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VALORIZACIJA CINKA I DRUGIH KORISNIH KOMPONENTI 1Z PRASINE
ELEKTROLUCNE PECI

SAZETAK

U doktorskoj disertaciji je ispitivana mogucénost razvoja i primena efikasnog i ekoloski
prihvatljivog postupka za tretman prasine iz elektrolu¢ne peci (EAF prasine), koja je klasifikovana
kao opasan industrijski ¢vrsti otpad, u cilju valorizacije cinka i drugih korisnih komponenti. Nakon
izvrSene detaljne karakterizacije EAF prasine, koja je ukljucivala fizicko-hemijsku i mineralosku
karakterizaciju, kao i procenu uticaja na zivotnu sredinu i1 zdravlje ljudi, potvrdeno je prisustvo
vrednih metala, poput cinka, ali i drugih nezeljenih elemenata, olova, kadmijuma, hroma. Detaljno je
proucen i razmatran tehnoloski proces za tretman ove vrste otpada.

U disertaciji je izvrSeno ispitivanje 1 definisanje optimalnih parametara dvofaznog
hidrometalur§kog postupka luzenja EAF prasine - predtretmana vodom 1 kiselinskog luzenja, koje je
imalo za cilj selektivno izdvajanje korisnih komponenti, prevashodno cinka. U fazi predtretmana
definisani su optimalni uslovi za izdvajanje vodorastvornih komponenata, dok je u drugoj fazi, fazi
kiselinskog luZenja, postignuto izdvajanje viSe od 90% cinka u luznom rastvoru. Primenom
predlozenog dvofaznog hidrometalur§skog postupka luzenja EAF prasine dolazi do znacajnog
smanjenja mase ove vrste otpada, kao i smanjenja sadrzaja toksi¢nih elemenata koji se u njemu
nalaze. Time se ostvaruje mogucnost daljeg tretmana, u cilju valorizacije ostalih vrednih
komponenata EAF praSine ili njihovo dalje bezbedno odlaganje.

Predlozeni hidrometalurski postupak je energetski i ekonomski efikasniji od do sada
industrijski primenjenih pirometalurskih postupaka, a dodatna stabilizacija ¢vrstog ostatka nastalog
u procesu luzenja omogucava njegovo bezbedno odlaganje na deponiju neopasnog otpada, bez
negativnog uticaja na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Takode, predlozene su mogucénosti za dalju
valorizaciju izdvