijski sastav odreduje mora biti u
teCnom stanju 1 unosi se u instrument aspiracijom (Radovanovi¢, 2017).

Koncetracija sulfata u uzorku odredena je gravimetrijski pomocu BaCl,, a karbonati
(ukljucujuéi i hidrokarbonate) odredeni su titracijom sa 0,1 M HCI koristec¢i fenol fetalein i
metil narandzasto (Proizvodac¢ ,,Tehnohemija”-Beograd, Srbija) kao indikatore.

4.2.2.2. Rendgenska difrakcija (XRD)

Za odredivanje i pracenje faznog sastava uzorka primenjena je difrakciona analiza X
zraCenjem. Uzorak je ispitivan uredajem PW-1710 (Philips d.0.0.) sa zakrivljenim grafitnim
monohromatorom i scintilacionim brojac¢em.

Intenzitet karakteristicnog X zracenja sa Co (Ka linija) talasne duzine 0,154178 nm, mereni
su na sobnoj temperaturi u intervalima 0,02 °26 (opseg od 4 do 65 °26 ) u intervalima od 1 s. Napon
rendgenske cevi bio je 40 kV, a struja 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje primarnog i
difraktovanog snopa bili 1° i 0,1 mm. Delimi¢na kvantitativna analiza podataka izvedena je
upotrebom ,,Powder Cell“ racunarskog programa (Federal Institute for Materials Research and
Testing, Berlin, Germany) (Kraus 1 Nolze, 1996; MiloSevi¢, 2015).
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4.2.2.3. Mikroskopija: opti¢ka i elektronska

Mineraloska analiza je uradena na polarizacionim mikroskopom ,,JENAPOL-U* (Carl Zeiss,
Jena, Germany). Mikroskop je opremljen sa kamerom ,,Axiocam 105 color* (uveéanja 10X, 20X,
50X 1 100X) 1 softverskim paketom ,,Carl Zeiss AxioVision SE64 Ref. 4.9.1. istog proizvodaca.
Preparati povrSine 2,2 cm® su nanoSeni na pleksiglas 1 kvalitativnom analizom je vrSena
identifikacija prisutnih minerala. Za kvalitativnu identifikaciju minerala koriS¢ena je imerziona
metoda (imerzija ksilol).

Elektronska mikroskopija izvedena je pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa
,JEOL JSM-6610LV* (JEOL Ltd, Tokyo, Japan) u SEM laboratoriji Rudarsko-geoloskog fakulteta,
Univerziteta u Beogradu.

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM) je metoda kod koje snop elektrona visoke
energije interaguje sa povrSinom uzorka krecuéi se duz veoma bliskih linija. Pri tome se pobuduju
atomi uzorka zbog medusobne razmene energije, atomi uzorka oslobadaju elektrone i tako dolazi do
sekundarne emisije elektrona i rendgenskog zracenja. Metoda daje osnovne morfoloske informacije
0 uzorku , obezbedujuéi visoku rezoluciju slike, jer raspolaze uvecanjem i do 10° puta. Uredaj mozZe
da radi u uslovima niskog i visokog vakuuma, a njegova katoda (tj. izvor elektrona) je od volframa
ili kristala LaBg. Osim detektora za sekundarne elektrone i povratno-rasute elektrone (standardna
oprema svih SEM uredaja), ovaj mikroskop sadrzi savremeni energetsko-disperzivni spektrometar
(EDS) 1 detektor za katodoluminescenciju (CL). EDS analiza se zasniva na karakteristicnim
ekscitacijama talasnih duzina elemenata koji se nalaze unutar datog uzorka i na taj nacin se dobijaju
podaci o elementarnom hemijskom sastavu uzorka (Radovanovi¢, 2017; M. Pavlovi¢, 2019).

4.2.3. Karakterizacija te¢nih uzoraka

Rastvori uzoraka, pre i posle talozenja, analizirani su ICP-OES tehnikom. Naime, uzorci su
rasprSivani i nastale aerosoli su transportovane u plamenik, u kome se izvela ekscitacija elemenata.
Karakteristi¢ni emisioni spektri su razdvojeni pomocu reSetke spektrometra, dok je intenzitet linija
izmeren detektorom. Signali sa detektora su obradeni (i prac¢eni) pomocu rac¢unara, dok je korekcija
pozadine koriS¢ena za kompenzovanje pozadinskih doprinosa tokom odredivanja elemenata u
tragovima.

Obrada karbonata i hidrokarbonata uradena je standardnom volumetrijskim metodom
titracije (SRPS H.G8.509:1991). Analiza dvovalentnog (Fe") i trovalentnog (Fe**) gvozda uradena
je spektrofotometrijskom tehnikom, a deo sumpora u rastvoru odreden je standardnom
gravimetrijskom metodom (SRPS C.A1.205:1964).

Vrednost Fe** jona u kiselom rastvoru spektrofotometrijski je odredeno pomocu redukcije
hidroksialamina u Fe**, koji je podigao pH vrednost (sa 3,1 na 3,3) i sa 1,10 fenantrolinom
generisao narandzasto-crveni kompleks. Uredaj je izmerio apsorbanciju kompleksa, koriste¢i filter
od 510 nm kao vizuelni kompaktor. Manja koncentracija gvozda u rastvoru prikazivala je svetliju
boju rastvora, a veca koncentracija tamniju.

Odredivanje sumpora u rastvoru vrseno je prema dokumentovanoj metodi koja podrazumeva
sledeéu proceduru: uzorak mase 1 g stavljen je u sud zapremine 600 cm® u koji se doda kasika
KClO4 i 30 cm® HNO; (u razmeri 3:2) i smesa se zagreva (pari) dok ne postane suva. Zatim se
ponovo doda HCI i smeSa se zagreva dok ne bude suva i dok se ne odstrani azotna kiselina. Suvi
ostatak se razblazi sa 100 cm® vode, uz dodatak HCI i nova smesa se ponovo prokuva, da bi se
viSkom NH4OH talozio R;Os3;. Novonastali rastvor se filtrira, a kiselost rastvora se poveca
dodavanjem HCI (5 cm®) i dodaje se metiloranZ dok rastvor ne postane ruzi¢ast. Nakon toga rastvor
se zagreva do kljuanja, doda se 25 cm® 10% rastvora BaCl i ponovo se rastvor zagreva do
kljucanja, a zatim se hladi. Nakon 24 h rastvor se procedi kroz gust filter i ispira dok se ne ispere
jon Cl. Na kraju se filter papir postavi u porcelanski sud (izmeren i sterilisan) i Zari 30 min na (850
+ 50) °C.
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4.2.4. Analiza ¢vrstog otpada
4.2.4.1. TCLP i EN12457-4 test

Prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada, Sluzbeni glasnik
Republike Srbije, br. 56/10 jasno je definisano da se za ispitivanje toksi¢nih karakteristika otpada
predvidenog zaodlaganje koristi TCLP (eng. Toxicity Characteristic Leaching Procedure) (Method
1311, 1992), Za ispitivanje otpada i drenaznih voda iz deponija inertnog, neopasnog ili opasnog
otpada koristi standardni test luzenja EN 12457-4 (ECS, 2002).

TCLP test definiSe mobilnost organskih i neorganskih materija u Cvrstom, te¢nom ili
viSefaznom otpadu definisan od strane USEPA (eng. US Environmental Protection Agency).
Luzenje ¢vrstog otpada vrsi se rastvorom 20 puta vece koliCine nego Sto je masa ¢vrstog uzorka.
Cvrst otpad se usitni do dimenzija oko 1 cm i u zavisnosti od alkalnosti otpada, bira se luZni rastvor.
Kao luzni rastvor koristi se hlorovodonic¢na kiselina (1M), azotna kiselina (1M), glacijalna siréetna
kiselina i dva ekstrakciona fluida. TCLP je tzv. test luzenja za najgori scenario (eng. Worst Case
Scenario). LuZenje se odvija u bocama koje se rotiraju 18 + 2 h, pri ugaonoj brzini od 302 min™ i
na temperaturi od 23 °C, slika 4.4 (Method 1311, 1992). U prvih sat vremena boce se otvaraju tri
puta i to posle 15, 30 i 60 minuta da bi se oslobodili formirani gasovi. (Radovanovi¢, 2017).
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— (30 2 rpm) F% Drzat boca za luZenje |
7T
; |

Slika 4.4. Aparatura za luzenje u TCLP testu (Method 1311, 1992)

Za ispitivanje otpada koji ne isparava koriste se obi¢ne staklene ili plasti¢ne laboratorijske
boce napravljene od polietilena, polipropilena ili polivinilhlorida. Neophodno je da imaju dovoljno
veliku zapreminu tako da ostane, nakon uno$enja inertnog materijala, 20-60% slobodnog prostora.
Kada se proces luzenje zavrsi odvajanje Cvrste od te€ne faze se obavlja na filteru od staklenih
vlakana C¢ije su dimenzije pora od 0,5 um do 0,6 pm. U slu¢aju kada otpad sadrzi manje od 10%
Cvrste materije Koristi se vakuumska filtracija, a u surotnom Koristi se atmosferska (pri
atmosferskom pritisku). Pre upotrebe filteri se ispiraju 1M azotnom Kkiselinom, a zatim
dejonizovanom vodom i to 3 puta uzastopno, pri ¢emu se svaki put utrosi po 1L vode. Rastvore
dobijen TCLP metodom najbolje je analizirati odmah nakon luzenja, neophodno je da im pH bude
manji od 2, pa se zato dodaje azotna kiselina. Do pocetka analize Cuvaju se u frizideru na
temperature od 4°C (Radovanovié, 2017).

TCLP metoda prikazuje rezultate kratkorocnih efekata luzenja (tj. invazivnih uslova
luzenja), ali za dugorocnije prognoze upotrebljava se EN 12457-4 metoda, posebno u slucaju
,blazih* luznih rastvora (ECS, 2002). Eksperimentalna procedura sli¢na je TCLP metodi, ali je
luzni fluid destilovana voda. Koli¢ina destilovane vode je 10 L/kg ¢vrstog otpada. Velicina Cestica
otpada mora biti manja od 1 cm. Eksperiment se izvodi pri ugaonoj brzini mesanja 0,5 min™ tokom
24 h.
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Prema Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i1 klasifikaciji otpada, Suzbeni glasnik
Republike Srbije, br. 56/10, u tabeli 4.1 su prikazani parametri za ispitivanje toksi¢nih
karakteristika otpada namenjenog odlaganju nakon TCLP testa, a u tabeli 4.2 parametri za
ispitivanje otpada i drenaznih voda iz deponija inertnog, neopasnog ili opasnog otpada nakon EN
12457-4 testa, zajedno sa maksimalno dozvoljenom koncentracija (MDK).

Tabela 4.1. Parametri za ispitivanje toksi¢nih karakteristika otpada namenjenog odlaganju )
(Method 1311, 1992)

Parametar MDK, mg/l Parametar MDK, mg/I|
Antimon, Sb 15 m-krezol 200
Arsen, As 5 p-krezol 200
Barijum, Ba 100 Krezol ukupni 200
Bakar, Cu 25 Lindan 0,4
Vanadijum, V 24 Metil etil keton 200
Ziva, Hg 0,2 Metoksihlor 10
Kadmijum, Cd 1 Nitrobenzen 2
Molibden, Mb 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
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 05 Heksahlor-1,3- 05
butadien
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 4.2. Parametri za ispitivanje otpada i drenaznih voda iz deponija inertnog, neopasnog
ili opasnog otpada (Method 1311, 1992)

Parametar Deponija inertnog | Deponija neopasnog | Deponija opasnog
otpada otpada otpada
Parametri koji se odnose na otpad
pH vrednost >6 -
Ukupni organski 3 5 6
ugljenik (m/m %)
Gubitak Zarenjem ) ) 10
LOl, (%)
BTEX (mg/kg) 6 - -
PCBs (7 kongenera) 1 ) )
(mg/kg)
Mineralna ulja C10- 500 - -
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Parametar Deponija inertnog | Deponija neopasnog | Deponija opasnog
otpada otpada otpada
C40 (mg/kg
PAHs (policikli¢ni
aromati¢ni 100 - -
ugljovodonici) (mg/kg)
Kapacitet
neutralizacije kiseline - - -
(ANC)
Granic¢ne vrednosti koncentracija u drenaznoj te¢nosti prema testovima izluZivanja 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 4000 60000 100000
105°C (TDS)
Rastvorni organski
ugljenik (DOC) pri 500 800 1000
svom pH ili pH 7,5-8,0
Sulfati, SO,~ 1000 20000 50000
Fluoridi, F 10 150 500
Hloridi, CI 800 15000 25000

4.2.4.2. ANC test

Test kapaciteta za neutralizaciju kiseline, ANC test, (eng. Acid Neutralization Capacity)
odreduje puferski kapacitet uzorka. Naime, nivo izluzenja metala je funkcija pH vrednosti i zavisi
od puferskog kapaciteta solidifikovane matrice 1 njene otpornosti na razliCite uslove sredine.
Ukupni kapacitet moze biti posledica reakcija u samim otpadnim materijalima ili spoljnih uslova
(Vahlstrom et al., 2009). U oba slucaja dolazi do promene pH vrednosti procedne vode (npr.
stvaranjem kiseline). ANC merenja pokrivaju i kapacitet neutralizacije kiseline u otpadnom rastvoru
1 prisutne ¢vrste materije.

Predmet ove doktorske disertaciji je i istrazivanje Svojstava flotacijske jalovine,
elektrofilterskog i leteCeg pepela, pre i1 posle tretmana neutralizacije. ANC test izveden je pre i posle
tretmana neutralizacije prema propisanoj procedure koju su pojedini autori opisali u svojim
radovima (Stegemann i Zhou, 2009; Glass i Buenfeld, 1999; Radovanovi¢, 2017). ispitivanje je
izvedeno nizom testova luzenja sa uvecanom koncetracijom HNO;3; i merenjem pH vrednosti
procednih voda. Dva dana (48 h) pre centrifugiranja uzorci sa razli¢itim koncentracijama HNOj i sa
konstantnim odnosom ¢vrsto/tecno (1/10) stavljani su u polietilenske bocice zapremine 50 mL. Kraj
eksperimenta predstavlja crtanje titracionih krivih, tj. zavisnosti pH vrednosti od sadrzaja kiseline.
Pomoc¢u njih moguce je proceniti sposobnost otpada za neutralizaciju kiseline i otpornost na
razlicite uslove (Stegemann i Cote, 1990). Analiza se zasniva na ¢injenici da je plato na titracionoj
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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 pikova koji odgovaraju odredenoj
hidratisanoj fazi (Glass i sar., 2000).

4.2.4.3. Dugotrajni test luZenja otopljenim snegom

EF 1 KOST i simuliranja uticaja padavina na odlozene sirovine, uradeni su dugotrajni testovi
luzenja otopljenim snegom. Dalje istrazivanje je iSlo u ovom pravcu zbog €injenice da je jedan od
dugoro¢nih posledica eksploatacionih aktivnosti ispuStanje SO, u atmosferu i formiranje slabo
kiselih atmosferskih padavina, ¢iji uticaj na odlozenu jalovinu i pepeo nije poznat. Prema pojedinim
autorima padavine u vidu kiSe najceS¢e imaju priblizno pet puta ve¢u koncentraciju sumpora od
sneznih padavina (Nyborg i sar., 1997b). Zbog toga je u ovoj doktorskoj disertaciji za ispitivanje
mogucénosti luzenja koriS¢en otopljeni sneg, kako se nebi unosio dodatni sumpor u smesu za
ispiranje.

Test je uraden na Sest uzoraka i to: na polaznim uzorcima FIJM, EF i KOST, kao i na
uzorcima taloga nastalih 7 dana nakon trajanja postupka neutralizacije FIM7d. EF7d i KOST 7d.
Uzorci su formirani na isti nagin kao i uzorci za ispitivanje EN 12457-4 testom (T:C=1:10), kako bi
rezultati mogli da se uporeduju, obzirom da je otopljeni sneg pribliznog hemijskog sastava kao i
destilovana voda koja se koristi kod EN 12457-4 testa.

Eksperiment je izvoden tako $to su prvo u blizini mesta ispitivanja prikupljene snezne
padavine koje su nakon topljenja koris¢ene kao ekstrakciona tecnost za luzenje. Sneg je sakupljan u
dve Ciste plasti¢ne posude (zima 2018. godine). Ispitivanje je izvedeno pomocu orbitalnog Sejkera.
Simulacija realnih (vanjskih) uslova izvedena je neprekidnim pomeranjem Sejkera ugaonom
brzinom 54 o/min u trajanju od tri meseca, pri prose¢noj temperaturi od 16 °C. Odnos izmedu
¢vrste materije 1 tecnosti je pracen svakodnevno, a po potrebi je dodavan otopljeni sneg da bi se
ocuvao odnos 1:10.

4.2.4.4. Simulacija PHREEQC softverom

PHREEQC (verzija 2.0) je kompjuterski program koji se koristi za simulaciju procesa
luZenja toksicnih elemenata, kako iz ¢vrstog industrijskog otpada, tako i iz gradevinskih materijala.
Program je dizajniran da pokriva Sirok spektar geohemijskih proracuna u vodi. Zasniva se na
modelu jonske asocijacije u vodi 1 ima viSestruke mogucnosti. Primena softvera PHREEQC
omogucéava prorac¢un nastalih hemijskih vrsta i indeksa zasi¢enja (SI), proratun smera hemijske
reakcije i adekvatnog transporta koji ukljucuje odredene ireverzibilne reakcije, meSanje rastvora,
ravnoteZzu minerala i gasa, povrSinske komplekse i reakcije jonske izmene. Takode, program mozZe
da izracuna koncetraciju elemenata, molaritet 1 aktivnost hemijskih vrsta u vodi, pH, pe, indeks
saturacije, molske transfere faza kojima se postize jednakost u funkciji specifi¢nih reverzibilnih i
ireverzibilnih geohemijskih reakcija (Parkhurst i Appelo, 1999; Stulovié i sar., 2019). Programom
se definiSu termodinamicki proracuni reSavanjem jednacina zasnovanih na zakonu dejstva mase na
odredenoj temperaturi i pritisku. Proracunima termodinamicke ravnoteze utvrduje se da li ¢e faza da
se rastvori ili istaloZi.

U ovoj disertaciji je analiziran indeks zasi¢enosti minerala (SI) na osnovu hemije rastvora
nakon neutralizacionog tretmana Kkisele rudnicke vode Robule flotacijskom jalovinom i
elektrofilterskim pepelom.Rezultati analiza vode su uneti u PHREEQC 1 program je prora¢unao
indekse zasi¢enja za sve moguce minerale (u bazi podataka) koji se mogu formirati od komponenti
u rastvoru.
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Sl je definisan kao.
Sl =log (IAP/ Ksp)

gde je IAP proizvod aktivnosti jona, a Ksp proizvod ravnotezne rastvorljivosti.

PHREEQC ukazuje da su minerali u stabilnoj formi ako je indeks zasi¢enosti 0,0. Nakon pocetne
analize, ukoliko Cvrsta faza ima negativan SI, pretpostavlja se da je nedovoljno zasi¢ena i da ¢e se
rastvoriti u rastvoru. Ako je SI pozitivan, rastvor je prezasi¢en 1 moze se istaloziti.

4.2.5. Odredivanje reprezentativnog uzorka jalovine i pepela

Neutralizaciona svojstva flotacijske jalovine ,,Majdanpek‘ (FIM) i leteceg pepela sa lokacija
TE ,,Nikola Tesla* (EF) i TE ,,Kostolac* (KOST) su ispitivana u seriji eksperimenata tokom kojih
je povecavan njihov maseni udeo, kao ¢vrste faze, u uzorcima kisele rudni¢ke vode ,,Robule*. Cilj
je bio utvrdivanje optimalnog odnosa ¢vrste supstance prema teCnosti Koji je potreban za
neutralizaciju AMD. Testovi su radeni u devet Erlenmajerovih posuda zapremine 100 mL. U svaki
je dodata ista koli¢ina vode, 50 mL, ali je koncentracija ¢vrste faze bila razlicita i to: 1%, 3%, 5%
,10%, 15%, 20%, 25%, 30% i 40%. Zbog razliCite zastupljenosti ¢vrste faze u posudama je bila i
razlicita gustina pulpe. Posude su stavljene u orbitalni intubirani Sejker (Heidoplh Unimax 1010,
Heidolph, Swabach, Germany) na temperaturi od 25 °C i brzini od 250 o/min. Nakon dva sata
muckanja uzorci su ostavljeni da miruju 7 dana na sobnoj temperaturi. Nakon toga uzorci u ¢vrstoj i
te¢noj fazi su filtrirani, izmerena je pH vrednost u cilju odredivanja optimalne koncentracije FIM,
EF 1 KOST pri kojima se najbrze postze neutralni pH otpadne vode, tzv. reprezentativni uzorak.

4.2.6. Pracenje kinetike elemenata u uzorku jalovine i pepela

Analiza taloZenja katjona metala sa FJM, EF 1 KOST ispitivana je merenjem koncentracije
elemenata i pH vrednosti u zavisnosti od vremena. Ispitivanje je sprovedeno na prethodno
definisanim reprezentativnim uzorcima, za svaki neutraliSuéi agens. Rastvori su pripremljeni u tri
serije po devet Erlenmajerovih posuda u masenim udelima ¢vrste faze 15% FIM, 20% KOST 125%
EF u 50 ml kisele rudnicke vode ,,Robule. Zatim su boce stavljene u orbitalni Sejker, pri istim
uslovima kao u prethodnom merenju opisanom u 4.2.5. Na slici 4.5 Sematski je prikazana procedura
pracenja kinetike elemenata uz dodavanje Ca(OH),, nakon neutralizacije flotacijskom jalovinom
Majdanpek.

: Neutralizovana
+ . - & » Y~ + Ca(OH). »Aamp
8 - =l )\ 2
AMD Jalovina Sejker Talojenie 7 d Kontinuirano merenje pH i
,Robule” o et e dodavanje Ca(OH)2 do pH 10

Slika 4.5. Prikaz procedure pracenja kinetike elemenata uz dodavanje Ca(OH), nakon neutralizacije
flotacijskom jalovinom Majdanpek

Nakon meSanja rastvor je ostavljen da odstoji 30 minuta da bi se Cestice ravnomerno
rasporedile. 1z rastvora, uzorci su sakupljani nakon 5, 10, 15 i 30 minuta, a zatim i posle 2, 4, 24, 72
i 168 sati. Prikupljeni uzorci su filtrirani (filter papir) i analizirani tehnikom ICP-OES testa. U
slucaju leteceg pepela usled tehnickih razloga, nije bilo moguce izvrSiti uzorkovanje probe i
merenje nakon tri dana, ve¢ nakon cetiri dana stajanja uzorka.
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4.2.7. Upotreba NaOH kao konvencionalnog agensa za neutralizaciju

U cilju jasnijeg definisanja mehanizma reakcije, kao i uporedivanja stepena efikasnosti u
precis¢avanju kisele rudnicke voda jezera ,,Robule®, uradena je neutralizacija primenom natrijum
hidroksida (NaOH) kao konvencionalnog agensa. Formirane su 3 probe. Svaka proba je
podrazumevala 50 ml uzorka kisele rudnicke vode u koji je postepeno pipetiran NaOH i merena pH
vrednost. Natrijum hidroksid je dodavan sve dok pH rastvora nije dostigla vrednost 7. Za prvu
probu je bilo potrebno 800 pl, drugu 830 pl i za tre¢u 790 ul NaOH kako bi pH vrednost dostigla
vrednost 7. Analizirane su sve tri probe i u rezultatima je prikazana srednja vrednost koncentracije
metala.

4.2.8. Upotreba hidratisanog kreca za dalji tretman vode nakon neutralizacije

Nakon neutralizacije vode jezera ,,Robule* nastavljen je njen dalji tretman hidratisanim
krecom Ca(OH),. Cilj ovog tretmana je preciS¢avanje vode povecavanjem pH vrednosti vode do 10
I uklanjanje zaostalog Mn i Ag. Dodavanje hidratisanog kre¢a vrSeno je postepeno, sve dok pH
rastvora nije dostigla vrednost 10. Takode, dodavanje hidratisanog kreca uradeno je na uzorku
preciséne vode iz jezera ,,Robule” nakon tretmana sa FIM.

5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Karakterizacija polaznih uzoraka

Za precis¢avanje kisele rudnicke vode jezera ,,Robule” koris¢ena je flotacijska jalovina
rudnika bakra Majdanpek (FJIM) i lete¢i pepeo iz dve termoelektrane ,,Nikola Tesla“-Obrenovac
(EF) i ,,Kostolac* (KOST), pa su u daljem tekstu prikazani rezultati karaktrizacije polaznih uzoraka
koji su ispitivani u doktorskoj disertaciji.

5.1.1. Fizi¢ko-hemijski parametri kisele rudnicke vode jezera ,,Robule*

Rezultati ispitivanja fizi¢ko-hemijskih osobina rudnic¢ke kisele vode jezera ,,Robule”
prikazani su u tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Vrednosti izmerenih fizicko-hemijskih parametara u rudnickoj vodi jezera
,,Robule

Komponenta | Sadrzaj, mg/L | Komponenta SadrZzaj, mg/L
HCO3 0 As < 0,007
S0~ 7,5 Zn 17,6
Fe®* 286,9 Pb 0,188
Fe* 0,01 Mn 66
Se < 0,001 Al 1017,62
Sb < 0,001 Mg 1184
Ba < 0,001 Ca 396
Co < 0,001 B 0,0201
Fe ukupno 287 Cd 0,012
Cr 0,002 Ag 0,013
Ni 0,6 Be 0,013
Cu 66,39 \Y < 0,002
Ostale karakteristike
Temperatura Boja Miris pH Eh
7°C Da ne 2,47 615,1
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Na osnovu prikazanih rezultata se vidi da rudnicka voda iz vestacke akumulacije jezera
,,Robule“ ima izuzetno nisku pH vrednost od 2,47 §to je svrstava u red kiselih rudnickih voda.
Takode, uocava se da dominiraju sulfatni joni, 7,5 g/L, zatim AI** joni, 1017,6 mg/L, ukupni Fe
joni 287 mg/L koji su skoro potpuno u obliku Fe** jona, 286,9 mg/L.

5.1.2. Karakterizacija flotacijske jalovine iz rudnika bakra Majdanpek (FJM)
Hemijski sastav. Rezultati hemijske analize polaznog uzorka FIM prikazani su u tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Hemijski sastav FIM

Element Sadrazaj Element Sadrzaj
Fe 10,03% Sb 0,0055%
S 8,16% Cr 34,43 ppm
Al 0,69% Ni 24,95 ppm
Mn 0,126% As 24,9 ppm
Cu 0,066% Co 21,46 ppm
B 0,063% Ba 20,3 ppm
Zn 0,0918% Mo 6,35 ppm
Pb 0,009% Cd 5 ppm
\Y 0,0085% Se <2,3 ppm

pH=8,48

Prikazani rezultati pokazuju da je sadrzaj Fe 10,7%, S 8,16%, a zatim slede Mn 0,126%, Cu
0,066%, Zn 0,0918% i Pb 0,009%. Vrednost pH je 8,48 $to znaci da se radi o baznoj sredini.
Prisustvo Mn, Cu, Zn i Pb ukazuju na mogu¢nost njihovog ispiranja iz jalovine kiselom rudnickom
vodom iz jezera ,,Robule®.

Rendgenska analiza. Difraktogram praha polaznog uzorka FIM prikazan je na slici 5.1.
Rendgenskom analizom uzorka FJM utvrdeno je prisustvo slede¢ih minerala: kvarc, feldspati,
minerali glina, karbonati, liskuni, ilit, pirit. Najzastupljeniji mineral u analiziranom uzorku je kvarc,
zatim pirit i minerali karbonata, dok su feldspati, liskuni, gline i ilit najmanje zastupljeni. Kod
feldspata utvrdeno je dominanto prisustvo plagioklasa u odnosu na K-feldspate, a od minerala glina
kaolinit. Od karbonata javljaju se kalcit i dolomit. Semikvantitativni udeo kristalnih faza (minerala)
je sledec¢i: kvarc 50-55%, karbonati (ukupno) 20-25%, pirit ~ 5%, liskuni/ilit ~ 5%, kaolinit 5-10%.

50



Nela S. Petronijevié Doktorska disertacija

700 & v
Q L-liskuni

I-ilit

600 Q-kvarc
P-plagioklasi
500 Ka-kalcit
D-dolomit

Py-pirit

400

300

Intenzitet (arb. jedinice)

200 —

100 - I L

0 LV

260(°)

5.1. Difraktogram praha polaznog uzorka FIM

Mikroskopska analiza. Mikrofotografije polaznog uzorka FIJM prikazane su na slici 5.2.
Na osnovu mikroskopske analize FIM (odbijena svetlost, vazduh) utvrdeno je prisustvo pirita (>
90%), kao najzastupljenijeg rudnog minerala u uzorku. Javlja se, uglavnom, u vidu samostalnih
zrna krupnijih od ostalih rudnih minerala (preko 100 um). Minerali bakra javljaju se u vidu sulfida
(halkopirit 1 tetraedriti) 1 oksida (kuprit). Sfalerit se isklju€ivo javlja u vidu inkluzija, dok se galenit
javlja u tragu.

a) b)
Slika 5.2. Mikrofotografije FIM: a) Inkluzija halkopirita i sfalerita u jalovini, 1l N; b) Ovalne
inkluzije halkopirita u piritu, 1l N

Granulometrujski sastav. Raspodela cestica polaznog uzorka FIM po klasama krupnoce
prikazan je na slici 5.3.
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Slika 5.3. Krive granulometrijskog sastav polaznog uzorka FIM
Sa grafika se uocava da najvec¢i udeo u uzorku pripadaju klasama krupnoce iznad 40 pum,
pri ¢emi je srednja veli¢ina Cestica (dg) 147,81 um, dok je gornja grani¢na krupnoca (ggk) 261,2
um. Na uzorku je odredena i nasipna gustina (masa) koja iznosi 1,21 gcm™.

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM). Mikrofotografije polaznog uzorka FIM
dobijene tehnikom SEM prikazane su na slici 5.4.
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Slika 5.4. SEM fotografije polaznog uzorka FIM

SEM tehnikom su potvrdeni rezultati hemijske analize da u polaznom uzorku FJM dominira
Fe i S koji ¢ine mineral pirit FeS,, najzastupljeniji rudni mineral sa sadrzajem >90%.

5.1.3. Karakterizacija polaznog uzorka pepela EF
Hemijska analiza. Hemijski sastav polaznog uzorka pepela EF prikazan je u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Hemijska analiza EF

Komponenta Sadrazaj Komponeneta Sadrzaj
Cu 25,2 mg/kg Mg 15000 mg/kg
Cd <0,1 mg/kg F 64 mg/kg
Ni 18,1 mg/kg Cl 31 mg/kg
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Komponenta Sadrazaj Komponeneta Sadrzaj
Pb 9,45 mg/kg SiO2 53,13%
\ 24,3 mg/kg Al203 23,102%
Zn 6,38 mg/kg CaO 6,38%
Sb <1,2 mg/kg MgO 1,51%
Cr 15,3 mg/kg Fe203 7,99%
As 11,4 mg/kg K20 1,21%
Se <2,3 mg/kg Na20 0,38%
Ag <1,0 mg/kg TiO2 1,05%
Hg <0,05 mg/kg SO3 0,967%
Ba 78,6 mg/kg MnO 0,054%
Mo 1,58 mg/kg GZ (950°C) 4,13%

pH=11,50

Hemijskom analizom polaznog uzorka EF utvrdeno je dominantno prisustvo oksida
silicijuma SiO, 53,13%, zatim Al,O3; 23,102%, Fe,03 7,99%, CaO 6,38%, dok su ostali oksidi
znatno manje zastupljeni. Sto se ti¢e sadrzaja elemenata u pepelu najzastupljeniji je Mg 15000
mg/kg, zatim Ca 14100 mg/kg, Al 8500 mg/kg, Fe 7480 mg/kg, S 1999 mg/kg, Ba 78,6 mg/kg, Cu
25,2 mg/kg, V 24,3 mg/kg, Ni 18,1 mg/kg, Cr 15,3 mg/kg, As 11,4 mg/kg, Pb 9,45 mg/kg, Zn 6,38
mg/kg. Ostali elementi su prisutni u manjim koncentracijama. Gubitak Zarenjem (GZ) je 4,13%, a
pH vrednost 11,50.

Rendgenska analiza. Difraktogram praha polaznog uzorka pepela EF prikazan je na slici
5.5. Metodom rendgenske difrakcije na polikristalnom praskastom uzorku EF utvrdeno je prisustvo
minerala kvarca i plagioklasa. Sadrazaj minerala kvarca je dominantan ¢ime su potvrdeni rezultatai
hemijske analize koji su pokazali da je SiO, najzastupljeniji oksid.
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Slika 5.5. Difraktogram praha polaznog uzorka pepela EF

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM). Mikrofotografija polaznog uzorka EF
dobijena skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa spektrom zastupljenih elemenata u uzorku
prikazana je na slici 5.6.

um 1 s
-l

Spectrum 1

600pm

Slika 5.6. SEM fotografija sa spektrom polaznog uzorka EF

Prikazani spektar karakteristiénih pikova zastupljenih elemenata potvrduje rezultate
hemijske analize. Na spektru se uocavaju karakteristi¢ni pikovi koji ukazuju na dominantno
prisustvo Si, Al, Ca, Fe i Mg.
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5.1.4. Karakterizacija polaznog uzorka pepela KOST
Hemijska analiza. Hemijski sastav polaznog uzorka pepela KOST prikazan je u tabeli 5.4.

Tabela 5.4. Hemijska analiza KOST

Komponenta Sadrzaj Komponeneta Sadrzaj
Cu 34,4 mg/kg Mg 19800 mg/kg
Cd <0,1mg/kg F 7,0 mg/kg
Ni 16,3 mg/kg Cl 23,0 mg/kg
Pb 12,1 mg/kg Si02 45,5 %
\ 33,2 mg/kg Al203 22,35 %
Zn 10,4 mg/kg Cao 7,18 %
Sb <1,2mg/kg MgO 1,71 %
Cr 12,7 mg/kg Fe203 8,93 %
As 24,2 mg/kg K20 0,85 %
Se <2,3 mg/kg Na20 0,32 %
Ag <1,0 mg/kg TiO2 0,98 %
Hg <0,05 mg/kg SO3 1,38 %
Ba 82,8 mg/kg MnO 0,08 %
Mo 1,04 mg/kg GZ (950°C) 10,62

pH=9,29

Hemijskom analizom polaznog uzorka KOST utvrdeno je dominantno prisustvo oksida
silicijuma SiO; 45,5%, zatim Al,03; 22,35%, Fe,O3 8,93%, CaO 7,18%, dok su ostali oksidi znatno
manje zastupljeni. Sto se ti¢e sadrZaja elemenata u pepelu najzastupljeniji je Ca 19900 mg/kg, zatim
Mg 19800 mg/kg, Fe 10200 mg/kg, Al 9350 mg/kg, S 2895 mg/kg, Ba 82,8 mg/kg, V 33,2 mg/kg,
As 24,2 mg/kg. Ostali elementi su manje zastupljeni. Gubitak Zarenja (GZ) je 10,62 %, a pH
vrednost 9,29.

Rendgenska analiza. Difraktogram praha polaznog uzorka pepela KOST prikazan je na
slici 5.7. Metodom rendgenske difrakcije na polikristalnom praskastom uzorku KOST utvrdeno je
prisustvo minerala kvarca, plagioklasa, olivina, kalcita i u tragu pirita. Sadrzaj minerala kvarca je
dominantan ¢ime su potvrdeni rezultati hemijske analize koji su pokazali da je SiO, najzastupljeniji
oksid. Rendgenskom analizom uoceno je dominantno prisustvo amorfne materije, Sto ukazuje na
veoma nizak stepen kristaliniteta.
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Slika 5.7. Difraktogram praha polaznog uzorka pepela KOST

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM). Mikrofotografija polaznog uzorka KOST
dobijena skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa spektrom zastupljenih elemenata u uzorku
prikazana je na slici 5.8.

600pm

Slika 5.8. SEM fotografija sa spektrom polaznog uzorka KOST
Prikazani spektar karakteristicnih pikova zastupljenih elemenata potvrduje rezultate

hemijske analize. Na spektru se uocavaju karakteristicni pikovi koji ukazuju na dominantno
prisustvo Si, Fe, Ca, Al i Mg.
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5.2. Rezultati odredivanja reprezentativnhog uzorka jalovine i pepela

Prema ve¢ opisanoj proceduri uradena je neutralizacija kisele rudnicke vode jezera ,,Robule*
primenom jalovine sa flotacijskog jalovista ,,Majdanpek* (FIM) i leteCeg pepela sa lokacija TE
,Nikola Tesla“ (EF) i TE ,,Kostolac* (KOST). Cilj je bio da se utvrdi koji je to odnos Cvrste i tecne
faze za snizavanje pH vrednosti kisele vode na neutralnu vrednost, pH 7. Formirano je devet
uzoraka za analizu sve tri sirovine. U Erlenmajerove posude dodato je 50 ml kisele rudni¢ke vode i
tacno odmerena masa (M) ¢vrste faze: 0,5; 1,5; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15 20 g, pri ¢emu je
formirana pulpa slede¢ih koncentracija (c¢): 1%, 3%, 5% ,10%, 15%, 20%, 25%, 30% i 40%.
Merenja su radena u tacno odredenim vremenskim intervalima. Dobijeni rezultati za FIM prikazani
su u tabeli 5.5.

Tabela 5.5. Rezultati odredivanja reprezentativnog uzorka pri neutralizaciji sa FIM

o m, g Vreme, min

15 30 60 120 240 1440 4320 10080
1 0,5 253 | 2,93 | 3,06 | 3,08 3,1 3,8 4,23 4,24
3 15 289 | 323 | 397 | 412 | 4,21 4,34 4,71 5,3
5 2,5 267 | 385 | 425 | 433 | 4,43 4,77 5,56 6,46
10 5 285 | 444 | 481 | 519 | 543 5,92 6,67 6,76
15 7.5 288 | 4,76 | 547 | 581 | 5,92 6,23 6,86 7
20 10 3,14 | 5,03 | 5,71 | 6,02 | 6,16 6,32 6,86 7,06
25 12,5 3,16 | 529 | 586 6,1 6,35 6,51 6,86 7,04
30 15 411 | 544 | 593 | 6,15 | 6,26 6,51 6,88 7,07
40 20 444 | 562 | 6,01 | 6,28 | 6,41 6,57 6,95 7,2

Imajuéi u vidu da je cilj bio da se utvrdi koli¢ina FIM i vreme za postizanje neutralne pH
vrednosti otpadne Kisele vode, rezultati prikazani u tabeli 5.5 pokazuju da je za dobijanje neutralne
sredine (pH 7), potrebno 7,5 g FIM, odnosno koncentracija formirane pulpe 15%. Ovaj uzorak
predstavlja reprezentativni uzorak. Kod njega se zapaza kontinuitet u povecanju pH vrednosti Sa
poveéanjem vremena trajanja procesa neutralizacije i to od 2,88 za 15 min neutralizacije do pH 7 za
10080 min (7 dana). Pracenjem dobijenih rezultata za vece gustine pulpe od 15% c&vrste faze (20,
25, 30 1 40%) zapaza se da nije doSlo do znacajnog povecanja pH vrednosti, pa se uzorak sa 15%
¢vrste faze moze uzeti kao reprezentativan.

Rezultati odredivanja reprezentativnog uzorka kada se za neutralizaciju kisele vode koristi
EF i KOST prikazani su u tabeli 5.6.

Tabela 5.6. Rezultati odredivanja reprezentativnog uzorka pri neutralizaciji sa EF i FJM

mas % ™| Uzorak Vreme, min
g 15 30 60 120 240 1440 | 5760 | 10080
1 05 EF 237 | 24 2,42 2,46 2,52 2,69 2,76 /
' KOST / / / / / / / /
3 15 EF 2,59 | 2,63 2,68 2,67 2,7 2,95 3,35 3,36
' KOST | 3,02 ] 3,19 3,38 3,73 3,82 3,92 4,04 4,08
5 25 EF 2,88 | 3,16 3,6 3,71 3,71 3,96 4,04 4,07
' KOST | 3,37 | 3,86 4,05 4,12 4,16 4,07 4,16 4,21
10 5 EF 3,69 | 4,04 3,92 3,94 3,97 411 4,27 431
KOST | 4,37 | 4,32 4,41 4,47 4,47 4,47 4,83 5,02
15 75 EF 4,11 | 4,06 4,15 4,22 4,29 4,48 4,64 4,86
' KOST | 46 | 471 4,92 5,15 541 5,68 6,34 6,59
20 10 EF 418 | 43 4,26 454 | 4,83 5,51 6,32 6,3
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mas % M. | Uzorak WIS, ]

9 15 30 60 120 240 | 1440 | 5760 | 10080

KOST | 549 | 5,91 6,21 6,54 6,64 7,07 7,5 7,44

25 125 EF 4,38 | 4,58 4,9 554 | 598 | 6,26 | 6,85 7,16

' KOST | 5,72 | 6,22 | 655 | 6,75 | 6,97 | 6,96 | 7,86 /

30 15 EF 443 | 4,74 | 557 | 6,03 | 6,48 | 6,69 75 7,68

KOST | 6,13 | 6,53 | 6,81 | 705 | 723 | 7,36 | 7,64 7.8

40 20 EF 524 | 658 | 7,67 | 7,96 | 8,28 8,1 8,34 8,37
KOST | 6,2 | 6,48 | 6,81 | 7,03 7,3 7,42 | 8,01 8,01

Rezultati prikazani u tabeli 5.6. pokazuju da je u slu¢aju kada se za postupak neutralizacije
rudnicke vode koristi KOST pH vrednost od 7,07 postize pri sadrzaju ¢vrste faze od 10 g, odnosno
pri gustini pulpe od 20%, dok je vreme trajanja postupka 1440 min (1 dan). Daljim produzavanjem
trajanja postupka neutralizacije pH vrednost se povecala na 7,5 za 5760 min (4 dana), da bi ostala
skoro nepromenjena, (7,44) nakon 10080 min neutralizacije (7 dana). Rezultati nam ukazuju da je
reprezentativni uzorak za KOST uzorak sa 20% cvrste faze.

U slucaju kada se za neutralizaciju koristi EF reprezentativni uzorak je onaj koji sadrzi 25%
Cvrste faze. Naime, rezultati u tabeli 5.6. pokazuju da se pH od 7,16 postize za 10080 min (7 dana)
pri sadrzaju ¢vste faze od 25%, odnosno 12,5 g uzorka u 50 ml otpadne kisele vode.

5.3. Simulacija vodenog tretmana PHREEQC programom

Rezultati simulacije vodenog tretmana PHREEQC programom kod FIJM, EF i KOST su
prikazani kao vrednosti koje se odnose na sadrzaj elemenata, u obliku minerala, u razli¢itim
vremenskim intervalima, koji indukuju razli¢ite pH vrednosti. Sva merenja su radena pri definisanoj
zapremini vode (50 mL), odnosu ¢vrstog i te¢nog materijala (15% gustina pulpe za FIM, 20% za
KOST i 25% za EF) i temperaturi 18 °C. Rezultati su predstavljeni u obliku indeksa zasi¢enja (SI)
odgovaraju¢ih mineralnih faza, koji su promenili vrednost pri specificnim vrednostima pH.
Navedeni SI oznaavali su minerale ¢iji su elementi postigli (termodinamicku) ravnoteZnu
koncentraciju tokom neutralizacije (SI=0), nakon ¢ega su poceli talozenje (SI>0). Rezultati
modelovanja dopunjavaju eksperimentalne rezultate 1 daju dodatno objasnjenje mehanizma
uklanjanja metala tokom tretmana.

5.3.1. Simulacije PHREEQC programa za FIJIM

Rezultati simulacije vodenog tretmana programom PHREEQC, u slu¢aju FIM, su prikazani
u tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Rezultati simulacije PHREEQC programom u slu¢aju FIM

t, min 0 5 30 60 120 1440 10080
Element Mineral pH 2,5 4,3 4,7 5,2 5,7 6,6 7
Formula Indeks zasi¢enje-Sl
A Al(OH)s(@) | AIOH); | —660 | —412 | -1,62 | -1,59 | 2,30 | 0,21 | 0,21
Gibsit Al(OH); -3,84 -1,37 1,14 1,16 0,46 2,54 2,54
Fe(OH)s(a) - 0,80 | 072 | 161 | 162 | 18 | 212 | 209
Getit FeOOH 4,83 6,35 7,24 7,25 7,49 7,75 7,73
Fe Hematit Fe,O5 11,64 14,68 16,46 16,48 16,95 17,48 17,42
Melanterit FesO,-7H,0 | —10,03 | —10,83 | —10,37 | —8,36 -8,15 -9,00 | —10,00
Siderit FeCO; -12,25 | -11,63 | —8,44 -5,97 —5,56 —2,76 -3,75
Mn Hausmanit Mn;O, -32,25 | =29,71 | —26,04 | —23,62 | —23,26 | —8,25 —8,53
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t, min 0 5 30 60 120 1440 10080
Element Mineral pH 2,5 43 4,7 5,2 5,7 6,6 7
Formula Indeks zasic¢enje-SlI

Manganit MnOOH -10,87 | -10,49 | —9,73 —8,92 —8,88 -3,35 -3,52

Pirohroit Mn(OH), -13,57 | -11,79 | —9,65 —-8,87 —8,58 —4,62 —4,57

Piroluzit MnO,-H,O0 | —15,22 | -16,24 | —-16,86 | —16,01 | —16,23 | —9,13 -9,52

Rodohrozit MnCO; —8,28 —6,51 -3,23 -2,45 -2,17 1,36 1,42
Smitsonit ZnCO3 -10,13 | 8,20 -4,99 —4,22 -3,94 -1,42 -0,37

Zn Zn(OH),(e) Zn(OH), -10,55 | -8,61 —6,53 =5,75 —5,47 -1,48 -2,53
Anglesit PbSO, -3,43 -2,85 -2,28 —2,24 -2,23 -2,93 -3,03

Pb Cerusit PbCO; -8,81 —6,82 -3,50 -3,02 -2,80 0,15 0,05
Pb(OH), Pb(OH), -9,42 -7,41 -5,23 —4,74 —4,52 -1,15 -1,25

Cd(OH), Cd(OH), | -1510 | -13,12 | 10,99 | 10,22 | 9,98 | —6,11 | —6,08
Cd CdSsO, CdsO, -11,85 | -11,29 | -10,76 | —10,45 | —10,42 | —-10,63 | —10,60
Otavit CdCO; -10,36 | —8,39 -5,12 —4,36 -4,12 —-0,68 —-0,64

PHREEQC softver simulira taloZzenje na prvom mestu gvozda u obliku hidroksida Fe(OH)s,
a zatim alumijima u obliku gibsita AlI(OH)s i to oba do pH 4,7. Zatim taloZzenje Mn u obliku
rodohrozita MnCO3 i Pb u obliku olovo karbonata Pb(CO); na pH 6,6. Za cink i kadmijum softver
nije pokazao mogucnost talozenja ni u jednom obliku.

5.3.2. Simulacije PHREEQC programa za EF

Rezultati simulacije tretmana programom PHREEQC, u sluc¢aju EF, prikazani su u tabeli
5.8. PHREEQC simulacija ukazuje na mogucnost talozenja getita (FeOOH) na pH 4,38 i gipsita na
pH 4,38 odnosno 5 minuta nakon pocetka tretmana. Softver takode daje opciju formiranja
aluminijum hidroksida Al(OH)3 pri pH 5,42 i Fe(OH)3; na pH 6,92. Povoljni uslovi za precipitaciju
Pb u obliku Pb(OH), i Fe(OH)3 bili su posle 4320 min na pH 6,92. Za cink softver nije pokazao
moguénost taloZzenja ni u jednom obliku. Precipitacija ostalih jona iz rastvora programom
PHREEQC nije prepoznata.

Tabela 5.8. Rezultati simulacije PHREEQC programom u slu¢aju EF

t (min) 10 15 30 60 120 4320 | 10080

Element | Mineral pH 247 | 438 | 461 | 49 | 542 | 601 | 615 | 692 | 7.6

Formula Indeks zasicenja

Al(OH)s(a) Al(OH); 58 | 202 | -1,39 | -063 | 052 | 120 | -037 | -064 | -0,86

Al Gipsit Al(OH); -3,15 0,67 1,30 2,06 3,21 3,89 2,32 2,05 1,83
Cd Cd(OH), Cd(OH), -16,26 -11,71 | -11,24 | -10,65 | -9,63 -8,48 -8,43 -7,61 -7,14
. Fe(OH)4(a) - 939 | 561 | 525 | 441 | -308 | -1,30 | -164 | 0,63 | 1,22
Getit FeOOH -3,50 0,28 0,64 1,48 2,81 4,59 4,25 6,52 7,11

Pb Pb(OH), Pb(OH), 983 | -609 | -548 | -456 | 344 | -259 | -312 | 181 | 1,35
Zn Zn(OH),(e) | Zn(OH), | -1076 | 673 | -6,26 | -566 | -458 | -349 | -359 | -246 | -3,22
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5.3.3. Simulacije PHREEQC programa za KOST

Rezultati simulacije vodenog tretmana programom PHREEQC, u slucaju KOST, prikazani
su u tabeli 5.9.

Tabela 5.9. Rezultati simulacije PHREEQC programom u slu¢aju KOST

t (min) 0 5 10 15 30 60 120 4320 10080
Element  Mineral pH 2.47 5,15 5,6 6,02 6,49 6,65 7,14 7,36 7,44
Formula Indeks zasi¢enja-SlI

Al(OH)3  AI(OH)3 -5,78 -0,77 026 -045 -036 -044 -084 -105 -1,13
Gypsite AI(OH)3 -3,09 192 295 224 233 2,25 1,85 1,64 1,56

Al

cd Cd(OH)2 Cd(OH)2  -16,22 - 925 -853 -7,76 -7,74 694 673 -657

Fe(OH)3  Fe(OH)3 -9,33 -363 -287 -202 -061 -014 1,18 1,57 1,66
Goethite FeOOH -3,44 2,26 3,02 3,87 5,28 5,75 7,07 7,46 7,55

Fe

Pb Pb(OH)2  Pb(OH)2 -9,79 -497 -402 -346 -252 -216 -127 0,84 0,83

Zn Zn(OH)2  zZn(OH)2  -10,72 -517 -441 -385 -304 -278 -230 -405 -3,89

Za rastvor neutralisan pomocu KOST pepela, PHREEQC simulacija ukazuje na taloZenje
getita (FeOOH) koji ima pozitivnu vrednost indeksa zasi¢enja na pH vrednost od pH 5,15, Sto je
veoma brzo tj. nakon 5 minuta tretmana. Istovremeno je softver prora¢unao moguénost formiranja
Fe(OH)s@ na pH 7,14. Takode softver je ukazao na mogucénost talozenja svih jona Al iz rastvora u
obliki gipsita Al(OH); koji ima pozitivne Sl vrednosti nakon 5 minuta od pocetka tretmana na pH
5,15. Softver ne prepoznaje povoljne uslove za taloZzenje Cd u obliku Cd(OH), i Zn u obliku
Zn(OH), tokom tretmana, dok Pb moze precipitirati u obliku Pb(OH), pri pH 7,36. Precipitacija
ostalih jona iz rastvora programom PHREEQC nije prepoznata.

5.4. Pracenje kinetike i koncentracije elemenata

U eksperimentima koji su imali za cilj da se odredi optimalna koncentracija FIM, EF i
KOST pri kojima se najbrze postize neutralni pH otpadne kisele vode, tzv. reprezentativni uzorak,
utvrdeno je sledece:

1. Kod FIM se neutralizacija postize za 7 dana pri sadrzaju jalovine od 7,5 g u 50 ml
otpadne kisele vode, odnosno 15% ¢évrste faze u pulpi.

2. Kod EF se neutralizacija postize za 7 dana pri sadrzaju pepela od 12,5 g u 50 ml otpadne
kisele vode, odnosno 25% c¢vrste faze u pulpi.

3. Kod KOST se neutralizacija postize za 1 dan pri sadrZaju pepela od 10 g u 50 ml otpadne
kisele vode, odnosno 20% cvrste faze u pulpi.

Nakon odredivanja reprezentativnog uzorka za sve tri sirovine, FJIM, EF i KOST, koje su
koris¢ene za neutralizaciju kisele rudnicke vode, pracena je kinetika promene koncentracije slede¢ih
metala: Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Cd, Ni i Pb. Sadrzaj metala se menjao sa promenom pH vrednosti
rastvora i vremenom trajanja samog postupka neutralizacije. Promena koncentracije je pracena
tokom vremenskih intervala u period od 0 min do 7 dana i to: 0, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 1440, 4320 i
10080 minuta za uzorak FMJ i 0, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 4320 i 10080 minuta za neutralizaciju
uradenu sa uzorcima EF i KOST. Kod primene sve tri sirovine za neutralizaciju kisele rudnicke
vode rastvori su pripremani i tretirani prema proceduri opisanoj u delu 4.2.6., zatim su filtrirani i
radena je analiza ICP-OES tehnikom.
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5.4.1. Kinetika taloZenja sa FJIM

Rezultati promene koncentracije metala u rastvoru kada se za neutralizaciju koristi FIM
prikazani su u tabeli 5.10 i graficki na slici 5.9. Eksperimentalni podaci su pokazali da je
koncentracija svih elemenata, osim Mn i Cd, smanjena tokom postupka neutralizacuje sa
povecanjem pH vrednosti. Nakon 10080 min tretmana i kada je pH rastvora dostigao vrednost od
7,01 koncentracija svih elementa, osim Mn, bile su ispod grani¢nih vrednosti propisanih zakonom
Republike Srbije za komunalne otpadne vode (Masuda i sar., 2017). Postignuta je precipitacija (P)
Fe, Al i Cu iznad 99%, dok je uklanjanje Pb bilo 98% i Zn 92%. Koncentracija Ni je takode imala
trend smanjenja tokom neutralizacije i povecanja pH rastvora sa ostvarenom precipitacijom od
50%. Za razliku od svih drugih metala koncentracija Mn i Cd u rastvoru su se tokom tretmana

povecale §to ukazuje da ovi metali mogu biti izluZeni iz uzorka FIM.

Tabela 5.10. Koncentracije metala u rastvoru kod tretmana sa FIM
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Vreme H Cu Fe Al As Cd Mn Ni Zn Pb
min P mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L
0 2,47 | 66,39 | 287 | 1017,62 | <0,007 | 0,012 | 66 0,6 17,6 | 0,188
5 329 | 67,1 | 205 981 <0,007 | 0,021 | 67 0,6 19,4 | 0,185
10 354 | 67,1 151 916 <0,007 | 0,022 | 72,75 | 0,6 22 10,179
15 4,01 65 26 832 <0,007 | 0,022 | 73,75 | 0,6 25,5 | 0,153
30 4,27 63 5,18 471 <0,007 | 0,024 | 73,75 | 0,5 26 | 0,145
60 464 | 62 8,5 213 <0,007 | 0,022 | 83 0,5 28 10,131
120 | 4,78 | 58,9 | 0,268 21 <0,007 | 0,02 | 85,5 0,5 26,5 | 0,002
1440 6,6 | 3,98 | 0,16 0,288 | <0,007 | 0,013 | 72 0,4 25 | 0,002
4320 | 6,82 | 2,49 | <0,01 0,1 <0,007 | 0,018 | 75,5 0,4 6,4 | 0,002
10080 | 7,01 | 0,49 | <0,01 0,1 <0,007 | 0,016 | 74 0,3 14 | 0,002
Precipitacija, %
- | - | >99 | >99 | >99 | - | 33 | +12] 50 | 92 98
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Slika 5.9. Koncentracije metala u rastvoru kod postupka neutralizacije sa FIM: a) Al i Fe; b) Mn,
CuiZn;c)Cd, NiiPb

Na osnovu dobijenih rezultata evidentna je promena pH kisele rudnicke vode jezera
,»Robule“ kada se kao neutraliSuce sredstvo koristi FJM. Poc¢etna vrednost pH od 2,47 se nakon 120
min tretmana povecala na 4,78, da bi na kraju, nakon 10080 minuta (7dana) dostigla 7,01. Hemijska
analiza otpadne vode iz jezera je pokazala da se preko 99% od ukupnog gvozda (287 mg/L) nalazi u
obliku Fe** jona (286,9 mg/L), a ostatak gvozda su Fe®* joni (0,01 mg/L). Pretpostavka je da bi
dublji delovi jezera koji nisu uzorkovani mogli da sadrze vise gvozda u obliku Fe?* jona.

Tokom prvih 5 minuta tretmana pH vrednost rastvora je rasla do 4,3 usled neutralizacije
kiseline izazavane rastvaranjem karbonata. Tada je rastvor bio prezasi¢en Fe** jonima koji su podeli
da se taloze. Postupak uklanjanja Fe je bio relativno brz, jer je doslo do naglog pada koncentracije
kada je pH bio u opsegu 2 i 4. Tada je skoro 99,8% Fe uklonjeno iz otpadne vode. Fe** joni iz
rastvora su presli u talog formiranjem oksihidroksidnih jedinjenja, FeO(OH), pri pH vrednostima
veéim od 3,5 prema sledecoj reakciji (Kaur i sar., 2018):

Fefy, + 30HGq = FeO(OH) ) + H,0, (14)
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Za gvozde se generalno moze reci, analiziraju¢i i dobijene podatke koriS¢enjem softvera
(tabela 5.7), da se povecanjem vremena trajanja neutralizacije i pH vrednosti rastvora povecala
mogucnost talozenja gvozde hidroksida, getita i hematita sa razli¢itim vrednostima izra¢unatih
indeksa zasi¢enja (SI). Sto se ti¢e drugih elemenata, kao §to su Zn, Cd, Pb i Mn, vrednosti indeksa
zasi¢enja su bile negativne §to ukazuje da je mala verovatno¢a da dode do njihovog talozenja.

Park i saradnici (Park i sar., 2015) su u svojim istrazivanjima zaklju¢ili da se u rastvorima
sintetickih multimetala feri gvozde talozi kao amorfni feri oksihidroksid, a zatim se transformiSe
sporom reakcijom dehidratacije i unitrasnjeg atomskog preuredivanja u hematit. Ova dva procesa
transformacije su konkurentna, a koji od njih ¢e da dominira zavisi od uslova pod kojima se odvija
sama reakcija (Cudennec i Lecerf, 2006):

oksidacija 34 prectpltacua dehidratacija

Fe(aq) — Fe(a — tFeO(OH) ) —— a — tFe, 05y (15)

Posle 30 minuta od pocetka procesa pH rastvora je dostigla vrednost 4,7 i tada je pocelo
talozenje AI** jona u obliku gibsita AI(OH)s. To je bilo u skladu sa &njenicom da u prisustvu
karbonatnih jona trovalentni metali poc¢inju da se taloze u obliku svojih hidroksida i to Fe na pH >
3,5, a Al na pH >4,5 (Stopi¢ i sar., 2019). U svojim istrazivanjima Park je sa saradnicima, takode,
otkrio da se iz kompleksnih kiselih rudni¢kih voda koje sadrze vise razli¢itih metala, AI** joni
taloze kao amorfni AIOHSO, (Park i sar., 2015).

Dobijeni rezultati su pokazali da se, u slucaju neutralizacije kisele rudnicke vode jezera
,Robule” sa FJM, Al talozio u opsegu pH vrednosti od 3,5 do 5 (slika 5.9.a). Eksperimentalni
rezultati su pokazali znacajno smanjenje koncentracije Zn i Cu nakon tretmana i to Zn sa 17,6 mg/L
na 1,4, a Cu sa 66,39 mg/L na 0,49 (tabela 5.10). Softverska simulacija procesa nije pokazala
talozenje Cu, ve¢ samo Zn i to u obliku smitsonita ZnCOs i hidroksida Zn(OH), na pH vrednostima
iznad 7 (tabela 5.7), sto se tokom tretmana nije dogodilo. Veéina katjona u Cu talozilo se u opsegu
pH vrednosti 51 7, pri ¢emu je uklonjeno preko 99 % Cu.

Precipitacija Cu iz kompleksnih rastvora zavisi od interakcije sa drugim jonima. Park i
saradnici su istrazivali precipitaciju metala iz dva razli¢ita rastvora sa po 4 metala i to: Fe/Al/Cu/Zn
i Fe/Al/Cu/Ni (Park i sar., 2015). Zakljucili su da se metali taloze slede¢im redosledom Fe-Al-Cu-
Zn-Ni. Pretpostavka je da Cu u ovim rastvorima u opsegu pH od 5-6,6 formira brohantit, koji se
zatim na pH iznad 6,6 transformise u tenorit CuO (Giannopoulou i Panias, 2008; Park i sar., 2015).
Na osnovu ovih saznanja smatramo da je i u nasem eksperimentu doslo do formiranja precipitata Cu
I to kao brohantita i tenorita. Do transformacije brohantita u tenorit moze teoretski da dode prema
slede¢im reakcijama (Park i sar., 2013):

4Cu(aq) + 60H(aq) + 804(aq) - CU4(SO4)(OH)6(S) (16)
Cuy(S04)(OH)g(s) + ZOH(aq) = 4Cu0( + SO4(aq) + 4H,0(, a7
Cu504(aq) + ZOH(aq) S CUO(S) + SO4(aq) + HZO(l) (18)

Tokom postupka neutralizacije zapaza se da je doSlo do povecanja koncentracije Zn u
opsegu pH od 3,29 6,6, i to sa 17,6 na 25 mg/L (tabela 5.10). Nakon toga, sa daljim povecanjem
pH dolazi do pada na minimalnu vrednost od 1,4 mg/L pri ¢emu je uklonjeno 92 % ovog metala iz
rastvora. Pretpostavka je da je povecanje koncentracije Zn u rastvoru izazavao proces njegovog
ispiranja iz same jalovine kao neutralizacionog sredstva. Drugi istrazivaci (Park i sar., 2015) su u
svojim radovima zakljucili da se iz rastvora koji simuliraju AMD cink najverovatnije taloZi kao
hidrocinkit Zns(CO3),(OH)s. Takode, uklanjanje Zn i Cu iz rastvora koji sadrze vise razlicitih
metala moze se pripisati i efektu koprecipitacije ili adsorpcije na amorfnim Fe i Al hidroksidima
(Patterson i sar., 1977).
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Pri pH vrednostima izmedu 6 i1 7 softerska simulacija je predvidela precipitaciju Pb u obliku
karbonata i to kao minerala ceruzita Pb(CO); (tabela 5.7). Razlog ovome treba traziti u ¢injenici da
je za talozenje Pb u obliku Pb(OH), neophodna pH vrednost izmedu 9 i 10. Eksperimentalni
rezultati su pokazali da se 98% Pb istalozilo na pH 4,78 (tabela 5.10). Prema softerskoj simulaciji
Mn bi trebao da se istalozi kao MnCO3;. Medutim, nasi eksperimentalni rezultati su pokazali da
tokom postupka neutralizacije sa FJM nije doslo do talozenja Mn. Naprotiv, doslo je do povecanja
koncentracije Mn u rastvoru tokom neutralizacije, verovatno kao posledica njegovog ispiranja iz
same jalovine. Kao moguce objasnjenje zasto nije doSlo do formiranja MnCOj3; tokom naSeg
eksperimenta leZi u ¢injenici da verovatno nisu bili obezbedeni neophodni termodinamicki uslovi za
taj proces. Sa druge strane, nije moglo da dode ni do formiranja Mn(OH),, jer je za to neophodan
pH iznad 10, $to u opisanom eksperimentu taj uslov nije bio ispunjen. Koncentracija kadmijuma je,
takode, porasla nakon neutralizacije, jer je verovatno tokom trajanja tretmana deo Cd iz FIM preSao
u rastvor. Softerska simulacija nije predvidela taloZenje Sb, $to je u skladu sa rezultatima. Tokom
postupka neutralizacije u eksperimentu od ukupnog sadrazaja nikla u AMD istaloZzeno je 50%
(tabela 5.10). Park je sa saradnicima u svojim eksperimentima otkrio da iz formiranih rastvora sa
Cetiri metala, Ni se potpuno istalozio na pH 8,4 (Park i sar., 2015). TaloZenje Ni u nasem
eksperimentu je pocelo na pH 7, ali talozenje nije dalje nastavljeno, jer nije postignuta neophodna
vrednost pH rastvora da bi se proces doveo do kraja. Imjuéi u vidu postignutu vrednost pH rastvora,
Ni verovatno nije mogao da se istalozi kao Ni(OH),, jer je za to potreban pH oko 10, ve¢ se talozio
kao NiCOs.

Na osnovu dobijenih rezultata moze da se konstatuje da za talozenje svakog metala iz kisele
rudnicke vode neophodna odredena pH vrednost, Sto je u skladu sa miSljenjem 1 drugih autora koji
se bave ovom problematikom. U tabeli 5.11 su date teorijske vrednosti pH na kojoj je minimalna
rastvorljivost hidroksida onih metala koji su najces¢e prisutni u kiseloj rudnic¢koj vodi (Dimitrijevi¢
i sar., 2012).

Tabela 5.11. Katjoni i pH za min rastvorljivost njihovih hidroksida

Katjoni metala koji se pH koji odgovara minimalnoj
taloZe kao hidroksidi rastvorljivosti hidroksida metala/L

Fe* ~3,5

Sb** ~4,2

AP ~4,5

Pb** ~6,5

Cu”* ~7,0

Fe* ~8,0

zZn* ~8,5

Ni** ~9,3

Cd** ~10

Mn?* ~10,6

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 5.11. moze se videti da vecina metalnih katjona
prisutnih u kiseloj rudni¢koj vodi moze da se istalozi ako se pH ovih voda poveca na pH~9,5, §to je
u skladu sa rezultatima ove doktorske disertacije. Ne treba zanemariti ¢injenicu da postoje metali sa
amfoternim osobinama 1 rastvorljivost im opada sa porastom pH do odredene grani¢ne vrednosti

iznad koje im rastvorljivost ponovo raste, usled formiranja rastvorljivih kompleksa (Dimitrijevi€ i
sar., 2012).
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5.4.2. Kinetika taloZenja sa EF i KOST

Kada se za neutralizaciju kisele rudnicke vode koriste lete¢i pepeo EF i KOST ispitivanja
kinetike izvedena su analizom koncentracije slede¢ih metala u rastvoru: Al, Fe, Cu, Zn, Cd, Ni i Pb.
Pracena je promena njihove koncentracije sa porastom pH vrednosti rastvora tokom 9 razlicitih
vremenskih intervala (od 0 min do 7 dana) i to: O, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 4320 i 10080 minuta.
Rezultati promene koncentracije metala u rastvoru tokom postupka neutralizacije sa EF prikazani su
u tabeli 5.12 dok su za KOST prikazani u tabeli 5.13 i grafi¢ki na slici 5.10-5.13.

Tabela 5.12. Koncentracije metala u rastvoru kod tretmana sa EF
Vreme, min

P %
0 5 10 15 30 60 120 4320 | 10080
Cu 66,39 19,8 18 15,7 9,45 0,35 0,166 | 0,0965 | 0,32 | 99,52
Cd 0,012 | 0,0487 | 0,0491 | 0,0511 | 0,0483 | 0,046 | 0,0267 | <0,005 | <0,005 | 58,33
Ni 0,6 0,683 | 0,733 | 0,766 | 0,796 | 0,794 | 0,753 0,647 | 0,144 | 76,00
Pb 0,188 0,118 | 0,168 | 0,368 | 0,445 0,21 | 0,0326 | <0,02 | <0,02 | 89,36
Vv <0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 | <0,01 0,00
Zn 17,6 19,1 19,4 20,2 22,5 18,4 7,73 2,96 0,172 | 99,02
Sb <0,001 0,05 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | 0,00
Cr 0,002 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 0,00
As <0,007 <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 | <0,02 0,00
Se <0,001 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | 0,00
Ag <0,02 <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | 0,00
Hg <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | 0,00
Fe 287 2,13 1 0,936 | 0,554 | 0,567 <0,1 <0,1 <0,1 99,97
Al 1017,62 | 8,04 7,66 7,17 6,43 4,55 <0,1 <0,1 <0,1 99,99
Mg 1200 1180 1200 1200 1240 1250 1260 1190 1210 | +0,83
Ca 402 426 434 433 447 441 465 449 437 +8,71
pH
- | 247 438 | 461 | 49 | 542 | 601 | 615 | 692 | 716 | -

mg/L

Eksperimentalni podaci za tretman kiselih voda pomocu EF leteceg pepela su pokazali da je
koncentracija svih elemenata, osim Cd i Mg smanjena tokom postupka neutralizacuje sa
povecanjem pH vrednosti od 5,42 do 7,16. Za odabrane elemente za analizu na kraju postupka
neutralizacije nakon 10080 min, odnosno 7 dana, ostvarena je najveca vrednost precipitacije (P) od
99% za Zn i Cu, Fe i Al, zatim za Pb 89%, Ni 76% i Cd 58%. Koncentracije Ca i Mg u rastvoru su
se tokom tretmana povecale $to ukazuje na mogucnost njihovog ispiranja iz samog elektrofilterskog
pepela koa neutralizacionog sredstva.

Tabela 5.13. Koncentracije metala u rastvoru kod tretmana sa KOST
Vreme, min

P %
0 5 10 15 30 60 120 4320 | 10080
Cu 66,39 11,7 8,69 0,302 | 0,0853 | 0,042 | 0,0314 | <0,01 | <0,01 | 99,98
Cd 0,012 | 0,0505 | 0,0499 | 0,038 | 0,0256 | 0,013 | 0,00864 | <0,005 | <0,005 | 58,33
Ni 0,6 0,567 | 0,589 | 0,576 | 0,575 0,53 0,429 0,322 | 0,162 73,00
Pb 0,188 | 0,0444 | 0,0501 | 0,0267 | 0,0267 | 0,0297 | 0,0264 | 0,0274 | <0,02 | 89,36
\Y 0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 0,00
Zn 17,6 19,8 14,4 7,51 5,56 4,87 1,56 <0,01 | <0,01 99,94
Sh 0,05 <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05 0,00
Cr 0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 | <0,01 0,00
As 0,02 <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 | <0,02 0,00
Se 0,02 <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 | <0,02 0,00

mg/L
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Ag 0,02 [ <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02 [ <0,02 [ <0,02 [ 0,00
Hg <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 0,00
Fe 287 1 0,257 | <0,1 | <01 <0,1 <0,1 <0,1 | <0,1 | 99,97
Al [101762| 1,23 | 168 | <01 | <01 <0,1 <0,1 <0,1 | <0,1 | 99,99
Mg | 1200 | 1170 | 1170 | 1190 | 1170 | 1180 1170 | 1140 | 1120 6,67
Ca 402 438 437 443 436 450 477 424 438 -8,96
pH

- | 247 515 | 56 | 602 | 649 | 665 | 714 | 736 | 744 | -

Rezultati neutralizacije kisele rudnicke vode koris¢enjem pepela KOST su pokazali da se
koncentracija posmatranih metala tokom povecanja pH vrednosti rastvora od 5,15 do 7,44 i1 duzine
trajajna gostupka smanjila. Najvece smanjenje od 99,9% je bilo kod Cu, Zn, Fe i Al. Zapaza se da
su se Fe®" joni naglo istalozili pri prvom porastu pH vrednosti do 5, kao i vrednosti Al i relativno
Cu, koji je do pH 5 imao nagli pad u koncentraciji da bi se do pH 6 istalozio u potpunosti.

Koncentracija Zn je postepeno rasla do pH 5, a zatim do pH 6,6 je opala. Oko pH 7 postoji
jedan pik porasta za cink, dok sa porastom pH na 7,4 ta vrednost opada do vrednosti 99% izluzenja.
Koncentracije nikla su precipitirale do vrednosti 73%, postepeno do pH 7,14, a zatim do 7,4 sa
ve¢om tendencijom smanjenja. Sli¢an trend ima i olovo, sa blagim padom do pH vrednosti 7,14, a
zatim naglo smanjenje koncentracije do pH 7,44 sa stepenom izluzenja od 89%. Vrednosti za
kadmijum u pocetku rasle, da bi na pH 6,6 doSlo do njegovog talozenja. Sli¢ne vrednosti za pH i
talozenje kadmijuma za vrednost od 6,8 u vidu Cd(OH), definisane su softverskom analizom, tabela
5.9.

Gvozde i aluminijum

Fe 1 Al imaju najvece koncentracije jona u kiseloj rudnickoj vodi akumuliranoj u jezeru
Robule: 287 mg/L Fe (99% u obliku Fe>*) i 1017,62 mg/L Al. Slika 5.10 prikazuje zavisnost
koncentracija metala Fe 1 Al od pH vrednosti rastvora tokom tretmana voda jezera Robule. Uocljivo
je da su ovi metali uklonjeni iz rastvora ve¢ nakon prvih 5 minuta tretmana, kada je pH rastvora
dostigao vrednosti od 4,38 za EF uzorak i 5,15 za uzorak KOST.
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Slika 5.10. Koncentracije Fe i Al u rastvoru kod postupka neutralizacije sa KOST i EF lete¢im
pepelom

Precipitacija Fe i Al jona je nastala usled reakcije hidrolize pri pH vrednostima od 3,0 do 3,5
za Fe** i od 4,3 do 5,5 za AI** (Gitari i sar.,2018) i formiranja nerastvorljivih gvozda i aluminijum
(oksi)hidroksida (Shi i sar., 2021). Rezultati PHREEQC simulacije pokazuju da su termodinamicki
najpovoljniji uslovi za precipitaciju Fe** jona u obliku getita (a-FeOOH) i Al u obliku gibsita (g-
Al(OH)3). U poredenju sa amorfnim Fe i Al hidroksidom, getit i gibsit uzrokuju veée uklanjanje
Fe** i APP* iz rastvora zbog njihove manje rastvorljivosti (Eary i sar., 2006). Getit nastaje
rekristalizacijom ferihidrata procesom rastvaranja-precipitacije u kiselim uslovima (pH<4) i
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predstavlja jedan od termodinamicki najstabilnijih minerala u okviru jedinjenja gvozda
(oksi)hidroksida (Shi i sar.,2021). Gibsit je jedan od kristalnih oblika aluminijum (oksi)hidroksida i
nastaje sporom hidrolizom Al u kiselim uslovima (pH<6) (Islam i sar., 2018). Brojne studije su
definisale ulogu Fe i Al (oksi)hidroksida u uklanjanju metala tokom tretmana kontaminirane vode
prirodnog i industrijskog porekla [Shi i sar.,2021; Islam i sar. 2018; Yan i sar.,2022). Zadrzavanje
katjona metala se vrSi putem adsorpcije, mehani¢ke okluzije i strukturne inkorporacije tokom
formiranja Fe i Al (oksi)hidroksida, zbog prirode Fe i Al minerala i njihove specifi¢ne zapreminske
strukture (Shi i sar.,2021).

Bakar i Cink

Koncentracije Cu i Zn u Kkiseloj jezerskoj vodi su 66,39 i 17,6 mg/L, redom. Smanjenje
koncentracije Cu i Zn sa povecanjem pH vrednosti tokom tretmana AMD prikazano je na slici 5.11.
PHREEQC simulacija nije pokazala da postoje termodinamicki povoljni uslovi za formiranje
nerastvorljivih Cu jedinjenja tokom tretmana. Iz prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je
koprecipitacija Cu jona povezana sa formiranjem i taloZzenjem Fe i Al (oksi)hidroksida. Tretman je
rezultirao smanjenjem koncentracije Cu na 0,3 mg/L pri pH 6 i ispod granice detekcije pri pH 7.
Mehanizam zadrzavanja Cu moZe se opisati kao adsorpcija Cu“’ na povrsinskim mestima leteceg
pepela (Héquet i sar.,2001; Vadapalli i sar.,2008) i adsorpcija i ugradnja Cu®* u novoformirani
gvozde (oksi)hidroksid (Shi i sar.,2021).
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Slika 5.11. Koncentracije Cu i Zn u rastvoru kod postupka neutralizacije sa KOST i EF lete¢im
pepelom

Koncentracija cinka je i dalje bila visoka pri pH vrednostima oko 6, sa 7,51 mg/L pri pH
6,02 za KOST uzorak i 7,73 mg/L pri pH 6,01 za EF uzorak. Koncentracija Zn ispod granice
detekcije (0,01 mg/L) je dostignuta pri pH ve¢em od 7,36 za uzorak KOST. Razlog za to je
relativno slab afinitet Zn** za Fe i Al (oksi)hidroksidne minerale (Shi i sar.,2021). Prikazani
rezultati ukazuju da bi zadrzavanje Zn moglo biti povezano sa mehanizmima adsorpcije i
povrsinske precipitacije na silicijum dioksid ili aluminosilikatna mesta FA pri pH 6-7 (Heéquet i
sar.,2001; Vadapalli i sar.,2008).

Nikal, kadmijum i olovo

Ni, Pb i Cd su metali sa koncentracijama ispod 1,0 mg/L u kiselim rudni¢kim vodama
akumuliranim u jezeru Robule: 0,6, 0,19 i 0,012 mg/L, redom. Slika 5.12 prikazuje zavisnost
koncentracije Ni, Pb i Cd od pH vrednosti rastvora tokom ANC tretmana. Sa povecanjem pH
vrednosti tokom tretmana, koncentracija Ni ostaje ista (za uzorak KOST) ili raste (za uzorak EF).
Dominantan mehanizam zadrzavanja Ni treba da bude ugradivanje u strukturu getita tokom
formiranja Fe (oksi)hidroksida zbog sli¢nih jonskih radijusa Ni** i Fe*" (Barrow i sar.,2012).

68




Nela S. Petronijevi¢ Doktorska disertacija

Medutim, znac¢ajno smanjenje koncentracije Ni se postize kada pH rastvora dostigne vrednosti
iznad 7, §to moze biti rezultat formiranja nerastvorljivog Ni(OH)a.
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Slika 5.12. Koncentracije Ni, Pb i Cd u rastvoru kod postupka neutralizacije sa KOST i EF lete¢im
pepelom

Koncentracija Pb znac¢ajno opada pri pH vrednostima oko 6: 0,033 mg/L pri pH 6,15 za EF
uzorak i 0,027 pri pH 6,01 za KOST uzorak. Ovo je u skladu sa zaklju¢cima Templetona i sar.,2003
da postoji znaCajno povecanje afiniteta Pb®" da se apsorbuje na povrsini getita pri pH vrednostima
iznad 6 (Templetona i sar.,2003). Koncentracija Pb je ispod granice detekcije od 0,02 mg/L u
rastvorima sa pH vrednostima iznad 7. Tokom tretmana koncentracija Cd se zna¢ajno povecava sve
dok pH vrednost rastvora ne dostigne 6, nakon cega koncentracija Cd postepeno opada. Slicno
mehanizmu uklanjanja Pb, koncentracija Cd je ispod granica detekcije (0,005 mg/L) u rastvorima sa
pH iznad 7.

Na slikama 5.11 i 5.12 vidi se da na pocetku tretmana dolazi do porasta koncentracije Zn,
Ni, i Pb u rastvorima sa EF i porasta koncentracije Cd u rastvorima sa oba leteca pepela . Razlog za
to je njihovo ispiranje iz mineralnih faza prisutnih u uzorcima letec¢eg pepela pri kontaktu sa kiselim
rudnic¢kim vodama. Qureshi i sar., 2016. je naveo da ispiranje odredenog elementa iz leteCeg pepela
zavisi od rastvorljivosti jedinjenja u kome je taj element prisutan u leteCcem pepelu. Takode, da je
vec¢ina (>70%) elemenata u tragovima prisutnih u pepelu koncentrisana na povrSinama cestica
leteceg pepela, Sto ih €ini pristupacnijim za proces ispiranja. Uporedivanjem rezultata primene dva
uzorka pepela za tretman AMD, moze se uociti ispiranje Zn, Pb i Ni iz uzorka EF i odsustvo
njihovog ispiranja iz uzorka KOST. Kao i kod rezultata ANC testa, ova razlika je posledica
razli¢itog mineraloskog sastava ova dva uzorka pepela koji je rezultat procesa starenja KOST
uzorka. Starenje leteceg pepela kroz proces karbonizacije dovodi do transformacije rastvorljivih
minerala, kao $to su oksidi, u manje rastvorljive vrste ovih elemenata (Brannvall i sar.,2014; Yan i
sar.,1999; Yeheyis i sar.,2008).
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Mehanizam neutralizacije kisele rudnicke vode Robule upotrebom leteéeg pepela moze se
definisati procesima neutralizacije kiseline, Sto rezultira povec¢anjem pH vrednosti rastvora,
uklanjanjem Fe* i AI** jona, kao glavnih jona metala u hemijskom sastavu ksielih rudnigkih voda i
formiranjem nerastvorljivih (oksi)hidroksidnih jedinjenja koja dovode do koprecipitacije drugih
metala u tragovima (Cu, Zn, Ni, Pb i Cd) iz AMD-a, uz dodatni efekat adsorpcije katjona na Cestice
leteceg pepela.

Kako bi se uporedila kinetika promene pH vrednosti kisele rudnicke vode jezera ,,Robule*
primenom sva tri neutraliSuca agensa, FJM, EF i KOST, na slici 5.13 su dati uporedni grafici
promene pH u zavisnosti od vremena trajanja postupka za sve tri primenjene sirovine.
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Slika 5.13. Promena pH rastvora primenom FIJM, EF i KOST

Na osnovu uporednih dijagrama prikazanih na slici 5.13 uocava se da u prvih 5 minuta
neutralizacije najve¢e povecanje pH sa 2,47 (pH otpadne vode jezera ,Robule”) je kod
neutralizacije sa KOST i to na pH 5,15, zatim sledi EF kada se pH poveca na 4,38 i FIM koji
povecava pH na 3,29. Daljim povecanjem vremena tretmana trend promene pH je skoro identiCan
za sva tri agensa sve do 120 minuta neutralizacije. Posle1440 min neutralizacije uocava se jedan
skok vrednosti pH kod FJM i to sa 4,78 na 6,60, dok je kod pepela i dalje zadrzana jedan
ravnomeran trend povecanja pH. Na kraju postupka neutralizacije (posle 7 dana) pH je dostigao
vrednost 7,44 primenom KOST, 7,16 primenom EF i 7,01 primenom FJM, ¢ime je kisela sredina
postala neutralna, $to je i bio cilj.

Tokom postupka neutralizacije kisele otpadne vode odvija se postupak uklanjanja prisutnih
metala iz rastvora, u prvom redu Fe, Cu, Al, Zn, Cd i Pb, tako $to su prevodeni u talog. U cilju
utvrdivanja efikasnosti primenjenih alternativnih sredstava za neutralizaciju na slici 5.14 dati su
uporedni dijagrami promene koncentracije za svaki posmatrani metal pojedinacno kod sva tri
agensa, FJM, EF i KOST.
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Slika 5.14. Promena koncentracije a) Fe; b) Cu; ¢) Al; d) Zn; e) Cd i f) Pb u zavisnosti od pH tokom
neutralizacije sa FIM, EF i KOST
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Na uporednim dijagramima koji prikazuju smanjenje koncentracije Fe, slika 5.14a, kod sva
tri agensa za neutralizaciju AMD, zapaza se da je u sva tri slucaja najvece smanjenje koncentracije
Fe na pocetku samog procesa, pri nizim vrednostima pH (do 5,2).

Efikasnost uklanjanja Cu iz rastvora, slika 5.14b, je bila je skoro identi¢na kod primene oba
pepela za neutralizaciju i najveci pad je bio u prvih 5 minuta trajanja procesa, odnosno u opsegu pH
4,515,5. Kod FIM do pH 5 koncentracija blago pada, da bi nakon toga doslo do naglog pada sa
povecanjem pH i postizanja neutralne sredine.

Smanjenje koncentracije Al iz rastvora, slika 5.14c, je bilo najbrze primenom pepela EF,
zatim sa FJM 1 KOST. Uocava se da je pad koncentracije Al u slucaju neutralizacije sa oba pepela
linearan i odvijao se u prvih 5 minuta trajanja procesa, dok je kod FIM proces bio sporiji i bilo je
neophodno oko 120 minuta, odnosno pH=5.

Sto se tie promene koncentracije Zn, slika 5.14d, u slu¢aju primene sva tri agensa za
neutralizaciju do pH 5 je koncentracija rasla, pogotovu kod neutralizacije sa FJM. Nakon toga
koncentracija Zn je pocela da pada, pri cemu se kod EF zapaza jedan nagli porast koncentracije u
opsegu pH od 5 do 6, a zatim nagli pad sa daljim povecanjem pH vrednosti rastvora.

Promena koncentracije Cd, slika 5.14e, odvijala se slicno kod oba pepela i to tako da je
linearno rastao do postizanja pH oko 4,5 odnosno 5,5, a zatim je u oba slucaja koncentracija pocela
da pada. Primenom FJM efikasnost uklanjanja je bila veca i koncentracija je pocela da pada na
nizim vrednostima pH.

Uporedni dijagrami promene koncentracije Pb, slika 5.14f, pokazuju da je do pH=4,5 sli¢an
pad koncentracije, da bi nakon toga u slucaju neutralizacije sa FJM doslo do naglog skoka
koncentracije na pH=5,5, a zatim je nastavljen pad koncentracije sa daljim povecanje pH.

5.5. Poredenje stepena neutralizacije u odnosu na konvencionalna sredstva

U prethodnim poglavljima doktorske disertacije prikazani su rezultati dobijeni u
eksperimentima neutralizacije kisele rudnicke vode jezera ,,Robule* primenom otpadnih sirovina i
to flotacijske jalovine FJM i leteCeg pepela iz dve termoelektrane, EF i KOST. Cilj daljih
istrazivanja je bio da se dobijeni rezultati u postupku neutralizacije primenom otpadnih sirovina,
kao alternativnih sredstava, uporede sa rezultatima koji se dobijaju primenom konvencijalnih
sredstava za neutralizaciju i to NaOH.

5.5.1. Efikasnost taloZenja metala-FIJM, EF, KOST i NaOH

Za neutralizacija jezerske vode primenjena su alternativna sredstva FIM, EF i KOST. U
prethodnom poglavlju je objasnjen mehanizam uklanjanja metala iz rastvora precipitacijom usled
povecanja pH vrednosti rastvora sa povecanjem vremena trajanja tretmana, Uz Koprecipitaciju
metala. Sa ciljem da se utvrdi da li tokom tretmana postoje i neki drugi mehanizmi uklanjanja
metala, kao §to je adsorpcija katjona metala na povrSini minerala prisutnih u neutralizacionim
sredstvima, neutralizacija jezerske vode do pH 7 izvedena je i primenom NaOH, kao
konvencijalnog sredstva. Uporedni rezultati su prikazani u tabeli 5.14.

Tabela 5.14. Poredenje efikasnosti talozenja metala nakon tretmana sa FJM, EF, KOST i

NaOH
Koncentracija (mg/L)
Element osle osle osle
Ip:JM posie =7 IEOST I\?aOH
Cu 0,49 0,32 <0,01 0,48
Fe <0,1 <0,1 <0,1 0,18
Al 0,1 <0,1 <0,1 1,47
As 0,1 < 0,02 <0,02 < 0,007
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Koncentracija (mg/L)
Element osle osle osle
Eam | PosieEF | RSeT NaOH
Cd 0,01 < 0,005 < 0,005 0,1
Mn 74 95 38 40,75
Ni 0,3 0,14 0,16 0,13
Zn 14 0,17 <0,01 0,36
Pb 0,002 < 0,02 <0,02 0,66
Sb 0,43 <0,05 <0,05 0,41
Ba 0,01 <0,02 <0,02 0,06
Be 0,01 - - 0,01
B 0,14 <1 <1 0,15
\/ < 0,002 <0,01 <0,01 < 0,002
Co 0,15 0,86 0,13 0,16
Cr 0,01 <0,01 <0,01 0,02
Se 0,02 <0,02 <0,02 0,03
Ag 0,21 < 0,02 < 0,02 0,01

Kada se uporede koncentracije metala posle tretmana sa FJM 1 NaOH uocavaju se najvece
razlike kod Mn i Ag. Naime, koncentracije katjona ovih metala su bile veée u vodi tretiranoj sa FIM
nego u vodi tretiranoj sa NaOH. Pretpostavka je da je koncentracija ovih metala veéa kod tretmana
sa FIM zbog toga $to je doslo do njihovog izluzivanja iz jalovine tokom postupka neutralizacije.
Promene koncentracije metala tokom neutralizacije sa FIM su bile rezultat povecanja pH rastvora.
To ukazuje da koprecipitacija metala sa gvozdem i aluminijumom koji se taloZze iz vode sa
povecanjem pH vrednosti, nezavisno od neutralizacionog sredstva, nije imala znaCajan uticaj na
efikasnost uklanjanja metala iz otpadne vode.

Analizom koncentracije metala posle tretmana sa EF 1 NaOH uocava se najveca razlika kod
Mn, kao i u sluéaju jalovine. Koncentracija katjona Mn je bila ve¢a u vodi tretiranoj sa EF nego u
vodi tretiranoj sa NaOH, verovatno zbog njegovog izluZivanja tokom neutralizacije.

U slucaju postupka neutralizacije sa uzorkom pepela KOST zapazaju se, za vecinu katjona

metala, manje koncentracije u vodi posle tretmana sa KOST u odnosu na njihov sadrzaj u vodi
posle tretmana sa EF.
Oba pepela su pokazala bolju efikasnost u tretmanu kiselih rudni¢kih voda u odnosu na
komercijalni agens NaOH u uklanjanju metala kao Sto su Al, Pb, 1 Cd dok je za Ni razlika mala.
Kada je u pitanju uklanjanje Cu i Zn, tretman sa EF lete¢im pepelom je 1 dalje bio bolji od upotrebe
NaOH, ali su oba bila daleko iza KOST neutralizacije lete¢eg pepela. Primetno vece koncentracije
Fe, Al, Cd, Pb i Cu su merljive u rastvorima neutralizovanim sa NaOH, dok su ispod granice
detekcije u rastvorima neutralisanim sa EF i KOST. Superiornosti agenasa za neutralizaciju leteceg
pepela verovatno doprinosi njihova sposobnost da apsorbuju metale na povrsini Cestica pepela (Shi i
sar.,2021).

5.5.2. Upotreba hidratisanog kreca za dalji tretman vode nakon neutralizacije

Nakon neutralizacije vode jezera ,,Robule” pomocu flotacijske jalovine Majdanpek
nastavljen je njen dalji tretman hidratisanim krecom Ca(OH),. Cilj ovog tretmana je preCiS¢avanje
vode od zaostalog Mn i Ag i poveéanje pH vrednosti vode do 10. U tabeli 5.15 su prikazane
koncentracije metala (c) u jezerskog vodi nakon dopunskog tretmana hidratisanim krecom i
grani¢ne vrednosti za one metale u otpadnim vodama (granica) koje su definisane saglasno
zakonskom protokolu Republike Srhije.
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Tabela 5.15. Koncentracije metala posle tretmana hidratisanim kre¢om i definisane grani¢ne
vrednosti (SI. Glasnik RS, br. 67/2011 1 48/2012)

Element O IL B ) Granica, mg/L
mg/L
Cu 0,023 2
Fe 0,137 200
Al 0,074 /
As 0,007 0,2
Cd < 0,001 0,1
Mn 0,062 5
Ni 0,002 1
Zn 0,012 2
Pb < 0,002 0,2
S0,” 4340 /
Sb 0,017 /
Ba 0,025 /
Be 0,007 /
B 0,099 /
\Y/ < 0,002 /
Co < 0,001 /
Cr < 0,001 1
Se < 0,001 /
Ag 0,013 /

Rezultati dodatnog tretmana jezerske vode hidratisanim krecom pokazuju da je doslo do
smanjenje koncentracije Mn i Ag na 0,062 mg/L i 0,013 mg/L, respektivno. Takode, rezultati
pokazuju da nakon tretmana hidratisanim kre¢om, koncentracije svih metala u jezerskoj vodi su
ispod granica ispustanja komunalnih voda, saglasno zakonskim protokolu Republike Srbije
(Masuda i sar., 2017). Nesumnjivo je da se primenom postupka neutralizacije i dodatnog tretmana
hidratisanim kreCom moZe uspe$no precistiti otpadna voda jezera ,,Robule”, pri ¢emu se
koncentracije metala smanjuju na one vrednosti koje su ispod nivoa propisanih vrednosti u nasoj
zemlji, (Uredba o granicnim vrednostima emisija zagadujuéih materija u vode i rokovima za
njihovo postizanje, SI. Glasnik RS, br. 67/2011 i 48/2012.).

Dobijeni rezultati i jasne konstatacije u ovoj doktorskoj disertaciji su u saglasnosti sa
zaklju¢cima drugih istrazivaca vezanih za moguénost neutralizaciju kisele rudni¢ke vode primenom
hidratisanog kreca. Prema istrazivanjima Dimitrijevica i saradnika (Dimitrijevi¢ i sar., 2012) kisele
rudni¢ke vode su dovoljno precis¢ene nakon tretmana kreCom da mogu slobodno da se ispustaju u
zivotnu sredinu bez opasnosti da dovedu do njenog zagadenja. Ono u ¢emu se u ovoj doktorskoj
disertaciji otiSlo korak dalje je uvodenje prvo tretmana jalovinom, a zatim tretmana kre¢om. Na
ovaj nacin se poboljSava, ne samo kvalitet preciS¢ene vode, ve¢ vrsi usteda kreca ¢ija proizvodnja
iziskuje ozbiljna finansijska ulaganja i smanjuju se koli¢ine depnovane jalovine koja spada u
kategoriju opasnog otpada.

Kao §to je vec ranije istaknuto, mnogi autori su ispitivali tzv. kaskadnu neutralizaciju koja
obuhvata vise agenasa sa jasno definisanim redosledom njihove primene u cilju postizanja najvece
efikasnosti u postupku neutralizacije. Tako grupa autora (Masindi i sar., 2017) predlaze kao prvi
korak upotrebu magnezita kako bi se odstranili metali u formi magnezijum sulfata, zatim dodavanje
kalcijum oksida za uklanjanje ostatka sulfata u formi gipsa (koji je upotrebljiv u cementnoj
industriji), pri ¢emu dolazi do obogalivanja rastvora Mg i Ca jonima. Kao tercijarni korak
upotrebljava se kausti¢na soda, jer omogucava taloZzenje Mg 1 Ca iz prethodnog koraka. Ukoliko
zaostane jo§ Ca, moguce je uvesti CO; kako bi doslo do talozenja CaCOs3. Nakon ovog koraka
moguce je uraditi reversnu osmozu kako bi se potpuno precistila voda.
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Za sve tretmane i kombinacije agenasa veoma je vazno da budu ekonomski i ekoloski
prihvatljivi, da se koli¢ine deponovanog otpada $to viSe smanje tako $to ¢e se intenzivno koristiti u
postupcima neutralizacije AMD i da se elimini$e formiranje novih koli¢ina otpada, kako pre, tako i
posle tretmana otpada.

5.6. Karakterizacija taloga nastalih u postupku neutralizacije

Tokom postupka neutralizacije kisele rudnicke vode jezera ,,Robula® primenom FJM, EF i
KOST doslo je do formiranja taloga, odnosno ¢vrstog ostataka. U daljem eksperimentu uradena je
karakterizacija taloga formiranih nakon 7 dana trajanja postupka, FIM7d, EF7d i KOST7d.
Dobijeni rezultati su uporedivani sa rezultatima karakterizacije reprezentativnih uzoraka pre
tretmana u cilju utvrdivanja eventualnih promena u hemijskom sastavu i strukturi reprezentativnih
uzoraka tokom odvijanja procesa neutralizacije. Karakterizacija je obuhvatila slede¢e analize:
hemijsku analizu, rendgensku difrakciju (XRD), SEM analizu, ANC test, TCLP i EN 12457-4 test.

5.6.1. Hemijska analiza taloga

Kako bi se utvrdilo da li je doslo do promene hemijskog sastava FJM, EF i KOST tokom
postupka neutralizacije uradena je hemijska analiza njihovih taloga nastalih tokom 7 dana
neutralizacije (7d). Rezultati su prikazani u tabeli 5.16.

Dobijeni rezultati hemijskog sastava taloga FIM7d, EF7d i KOST7d bi¢e diskutovani
zajedno sa rezultatima dobijenim TCLP i EN 12457-4 testom prikazanim u nastavku doktorske
disertacije.

Tabela 5.16. Hemijski sastav taloga

Komponenta Sadrzaj
FIM7d EF7d KOST7d
Sb 0,035 % 0,0028 % 0,00209 %
Cu 0,089 % 0,0212 % 0,0304 %
\Y/ 0,0115 % 0,0145 % 0,0197 %
Cd 5,49 ppm 0,000281 % 0,00013 %
Ni 30 ppm 0,0103 % 0,0088 %
Pb 0,0115 % 0,0023 % 0,0067 %
Cr 35,5 ppm 0,01128 % 0,00795 %
Zn 0,101 % 0,012 % 0,017 %
S 8,80 % 0,38 % 0,45 %
Al 0,72 % 11,61 % 10,89 %
Fe 11,4 % 4,45 % 5,86 %
B 0,168 % <0,002 % <0,002 %
Co 25,5 ppm 0,00267 % 0,00322 %
Mn 0,127 % 0,03932 % 0,06234 %
As 25,1 ppm 38,48 ppm 69,266 ppm
Ba 22 % <0,01 % <0,01 %
Mo 6,56 % <0,00005 % | 0,000134 %
Se <2,3 ppm 25,27 ppm 37,65 ppm
Cl - 0,0016 % 0,0029 %
GZ na 950°C 6,2 % 16,15 %
pH
749 | - -
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5.6.2. Rendgenska difrakcija (XRD) taloga

Karakteristi¢ni difraktogram taloga FJM formiranog tokom 7 dana trajanja postupka
neutralizacije (FIM7d) prikazan je na slici 5.15.

Rendgenska analiza taloga FIM7d je pokazala prisustvo slede¢ih minarala: 60% kvarc, 20%
karbonati, 10% liskuni/lilit i 5% pirit i kaolinit. Poredenjem dobijenih rezultata za FIM (slika 5.1) i
FIM7d moze da se konstatuje da nije doSlo do promena u faznom sastavu i zastupljenosti minerala
u uzorku pre neutralizacije 1 u nastalom talogu tokom tretmana, Sto daje mogucnost da se jedan isti
uzorak FJM koristi vise puta.

300

Q-kvarc
L/I-liskuni/ilit
P-plagioklasi
K-kalcit

200 - D-dolomit
Ka-kaolinit
Py-pirit

250 —

150

Intenzitet (arb. jedinice)

100

26(°)

Slika 5.15. Difraktogram praha FIM7d

Karakteristicni difraktogram taloga EF formiranog tokom 7 dana trajanja postupka
neutralizacije (EF7d) prikazan je na slici 5.16.

200

1 EF7d Kf Q-quartz

180 Q P-plagioclase
O-olivine
Py-pyrite
Ge-goethite

| Gy-gypsum
120 4 Kf-K-feldspars

160

intensity (a. u.)

20(%

Slika 5.16. Difraktogram praha EF7d
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Rendgenska analiza uzorka EF7d je pokazala da je najzastupljeniji mineral kvarc, pa zatim
feldspati (plagioklasi su viSe zastupljeni od K-feldspata) i olivini, dok su najmanje prisutni pirit,
getit i gips. Ovi rezultati su sli¢ni rendgenske analize polaznog reprezentativnog uzorka EF pre
tretmana (slika 5.5), osim pojave gipsa i getita, formiranih tokom procesa neutralizacije, gips
transformacijom kalcita a getit reakcijom hidroliza Fe** jona iz AMD.

Karakteristi¢ni difraktogram taloga KOST formiranog tokom 7 dana trajanja postupka
neutralizacije (KOST7d) prikazan je na slici 5.17.
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Kf-K-feldspars
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Py-pyrite
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intensity (a. u.)
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Slika 5.17. Difraktogram praha KOST7d

Rendgenskom analizom taloga KOST7d utvrdeno je prisustvo kvarca, plagioklasa, K-
feldspata, olivina, pirita i getita. Najvecu zastupljenost ima kvarc, zatim feldspati (vise plagioklasi,
a manje K-feldspati) i olivine, a najmanju pirit i getit. Stepen kristaliniteta taloga je nizak, kao $to je
i kod polaznog uzorka KOST pre tretmana (slika 5.7).

5.6.3. Granulometrijski sastav taloga FIM7d

Granulometrijski sastav taloga nastalog postupkom neutralizacije kisele rudni¢ke vode
primenom FJM,u trajanju od 7 dana (FIM7d) prikazan je na slici 5.18.

78



Nela S. Petronijevi¢ Doktorska disertacija

100 -
1 1. Direktna kriva
90 2. Kumulativna kriva odseva
80 - 2 3. Kumulativna kriva proseva
70 _ Klasa, um | M, %
| 3 +250 9,21
60 - -250+125 46,04
d. =139.05um -125+100 | 8,36
S 50 il H -100+63 22,21
2 1 -63+45 9,05
40 -45+36 4,55
1 -36+0 0,58
30 Ukupno | 100,00
20 - :
] 1
10 . ggk=258,5 pm
0 4'/:-1 T T T T T T T T AN T
0 50 100 150 200 250 300

Precnik zrna, um

Slika 5.18. Krive granulometrijskog sastava taloga FIM7d

Na osnovu granulometrijske analize (slika 5.18) odreden je srednji pre¢nik zrna taloga,
FIM7d, (dsr) 139,05 pm i gornja grani¢na krupnoca (ggk) 258,5 pm. Srednji pre¢nik FIM je 147,81
pm, dok je ggk 261,2 um (slika 5.3). Moze se uociti da nakon tretmana FIM7d ima oko 4% vise
zrna krupnoce ispod 63 pum, dok je sadrzaj frakcuje iznad 250 pm neSto smanjen u odnosu na
uzorak pre tretmana, FIM, (slika 5.3). Pretpostavka da je to posledica fragmentacije krupnijih
frakcija karbonata tokom eksperimenta ispiranja. Prema pojedinim autorima (Hansen i sar., 2005)
ispiranje bakra je u funkciji pH za razliCite veliine Cestica. Bakar 1z sitnijih frakcija (ispod 53 pm)
moze da se rastvori do 70%, a iz krupnijih frakcija (<212 um) do 35% pri vrednostima pH manjim
od 4. Ovo je rezultat povecanja sulfida Cu 1 smanjenja sadrZzaja oksida i karbonata Cu sa
povecanjem veli¢ine Cestica. Raspodela veliCine Cestica je jedan od klju¢nih parametara koji treba
detaljno prouciti, jer odreduje proces tretmana i odlaganja otpada. Na uzorku jalovine FIM pre i
posle tretmana odredena je nasipna gustina. Kao $to je ve¢ receno, izmerena vrednost pre tretmana
iznosi 1,21 gcm™. Medutim, kod FIM7d izmerena je nesto niza vrednost od 1,17 gem™, §to ukazuje
na smanjenje krupnoce frakcija, odnosno smanjenje povrsine.

5.6.4. ANC test

Kao §to je ve¢ navedeno, test kapaciteta za neutralizaciju kiseline, ANC test, (eng. Acid
Neutralization Capacity) odreduje puferski kapacitet solidifikata, odnosno sposobnost materijala da
neutralise kiselinu. ANC test je uraden, prema ranije opisanom postupku, za sva tri sirovine koje su
koriS¢ene za neutralizaciju kisele rudni¢ke vode jezera ,,Robule”, FIM, EF i KOST. Ispitivanje
kapaciteta FIM, EF i KOST za neutralizaciju HNOg3 je raden na uzorcima pre i posle njihove
upotrebe za neutralizaciju AMD. Analizirana je zavisnost pH vrednosti rastvora od sadrzaja HNOj3
izrazenog kao H' eq/Kkg.
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ANC test flotacijske jalovine FEIJM

Sanacija kisele rudnicke drenazne vode zasniva se na neutralizaciji kiselosti rastvora $to ima
za posledicu talozenje katjona metala, uglavnom, u obliku nerastvornih hidroksida i karbonata
(Pavlovi¢ 1 sar., 2007; Johnson i Hallberg, 2005; Rodriguez i sar., 2007; Dimitrijevi¢, 2012;
Dimitrijevi¢ 1 Alagi¢, 2012; Dimitrujevi¢ 1 sar., 2012). Kapacitet neutralizacije rudarskog otpada
kao sto je flotacijska jalovina, FJM, zavisi od relativne reaktivnosti prisutnih minerala u interakciji
sa H" jonima tokom neutralizacije. Prema Sverdrupu (Sverdrup, 1990) minerali se mogu podeliti u
nekoliko grupa na osnovu svoje relativne reaktivnosti u procesu neutralizacije kiseline i to:
rastvaranje (kalcit, dolomite, magnezit), brzo troSenje (anortit, nefelin, forsterit, olivin, granat,
zadeit, leucit, spodumen, diopsid, volastonit), srednje troSenje (sorosilikati, pirokseni, amfiboli,
filosilikati), sporo troSenje (plagioklas, kaolinit), veoma sporo trosenje (K-feldspat) i inertni (kvarc).

Kao $to je ve¢ naglaseno u teorijskom delu doktorske disertacije, najrelevantniji minerali
kao potencijalni neutralizatori sadrzani u flotacijskoj jalovini su karbonati, hidroksidi 1 silikati
(Lawrence i Scheske, 1997; Dold, 2017). Pored minerala sposobnih da generiSu kisele rudnicke
vode, postoje i minerali koji mogu u prirodi da neutralisu AMD i poveéavaju pH otpadne vode. Do
povecanja pH vrednosti dolazi usled neutralizacije AMD 1 troSenju kiseline na rastvaranje
karbonatnih i silikatnih minerala. Karbonatni minerali se brzo rastvoraju i to ih ¢ini efikasnim u
neutralizaciji kiseline. Rastvaranje kalcita, CaCO3 i dolomita ,CaMg(COs3),, se odvija prema
reakcijama (7,8).

Osim karbonata i alumosilikati mogu imati pufersko dejstvo koje se ispoljava na niskim
vrednostima pH i1 moze da neutraliSe ve¢ postojecu kiselinu. Pri reakciji rastvaranja vecéina
alumosilikata trosi H" jone i oslobada bazne (Ca, Mg, F(I1)) ili alkalne (Na, K) i rastvorene Si i Al u
poroznoj jalovini. Alumosilikati se rastvaraju sporije od hidroksida metala ali i od karbonata i
rastvarnje je kontrolisano pH vredno$¢u i koncentracijom Na, K, Si i Ca. Uglavnom se rastvaranje
K-feldspata vrsi transformacijom u kaolina, a zatim u gibsit.

Rezultati ANC testa za FIJM pre tretmana nutralizacije i posle, FIM7d, dobijeni u
eksperimentalnim istraZivanjima u ovoj doktorskoj disertaciji prikazani su na slici 5.19.

9
8 —=—pH FIM7d
7t pH FIM
6 _Kk
-,
4
3
2
0O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Kapacitet neutralizacije kiseline (H* eg/kg)

Slika 5.19. Rezultati ANC testa za FIM i FIM7d

Na prikazanim dijagramima uogava se, kod oba uzorka, Sirok plato od 0,2 do 1,4 H'eg/kg
pri vrednostima pH izmedu 5 i 6 koji je povezan sa rastvaranjem karbonatnih minerala
(Komonweeraket i sar., 2015). Naime , karbonati, prvenstveno Kkalcit, su glavni minerali koji
ucestvuju u procesu neutralizacije koji se odvija prema jednacini 9 za pH >6,3 i jednacini 10 za pH
<6,3 (Dold, 2017).
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Traba naglasiti da tretman nije znaCajno smanjio puferski kapacitet materijala i da je
kolicina kiseline koju su karbonati mogli da neutraliSu bila u istom opsegu za oba uzorka, i za FIM 1
za FJM7d. UtroSak karbonata za neutralizaciju kiseline je uticao na pocetne vrednosti pH nakon
ispiranja destilovanom vodom (0 H*eq/kg) i to 8,6 za FIM i 7,5 za FIM7d. Proizvodi nastali tokom
neutralizacije su vise uticali na polozaj poslednjeg platoa na titracionom dijagramu pri vi$oj
koncentraciji H" jona kod FIM7d (pH = 7,5) nego kod jalovine pre tretmana FIM (pH = 3). To je
posledica formiranja minerala hidroksida tokom postupka neutralizacije od katjona metala ¢ija je
valenca 3", a to su Fe** i AI**. Nastali hidroksidi, AI(OH)3) i Fe(OH)s, su hidrolizovani visokim
jonskim potencijalom, tako da predstavljaju vazne pufere koji kontrolisu pH vrednost na ~ 4,3
(Al(OH)3) i na = 3,5 (Fe(OH)3) (Wahlstrom i sar., 2009; Dold, 2017; Komonweeraket i sar., 2015).

Na osnovu dobijenih rezultata ANC testa moze se konstatovati da flotacijska jalovina
rudnika bakra Majdanpek, FJM, ima znacajan kapacitet neutralizacije kiseline. Takode, jedan isti
uzorak ove jalovine se moze vise puta koristiti za neutralizaciju AMD sa veoma velikim u¢inkom.
Puferski kapacitet jalovine se, zapravo, povecava nakon svakog tretmana zbog hidrolize
precipitiranih hidroksida metala.

ANC test pepela EF i KOST

Rezultati ANC testa za pepeo EF i KOST pre tretmana nutralizacije i posle, EF7d i KOST7d,
dobijeni u eksperimentalnim istrazivanjima u ovoj doktorskoj disertaciji prikazani su na slici 5.20.
lako pripadaju istoj klasi leteceg pepela (klasa F) dva ispitivana uzorka EF i KOST imaju manje
razlike u hemijskom sastavu ali i razlike u prvim fazama ANC testa. Uzorak EF ima veoma visoku
pocetnu pH vrednost od 11,6, $to ukazuje na prisustvo krec¢a (CaO) (Brannvall E i sar.,2014), ali je
njegov kapacitet neutralizacije brzo iscrpljen na vrednost [ek H+/kg FA] od 0,4. KOST uzorak ima
nizu pocetnu pH vrednost od 9,0 i postepen gubitak neutralizacionog kapaciteta sa kratkim platoom
na pH 6. Plato na ovim pH vrednostima karakteristi¢an je za kalcit (CaCO3) (Qureshi i sar.,2016),
¢ije prisustvo je potvrdeno mineraloSkim analiza ovog uzorka. Raznovrsnost jedinjenja koja sadrze
Ca verovatno je nastala usled starenja uzorka KOST na deponiji, $to je dovelo do karbonizacije kroz
reakciju kalcijum oksida, prvobitno prisutnog u pepelu, sa ugljen-dioksidom (Yan i sar.,1999,
Yeheyis i sar., 2008).

Uticaj razli€itih jedinjenja kalcijuma na ANC je evidentan u eksperimentima sa 0,2 [ek H+/kg FA],
gde dobijeni rastvor uzorka EF ima pH 7,5 i KOST pH 6,5. U slede¢em eksperimentu, sa [ek H+/kg
FA] od 0,4, pH vrednost uzorka EF se znac¢ajno smanjila na 4,3, dok je pH vrednost uzorka KOST
ostala oko 6, §to potvrduje kapacitet neutralizacije prisutnog kalcita. U eksperimentu sa 0,6 [ek
H+/kg FA], kada se potrosi sav kapacitet neutralizacije jedinjenja kalcijuma, oba uzorka leteceg
pepela pokazuju skoro identi¢ne pH vrednosti (3,9 za EF i 4,1 za KOST). Nakon toga, a do kraja
ANC testa (2M HNOg), oba uzorka pokazuju Sirok plato oko pH vrednosti od 3. Ovaj rezultat se
moze dovesti u vezu sa rastvaranjem silikatnih minerala prisutnih u uzorcima leteceg pepela. Proces
rastvaranja silikatnih minerala, kao Sto je plagioklas, prisutan u uzorcima pepela, 1 olivin, prisutan u
uzorku KOST, trosi kiselinu, omogucavajuc¢i materijalu da poseduje kapacitet neutralizacije na
ovim pH vrednostima (Eary i sar., 2006; Banwart i sar.,2001; Linklater i sar.,2005).
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Na osnovu rezultata ANC testa prikazanih na slici 5.20a, moze se zakljuditi da neutralizacija
kiseline pomoc¢u leteceg pepela uklju¢uje dva razli¢ita procesa. Prva je reakcija neutralizacije
kiseline pomocu jedinjenja kalcijuma, kao Sto su kre€ i kalcit, koja pokazuje plato na alkalnim pH
vrednostima tokom ANC testa, reakcije 19 i 20 (Qureshi i sar., 2016; Yan i sar., 1999; Eary i sar.,
2006; Vadapalli i sar.,2008):

Ca0 + 2H" & Ca*t + H,0 (19)
CaCO; + HY © Ca®** + HCO5~ (20)
Drugi proces je potroSnja kiseline za rastvaranje aluminosilikatnih minerala, §to dovodi do platoa na

kiselim pH vrednostima tokom ANC testa (Yan i sar., 1999; Eary i sar., 2006), predstavljenog kao
reakcija 21:

CaAl,Si,04 + 8H* & Ca?* + 2413+ + 2H,Si0, 1)

U radovima lanusa et al (Yunusa i sar. 2012) i lana et al (Yan i sar., 1999) komentarisano je da je
brzina rastvaranja aluminosilikata, u poredenju sa kre¢om, mnogo sporija, kontrolisana kinetikom 1
pruza dugotrajan puferski efekat. na materijal.

10
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Slika 5.20. Rezultati ANC testa a) EF i KOST; b) EF7d i KOST7d
82



Nela S. Petronijevi¢ Doktorska disertacija

Rezultati ANC testa ¢vrstih ostataka nakon neutralizacije kiselih voda (uzorci EF 7d i KOST 7d) su
predstavljeni na slici 5.20b. Ocigledna razlika izmedu uzoraka leteéeg pepela pre i posle
neutralizacije je koli¢ina kiseline koju materijal moze da neutralise do pH vrednosti 7. Ove koli¢ine
su bile 0,24 i 0,16 [ek H+/kg FA] za uzorke EF i KOST, respektivno (slika 5.20b). Oba uzorka
leteceg pepela (EF 7d i KOST 7d) mogu neutralisati 0,06 ekvivalentne koli¢ine kiseline po kg
materijala pri pH vrednosti od 7. Ovo ukazuje na znaCajnu potro$nju mineralnih faza koja bi
rezultirala pH vrednos$cu iznad 7 u ANC testu, kao §to su krec i kalcit, tokom tretmana. Po¢etne pH
vrednosti od 8,33 za uzorak EF 7d i 7,87 za uzorak KOST 7d mogu biti rezultat prisustva gipsa
(Radovanovi¢ i sar.,2016), nastalog neutralizacijom kiseline i potvrdenog XRD analizom, reakcije
(22) i (23).
Ca0 4 2H* + 50,*” & CaS0, + H,0 (22)

CaC0; + 2H* + S0,%~ & CaS0, + CO, + H,0 (23)

Plato na pH vrednostima oko 4, dobijen za vrednosti [ek H+/kg FA] izmedu 0,2 1 0,6 (EF 7d),
1izmedu 0,4 1 1,0 (KOST 7d) moze se pripisati prisustvu getita (FEOOH) formiranog tokom tretman
reakcijom hidrolize Fe3+ jona iz AMD i sa kapacitetom neutralizacije kiseline na pH 3,5-4,0 (Eary i
sar.,2006, Gitari i sar.,2018), reakcija 24.

FeOOH + 3H' © Fe3* + 2H,0 (24)

Ocekivani plato oko pH 3 se pomera na niZze pH vrednosti za oba uzorka ¢vrstih ostataka. Ovo
ukazuje da su aluminosilikatni minerali takode bili utroSeni tokom neutralizacije kisele rudnicke
vode kroz reakciju rastvaranja (reakcija 21).

5.6.5. TCLP i EN 12457-4 test

TCLP test definiSe mobilnost organskih ili neorganskih materija u otpadu, za ¢vrsti otpad.
Test je uraden za sve tri sirovine koje su koriS¢ene kao alternativna sredstva za neutralizaciju 1 to
pre tretmana FJM, EF i KOST i posle tretmana FIM7d, EF7d i KOST7d. Eksperimentalni rezultati
dobijeni za posmatrane metale su prikazani u tabeli 5.17. Takode, u tabeli su prikazane maksimalno
dozvoljene koncetracije (MDK) metala propisanih zakonom na nivou Republike Srbije.

Tabela 5.17. Rezultati nakon TCLP testa

Parametar | FIM | FJM7d | EF | EF7d | KOST | KOST7d | MDK
(mg/L)

Sb 2 2,4 2,3 1,6 2,1 2,3 15
Ba <0,01 | <0,01 |<0,01|<0,01| 09 0,2 100
Cu 4,1 6,02 0,5 6,5 0,3 5 25
Cd 0,2 0,2 0,08 | 0,01 0,9 0,01 1
Mo <0,01 | <0,01 |<0,01|<0,01| <0,01 <0,01 350
Ni 0,3 0,4 0,4 0,6 0,2 0,5 20
Pb <0,1 0,5 2,5 1 1,5 0,9 5
Ag <0,01 | <0,01 |<0,02 |<0,02 | <0,02 <0,02 5
Cr <0,01 | <0,01 | 0,21 | 0,19 0,9 0,1 5
Zn 7,3 4,5 0,2 3,1 0,2 3,2 250
As* <0,01 | <0,01 83 | 12,1 11 12,6 5
Se* 0,02 0,04 475 | 32,1 | 215 8,8 1

* - izrazeno u jedinicama pg/L
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Na osnovu dobijenih rezultata (tabela 5.17) vidi se da su u slucaju neutralizacije sa FIM
vrednosti svih metala ispod MDK, pa se i FIM i formirani talog nakon 7 dana neutralizacije,
FJM7d, mogu klasifikovati kao bezopasan otpad. Sto se ti¢e pepela za neutralizaciju i njihovih
taloga rezultati testa su pokazali da nisu bezopasan otpad. Naime, i kod EF i KOST i kod njihovih
taloga, EF7d i KOST7d, sadrzaj As i Se su ve¢e od MDK.

U slucaju elektrofilterskog pepela EF, u uzorku analiziranom nakon tretmana (EF7d)
zapazaju se vece koncetracije As, Cu, 1 Zn nego u pocetnom uzorku (EF) dok se kod leteceg pepela
KOST uocavaju vece koncetracije As, Cu, Ni i Zn.

Kao §to je ve¢ naglaseno, rezultati TCLP testa ukazuju na kratkoroc¢ne efekte luzenja,
odnosno efekte luzenja u invazivnim uslovima odvijanja procesa. Medutim, kada je potrebno
sagledati dugoro¢nije efekte luzenja i dati odredene prognoze upotrebljava se EN 12457-4 metoda.
Rezultati dobijeni EN 12457-4 metodom u okviru ove doktorske disertacije, primenjene na sva tri
neutraliSuca agensa FJM, EF i KOST, pre i posle neutralizacije, prikazani su u tabeli 5.18. U tabeli
je, takode, data Kklasifikacija otpada i vrednosti elemenata i jedinjenja u otpadu koji se u zavisnosti
od njihovog sadrzaja klasifikuje kao indukovan (1), neopasan (N) i opasan (O) otpad.

Tabela 5.18. Rezultati EN 12457-4 testa

Element | o | t3v7a | EF | EF7d | KOST | KOST7d | 1 N 0
(mg/kg)
Sb 24 2.6 14 24 18 20 006 | 07 5
As 0,0001 5 00001 | - | 0,0001 - 5 2 25
Cu 0.1 - 01 5 0.1 - 2 50 100
Ba 0.1 - 0.1 - 0.1 0.95 20 | 100 | 300
Cd 0,01 - 01 | 005 | o1 05 004 | 1 5
Mo 1,03 01 14 | o1 0.1 - 05 | 10 30
Ni 1 5 3 4 2 1 04 | 10 40
Pb 1 1 21 4 25 5 05 | 10 50
Se 0,12 0,26 04 | 01 | 005 0.2 01 | 05 7
Cr 0.1 - 05 | 01 0.4 0.1 05 | 10 70
Zn 0.1 - 0.1 - 0.1 - 4 50 200
Sulfati | 1000 | 17600 | 4600 | 13300 | 1700 | 16300 | 1000 | 20000 | 50000
Hioridi | 100 0.1 100 | 900 | 400 700 800 | 1000 | 25000
pH
- 7w | 72 | - [ - [ - [ - [ -1 > [ -
Cvrsti ostaci posle isparavanja
- [ 15 [ 2410 [ - [ - [ - [ - [ - [T - T -

Rezultati dobijeni procedurom propisanom EN 12457-4 testom pokazuju da je flotacijska
jalovina pre tretmana, FIM, klasifikovana kao opasan otpad zvog visokog sadrzaja Sb od 24 mg/kg.
Medutim, ¢vrsti ostatak nakon tretmana spada u neopasan otpad, jer je sadrzaj Sb smanjen na 2,6
mg/kg. Koriste¢i rezultate istrazivanja drugih autora (Lindsay i sar., 2015) dolazi se do saznanja da
pojedini elementi, u koje spade i Sb, pokazuju vecu pokretljivost pri priblizno neutralnim pH
uslovima. To je upravo slucaj u naSem eksperimentu gde je pH 7,76, odnosno 7,2. VVrednosti selena,
Se, su blago povisene kod oba uzorka, ali nedovoljno da se otpad kategoriSe kao opasan. Takode,
sadrzaj sulfata je viSe izrazen u uzorku nakon tretmana, FIM7d, nego u polaznom, FJM, ali je u oba
slucaja u granicama koje ih svrstavaju u neopasan otpad. Kod FIM7d je povecan sadrzaj sulfata
verovatno zbog prisustva sulfata rastvorljivih u vodi nastalih i istaloZzenih tokom postupka
nutralizacije AMD. Pepeo EF i KOST i pre i posle tretmana spadaju u opasan otpada zbog
povecanog sadrzaja Sb.
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5.6.6. Dugotrajni test luZenja otopljenim snegom

Istrazivanja koja su obavljena prema procedurama predvidenim TCLP i EN12457-4
testovima na neutraliSu¢im agensima pre tretmana FJM, EF i KOST i posle tretmana FIM7d, EF7d i
KOST7d, dali su rezultate za dva grani¢na slu¢aja: najgori scenario-ispiranje kiselinom i ispiranje
dejonizovanom vodom. Nakon toga nastavljeno je ispitivanje dodatnim dugotrajnim testom
ispiranja (luZenja) otopljenim snegom u cilju ispitivanja uticaja atmosferskih taloga na odlozene
sirovine.

LuZenje FJM otopljenim snegom

Kako su ispitivanja TCLP i EN12457-4 testovima prikazali razliCite vrste rezultata izvedeno
je dodatno ispitivanje dugotrajnog luzenja otopljenim snegom. Test luZenja otopljenim snegom je
izveden na dva uzorka i to: na flotacijskoj jalovini pre neutralizacije (FJIM+sneg) i na uzorku taloga
nastalog nakon 7 dana trajanja postupka neutralizacije (FIM7d+sneg).

U tabeli 5.19. su date grani¢ne vrednosti koncentracija posmatranih elemanata na nivou
Republike Srbije, kao i klasifikacija otpada i vrednosti elemenata u otpadu koji se u zavisnosti od
sadrzaja elemenata klasifikuje kao indukovan (1), neopasan (N) i opasan (O) otpad.

Tabela 5.19. Hemijska analiza otopljenog snega i rastvora za ispiranje posle dugotrajnog
luzenja FIM i FIM7d

mg/L EN12457-4, (mg/kQ)
Element Rasstr?ggje“ FIM+sneg | FJM7d+sneg | N o
Sh <0,05 3,1 0,24 0,06 0,7 5
As <0,02 0,0001 - 5 2 25
Cu 0,06 <0,01 0,01 2 50 100
Ba 0,056 0,01 - 20 100 300
Cd < 0,005 0,01 - 0,04 1 5
Mo <0,01 0,23 0,01 0,5 10 30
Ni 0,05 <0,1 - 0,1 0,5 7
Pb 0,05 0,5 11 0,5 10 50
Zn 0,16 0,01 - 4 50 200
Se <0,02 0,07 0,015 0,1 0,5 7
S <0,02 1050 1970 1000 20000 50000
Cr <0,01 <0,01 0,01 0,5 10 70
pH
| 632 | 68 | 6.6 | [ >6 ]

Rezultati dugotrajnog luzenja flotacijske jalovine su pokazali da njeno odlaganje u zivotnu
sredinu nije bezbedno zbog povecanog sadrzaja Sb, pa je zato svrstana u kategoriju opasanog
otpada. Neophodno je primeniti tretman ispiranja antimona, kako be se njegov sadrzaj u jalovini
smanjio ispod dozvoljenih vrednosti propisanih EN 12457-4 testom. Koncentracije ostalih
elemenata u rastvoru za luzenje su znatno ispod propisanog nivoa EN12457-4 testa. Takode,
prikazani rezultati su veoma sli¢ni rezultatima dobijenim testom EN12457-4 (tabela 5.18), sto
takode ukazuje da flotacijska jalovina nije pogodna za odlaganje bez prethodnog tretmana.
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Nakon sva tri obavljena ispitivanja luZenja dobijeni rezultati taloga, FIM7d, pokazuju
koncentracije elemenata znatno ispod regulacionih granica. Na osnovu ovih rezultata opisana
metodologija tretmana se moze implementirati u praksi kako bi se iskoristio i te¢ni i ¢vrsti rudarski
otpad i tako ocuvala Zivotna sredina. U skladu sa dosadasnjim raspolozivim rezultatima moze se
predloziti idejno resSenje linijskog sistema za tretman rudarskog otpada. Ova ideja ¢e posluziti kao
temelj daljih istrazivanja sa ciljem optimizacije protoka i koli€ine kiselih rudnickih voda (AMD) 1
jalovine, kao i dimenzionisanje i proracun potrebne opreme kako bi se postigla neophodna
efikasnost procesa.

Definisanje ekonomi¢nog i ekoloski prihvatljivog tipa integralnog tretmana otpada koji se
zasniva na principima odrzivog razvoja, koris¢enju ve¢ odlozenog otpada, smanjenju sadasnjeg i
buduéeg zagadenja, smanjenju troSkova remedijacije i pretvaranju toksi¢nog otpada u besplatan
resurs, treba da bude imperative za sadas$nji rudarski menadZment, a bazirano na dobijenim
rezultatima.

LuZenje EF i KOST otopljenim sneqgom

Analiza je izvedena na isti na¢in kao i kod flotacijske jalovine. Formirana su po dva uzorka
za analizu kod oba pepela: elektrofilterski pepeo pre tretmana i otopljeni sneg EF+sneg, odnosno
lete¢i pepeo KOST+sneg, dok su drugi par uzoraka talozi nakon tretmana neutralizacije i otopljeni
sneg EF7d+sneg, odnosno KOST7d+sneg.

Rezultati hemijske analize otopljenog snega i rastvora za ispiranje nakon dugotrajnog
luzenja dobijenih u ovom eksperimentu prikazani su u tabeli 5.20.

Tabela 5.20. Hemijska analiza otopljenog snega i rastvora za ispiranje posle dugotrajnog
luzenja EF, EF7d, KOST i KOST7d

mg/L EN12457-4 (mg/kg)
i Rastopljen EF+ EF7d | KOST | KOST7d | B o
sneg sneg +sneg | +sneg +sneg
Sb <0,05 2,5 2,2 18 1,8 0,06 0,7 5
As < 0,02 0,0001 - 0,0001 - 5 2 25
Cu 0,06 <0,01 - 0,001 - 2 50 100
Ba 0,056 <0,01 - 0,001 - 20 100 300
Cd < 0,005 0,07 0,08 0,08 0,09 0,04 1 5
Mo <0,01 0,01 0,02 0,08 0,02 0,5 10 30
Ni 0,05 0,5 <01 0,5 <0,1 0,1 0,5 7
Pb 0,05 0,4 0,8 0,4 0,2 0,5 10 50
Zn 0,16 0,02 0,03 | <0,01 0,03 4 50 200
Se <0,02 0,01 - <0,01 0,01 0,1 0,5 7
S <0,02 - - - - 1000 | 20000 50000
Cr <0,01 <0,01 - 0,01 - 0,5 10 70
pH
. 6,32 i i i i i i >6

Na osnovu rezultata EN 12457-4 testa (tabela 5.18) pepeo sa obe lokacije koji je primenjen
za neutralizaciju kisele rudni¢ke vode jezera ,,Robule®, EF i KOST, se svrstavaju u kategoriju
opasnog otpada zbog povecanog sadrzaja Sb. Koncentracije ostalih elemenata u rastvoru za luzenje
su znatno ispod propisanog nivoa EN12457-4 testa. Kako bi se utvrdio uticaj atmosferskih padavina
na ve¢ deponovane koliCine leteceg pepela, sprovedeno je dugotrajno izlaganje leteceg pepela
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otopljenom snegu. Rezultati u tabeli 5.20 pokazuju da dolazi do izluzivanja antimona u Zivotnu
sredinu i spada u kategoriju opasnog otpada.

Sumiraju¢i dobijene rezultate i njihovu diskusiju, generalno se moze re¢i da su za
neutralizaciju kisele rudnic¢ke vode iz jezera ,,Robule upotrebljene dve otpadne sirovine, flotacijska
jalovina rudnika Majdanpek i leteéi pepeo nastao sagorevanjem uglja u termoolektranama ,,Nikola
Tesla* i ,,Kostolac*. Upravljanje i deponovanje ove vrste otpada je veoma slozeno i zahteva
znacajna finansijska ulaganja. Zbog toga je jako vazno nac¢i mogucnost njihove dalje primene u
cilju smanjenja koli¢ine koje su na deponijama.

Za razliku od prethodnih istrazivaca koji su se bavili neutralizacijom kiselih rudnic¢kih voda
iz jezera ,,Robule” primenom konvencionalnih sredstava za neutralizaciju, kre¢, kreéno mleko,
natrijum hidroksid (Ores¢anin i Kollar, 2012, Gardi¢ i sar., 2017, Markovi¢ i sar. 2020, Masuda i
saradnici., 2019.) u ovom istrazivanju su upotrebljena alternativna sredstva i to iz kategorije
otpadnih sirovina. Takode, pojedini istraziva¢i su za dvostepenu neutralizaciju Kkoristili
konvencionalne i hemijske reagense. Medutim, u ovim istrazivanjima predlozena je upotreba
alternatvnih materijala, otpadnih sirovina za prvi korak neutralizacije, u cilju poveéanja njihove
potroSnje i istovremenog smanjenja koli¢ina za deponovanje. Na taj nacin se daje veliki doprinos u
smanjenju njihovog negativanog uticaja na zivotnu sredinu.

Markovi¢ 1 sar., 2020 su koristili hitozin kao prirodno alternativno sredstvo za adsorbciju
mangana, nakon neutralizacije krecnim mlekom, ali nisu dobili efluent pogodan za direktno
ispustanje u zivotnu sredinu. Za razliku od njih, u istraZivanjima prikazanim u doktorskoj disertaciji
dobijen je efluent koji je bezbedan za prirodne vodotokove i zivotnu sredinu. Takode, Gardi¢ i sar.
2017 su u dvostepenoj neutralizaciji otpadne vode dobili mulj koji ni posle izlaganja temperaturama
od 40, 150 i 200 °C nije bio bezbedan za odlaganje.

Upotrebom FJM dobijena je precis¢ena kisela rudnicka voda jezera ,,Robule”, sa
koncentracijom Mn iznad zakonom dozvoljenih granica za ispustanje. Mangan je uspesno uklonjen
dodavanjem kreca kao agensa za drugi korak neutralizacije. Naime, dodavanjem krec¢a doslo je do
porasta pH vrednosti rastvora do 10, ¢ime su se stvorili termodinamicki uslovi za potpuno taloZenje
mangana. Talog nastao tokom postupka neutralizacije primenom jalovine je ispitan pomoc¢u EN
12457-4 i TCLP testova propisanih zakonom. Rezultati su pokazali da je talog bezbedan za direktno
odlaganje u Zivotnu sredinu bez potrebe predtretmana, $to nije bio slucaj za talog dobijen tokom
neutralizacije lete¢im pepelom KOST 1 EF.

Upotrebom leteCeg pepela dobijena je precis¢ena kisela rudni¢ka voda jezera ,,Robule®, sa
zaostatkom mangana kao i kod flotacijske jalovine, koji bi uz dodatak kre¢a mogao da se ukloni do
zahtevanih vrednosti. Medutim, talog pepela nije bezbedan za odlaganje usled poviSenih vrednosti
antimona. Vrednosti antimona bile su povisene i pre pocetka neutralizacije, stoga ovaj pepeo nije
bezbedan za deponovanje bez predtretmana.

87



Nela S. Petronijevi¢ Doktorska disertacija

6. ZAKLJUCAK

Kao posledica viSedecenijskog odlaganja rudarske raskrivke iz Rudarsko-topionicarskog
basena (RTB) Bor, formirano je, u blizini grada Bora, vestacko akumulaciono jezero kiselih
rudni¢kih voda ,,Robule“. Voda jezera ima nisku pH vrednost, visoke koncentracije razli¢itih
hemijskih elemenata i negativan uticaj po zivotnu sredinu. U ovoj doktorskoj disertaciji kori§¢ena je
flotacijska jalovina iz rudnika bakra Majdanpek (FIM) i pepeo sa dve lokacije: termoelektrana
,Nikola Tesla”-Obrenovac (EF) i termoelektrana ,,Kostolac* (KOST) za neutralizaciju kiselih
rudnickih voda jezera Robule.

Na osnovu rezultata istrazivanja prikazanih u doktorskoj disertaciji pod nazivom ,,Ispitivanje
mehanizma neutralizacije kiselih rudnickih voda koriséenjem flotacijske jalovine i leteéeg pepela“
izvedeni su slede¢i zakljucci:

P Karakterizacijom polaznog uzorka FJM utvrdeno je sledece:

- Rezultati hemijske analize polaznog uzorka FIM su pokazali da je sadrzaj Fe 10,7 %, S
8,16 %, a zatim slede Mn 0,126 %, Cu 0,066 %, Zn 0,0918 % i Pb 0,009 %. Vrednost pH je 8,48
Sto znaci da se radi o baznoj sredini.

- Na osnovu dobijenih rezultata mineraloske analize zakljuceno je da je flotacijska jalovina
rudnika bakra Majdanpek (FJM) bogata karbonatnim mineralima, poseduje znacajan kapacitet
neutralizacije kiseline i predstavlja veoma efikasno alternativno sredstvo za neutralizaciju Kiselih
rudnickih voda 1 uklanjanje prisutnih metala.

» Rezultati su pokazali da se FIM moze uspesno primeniti u aktivnom tretmanu kiselih
rudnickih voda kao i u kombinaciji sa hidratisanim kre€om, kao predtretman kiselih rudnic¢kih voda
i agens kojim se prvo pH vrednost podigne do pH 7, a zatim za potpunu neutralizaciju i obaranje
zaostalog Mn dodaje kre¢

» Zbog koncentracije Sb od 24 mg/kg, prema EN 12457-4 testu, FIM pre tretmana se
klasifikuje kao opasan otpad, jer je maksimalna dozvoljena koncentracija 5 mg/kg Sb. Medutim,
FIM7d, kao ¢vrsti ostatak nakon tretmana je u kategoriji neopasnog otpada, jer sadrzi 0,7 mg/kg Sb.

» Cvrsti ostatak flotacijske jalovine FIM7d, nakon neutralizacije kisele rudnicke vode
jezera Robule, ima visoku koncentraciju S 1 povecan sadrzaj teSkih metala koji su se istalozili u
obliku svojih hidroksida tokom postupka neutralizacije, ali je na osnovu testova luzenja TCLP testa,
EN 12457-4 testa karakterisan kao neopasni otpad, bezbedan za odlaganje usled koncentracija
opasnih elemenata znatno ispod propisanih granica

» Karakterizacijom polaznih uzoraka KOST | EF definisan je bazni karakter oba uzorka,
pri ¢emu je uzorak pepela KOST imao viSu pH vrednost

» lako pripadaju istoj klasi pepela EF 1 KOST, lete¢i pepeo KOST se pokazao kao
efikasniji za neutralizaciju kiselih rudnickih voda ,,Robule* usled razlika u mineralnom sastavu.
Ove razlike u mineralnim fazama su posledica starenja leteceg pepela KOST kroz proces
karbonizacije kalcijum oksida prvobitno prisutnog u FA ugljen-dioksidom §to dovodi do razli¢itih
sposobnosti za neutralizaciju.

P Razlicite sposobnosti neutralizacije pokazane su rezultatima ANC testa. Potvrdeno je
prisustvo minerala kalcita, u KOST uzorku nastalom usled starenja leteCeg pepela 1 prisustva gipsa
u ANC testu oba uzorka ¢vrstih ostataka formiranih procesom neutralizacije, kao $to su rezultati
XRD ve¢ pokazali.
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» Na osnovu rezultata EN 12457-4 testa pepeli EF i KOST, koris¢eni za neutralizaciju
kisele rudnicke vode jezera ,,Robule” i njihovi talozi nakon tretmana se svrstavaju u kategoriju
opasnog otpada zbog povecanog sadrzaja Sb, za razliku of FIM ¢iji je talog bezbedan za odlaganje.
U slucaju TCLP testa pepeli EF 1 KOST 1 pre i nakon tretmana su zbog povisenih vrednosti As i1 Se

svrstani u opasan otpad.

» U doktorskoj disertaciji je koris¢en sofver PHREEQC za simulaciju vodenog tretmana
agenasa FJM, EF i KOST u neutralizaciji kiselih rudnickih voda koji je pokazao uglavnom ta¢nu
precipitaciju metala

» Uticaj pH vrednosti na taloZzenje metala kao 1 mehanizmi neutralizacije, potvrdeni su
rezultatima modeliranja (softver PHREEQC). Rezultati modeliranja su pokazali preovladujuci
efekat formiranja getita 1 gipsita na mehaniku taloZenja tokom neutralizacionog tretmana sa oba
uzorka leteceg pepela.

» Flotacijska jalovina Majdanpek je bogata karbonatnim mineralima (kalcit i dolomit) i
poseduje znacajan kapacitet za neutralizaciju kiselih rudni¢kih voda. Svojim baznim karakterom
dovode do promene pH vrednosti rastvora i taloZzenja metala na odredenim pH vrednostima u obliku
hidroksida. Dok je pretpostavka da se Zn i Pb taloze na nizim pH vrednostima uz koprecipitaciju na
hidroksidima Fe i Al.

» Mechanizam neutralizacije kod leteceg pepela se svodi na uklanjanje Fe** i AI** jona i
formiranje nerastvorljivin (oksi)hidroksidnih jedinjenja, koje se deSava u prvih 5 minuta
neutralizacije, pri pH 4,38 za EF uzorak i 5,15 za uzorak KOST i stvara povoljne uslove za
koprecipitaciju ostalih metala u tragovima (Cu, Zn, Ni, Pb i Cd) iz AMD-a, §to je dodatno
poboljsano adsorpcijom katjona na Cesticama leteceg pepela.

» Efikasnost tretmana alternativnim materijalima za neutralizaciju je definisana
poredenjem sa neutralizacijom pomocu NaOH kao konvencionalnog agensa za neutralizaciju, pri
¢emu je definisan i mehanizam neutralizacije

» Upotreba NaOH za neutralizaciju je takode pokazala sposobnost apsorpcije metala na
povrsini Cestica lete¢eg pepela, obzirom da je lete¢i pepeo pokazao bolju efikasnost u neutralizaciji
kiselih rudnickih voda nego ovaj komercijalni agens za neutralizaciju

» Upotreba FIM, KOST i EF kao alternativnih materijala za neutralizaciju kiselih
rudni¢kih voda dobijaju se preciS€ene rudnicke vode jezera ,,Robule koje se mogu ispustati
bezbedno u Zivotnu sredinu u skladu sa zakonima Republike Srbije

Izvedenim zaklju¢cima, nakon detaljnog istrazivanja, skrenuta je paznja na efikasnost
istovreme upotrebe tri vrste otpada. Umesto odvojenog tretmana opasnog otpada jalovine, pepela i
kiselih rudnickih voda, u doktorskoj disertaciji su prikazani rezultati istrazivanja o upotrebi jalovine
i pepela kao agenasa za neutralizaciju kisele rudni¢ke vode jezera ,,Robule”. Nakon jednog tako
koncipiranog postupka dobijena je preciS¢ena voda koja je bezbedna za ispuStanje u Zivotnu sredinu
Sto je bio i cilj rada.

Metodologija tretmana definisana u ovoj doktorskoj disertaciji predstavlja ekonomski i
ekoloski prihvatljiv vid integralnog tretmana otpada koji se zasniva na principima odrZivog razvoja,
a to je: koriS¢enje ve¢ odlozenog otpada, smanjenje sadasnjeg i buduceg zagadenja, smanjenje
troskova remedijacije i pretvaranje toksi¢nog otpada u besplatan resurs. Ovo bi trebalo da bude
imperativ za sadasnji rudarski menadzment baziran na rezultatima ove doktorske disertacije.
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H3sjasa o ayropcTBy

Nwme u nipesume ayropa Hemna C. [TerponujeBuh
bpoj unpgekca 4011/2016
HN3jaBbyjem

J1a je TOKTOpCKa AMCepTallyja 1Mo HacJI0BOM
VcnuTrBame MeXaHi3Ma HeyTpaau3alnje KHCEIuX PYIHHYKUX BOa KOpUIhemheM

dnortamujcke janoBuHe u nereher memena

® PE3YyJaTaT CONCTBCHOT UCTPAKUBAYKOI pala,

e Ja JucepTalMja y LETUHU HU y JIeJIOBUMAa HHUje Ouila MpeUioKeHa 3a CTHULalke Apyre

JUIITIOMEC IIpEMa CTy,HHjCKHM nporpamMuMa Apyrux BUCOKOMIKOJICKHUX YCTAaHOBA,

® J1a Cy pC3yJITaTu KOPECKTHO HABCACHHU U

® Ja HUCAM KPIIKO/JIa ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa HHTEJIEKTYaJIHY CBOJUHY JPYTUX JIHIIA.

Hornuc ayropa

VY beorpany,
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I/IsjaBa 0 MCTOBECTHOCTHU INTAMIIaHE U €JICKTPOHCKE Bep3nje JOKTOPCKOI' pajaa

Nwme u ipesume ayTopa Hena C. ITerponujeBuh
Bbpoj unnekca 4011/2016
Crynujcku mporpaM _ MHXEHEPCTBO 3aIUTUTE )KUBOTHE CPEHE
HacnoB pana  VcnuTHBame MexaHU3Ma HEyTpau3alyje KUCEIUX PYIHUIKUX
BoJIa KopuinhemeM (roTarujcke jaloBUHE U JeTeher nenena
MenTop [Ipod. np Kemko Kambeporuh

W3jaBspyjeM Ja je mraMitana Bep3uja MOT IOKTOPCKOT Pajia HCTOBETHA SJICKTPOHCKO] BEP3UjH KOjY
caM Tpejao/ina paay noxpameHa y JIurnraanom peno3uropujymy YHuBep3utera y beorpany.
Jlo3BoJbaBaM J1a ce o0jaBe MOjH JIMYHH IMOJAIHM BE3aHH 3a JIOOHMjame aKkaJIeMCKOT Ha3WBa JIOKTOpA
HayKa, Kao IITO Cy UME M MPEe3UMe, TOJIMHA U MeCTO pol)era 1 1aTyM of0paHe paja.

OBM JNWYHM TOAAaM MOTY c€ 00jaBUTH Ha MPEKHHM CTpaHUIAMa IUTHTAIHE OHOIHOTEeKe, y
SJIEKTPOHCKOM KaTaJIoTy U y myOyinkanujama Y HuBep3urera y beorpany.

IHornuc ayropa

VY beorpany,
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H3jaBa o kopumthewy

Osnamthyjem YHuBep3uTeTcky Oubmuorexky ,,CBeto3ap MapkoBuh™ ga y Jlurutannu
peno3uToprjyM YHUBEp3UTeTa y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY TUCEPTAIIN]y MO HACTOBOM:

KOja je MOje ayTOPCKO JeIo.

Jlucepranujy ca CBUM MPUJIO3MMa TPEaao/sia caM y eleKTPOHCKOM (hopMary IMOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBUPAHE.

Mojy IOOKTOpCKY IUCEepTalMjy IMOXpameHy y [IUrutaiHoM peno3uTopujymy YHUBEp3WTETa Y
Beorpany m noCTymHYy y OTBOPEHOM MPHUCTYILy MOTY Jla KOPUCTE CBH KOjH TOIITYjy onpenode
caapkane y onabpanom tumy nuunenie Kpearusue 3ajeqnuiie (Creative Commons) 3a Kojy caMm ce
OJUTYy4HO/TIa.

1. AyropctBo (CC BY)

2. AyropctBo — Hekomepimjainao (CC BY-NC)

3. AyropctBo — HekoMepujaHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaHo — nenutu moja uctum yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 mpepana (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu o uctum yciosuma (CC BY-SA)

(Monumo ia 3a0Kpy>KUTE caMo jeHY OJ IIeCT MOHYhEeHUX TUICHITH.
Kpatak onuc JHIIeHIH je cacTaBHU JIe0 OBE HU3jaBe).

IMoTrnuc ayropa

VY beorpany,
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1. AyropcrBo. [l03BoJbaBaTe YMHOXKABaMKkE, JUCTPUOYIH]Y U jaBHO CAOIIIITABAKE JIeja, U Ipepajie,
aKo ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauyuH OApeheH o] cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JHUICHLE, YaK U Yy
koMepirjainHe cBpxe. OBo je HajcI000IHH]ja O CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTtopcTBO — HekoMepuujajaHo. Jlo3BospaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYIIU]y U jaBHO
caomIlnTaBame Jiella, U Mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HayuH ojapeheH ox crpane ayropa
WM AaBaola jguneHie. OBa JIUMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaTHy yHoTpeOy aena.

3. AyTOpCTBO — HEKOMepIHjajHo — 0e3 mpepajaa. /[03BosbaBaTe YMHOKaBaWHE, TUCTPUOYIH]Y U
JaBHO CaoMILTaBame Jena, 0e3 MpoMeHa, MPeodIMKOBamba N YIIOTpede /1ena y CBOM Jely, ako ce
HaBeJIe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH ol crpaHe ayropa wiu naBaona juieHie. OBa JUICHIA HEe
7103BOJbaBa KOMEPLHUjaIHy yrnoTpedy aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTajie JUIICHIIEe, OBOM JIULIEHIIOM Ce
orpanuvaBa Hajsehn oOuM mpaBa kopuithema jena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIHjAJIHO — IeJIUTH MO/ UCTUM ycaoBuMA. J[03BOJbaBaTe YMHOXKABAGE,
IUCTpUOYIUjy M jaBHO CaolIlTaBame Jeia, M mpepale, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH
onpeheH o cTpaHe ayTopa WIM J1aBaola JHIICHIE U aKo ce Mpepajia TUCTpUOyHnpa Mo UCTOM HITH
ciuyHOM JuieHoM. OBa JUIEHIIa He J03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy yIoTpeOy Aelna U mpepaja.

5. AyTopcTBO — 0€3 mpepaaa. /[o3BospaBaTe YMHOKABAWkE, JUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOIIITABAHE
nena, 0e3 MpoMeHa, peoOJIMKOBamka WK yrnoTpede Jiejia y CBOM JIelly, akO Ce HaBele UMe ayropa
Ha HauumH onpeheH ox crTpaHe ayropa Wi JaBaoua JjuneHne. OBa JUIEHNIA J03BOJbaBA
KOMepIHjanHy ynotpely nena.

6. AyTOpCTBO — JEJIUTH MOA UCTHUM YcJoBUMA. [/[03BospaBaTe yMHOXKABaWke, TUCTPUOYIH]Y U
jaBHO caoNlIlTaBame Jejia, U Ipepaje, ako ce HaBelIe MME ayropa Ha HA4YMH ojapeheH on crpaHe
ayTopa WJIH JIaBaolla JIMIEHIIE U aKo ce Tpepaja TUCTPUOyHpa MO HCTOM WM CIMYHOM JIMLIEHIIOM.
OBa nuIleHIIa J03BOJbaBa KOMEpHHjallHy yHoTpeOy nena u mpepaga. CnuyHa je codTBEPCKUM
JMIIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHI[aMa OTBOPEHOT KOJa.
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OLLEHA U3BELLUTAJA O NPOBEPU OPUTUHAJTHOCTU AOKTOPCKE ANCEPTALIUIE

Ha ocHoBy lMpaBuaHMKa 0 NOCTYNKy NpoBepe OPUIMHANHOCTU AOKTOPCKMX AMcepTaumja Koje ce bpaHe Ha
YHuBep3uTeTy y beorpagy v Hanasa y M3BewTajy U3 nporpama iThenticate kojum je mM3BpleHa nposepa
OPUTMHANHOCTM AOKTOPCKe aucepTaumje ,,icnnTnBarbe MexaHM3ma HeyTpanusauumje KUCcenmx pyaHUYKUX
Boda Kopuwherem dnoTtaunjcke janosmHe u neteher nenena”, aytopa Hene MNetpoHnjesuh, KoHcTaTyjem
na ytepheHo noayaapame Tekcta u3Hocu bpoj 11%. OBaj cTeneH noayaapHOCTU Noc/ieamua je npeTxoaHo
ny6AMKOBaHUX pe3ynTaTa AOKTOPaHLOBMX MCTPaXKMBakba, KOjU CYy MPOUCTEKAM U3 HeroBe gucepTauuje,
JNINYHUX UMeHa brnbnnorpadcknx nogaTtaka o KopuwheHoj AMTepaTypu, T3B. ONWTUX MecTa M noAaaTaKa. WTo
je y cknagy ca ynaHom 9. MpaBnaHMKa.

Ha ocHOBYy cBera M3HeTOr, a y CKnagy ca u4naHom 8. cTtaB 2. [paBWAHMKA O MOCTYMNKy npoBepe
OPUIMHANHOCTU AOKTOPCKMX AmMcepTauumja Koje ce bpaHe Ha YHuBepsuteTy y bBeorpaay, usjasmyjem aa
M3BELTA] YKa3yje Ha OPUIMHANHOCT AOKTOPCKE AucepTauumje, Te ce MponucaHu NocTynak npunpeme 3a
HeHY 046paHy MOKe HacTaBUTHU.

Y beorpaay, 26.10.2022. roguHe

MeHTop

Mpod. ap HKeswko Kambeposuh
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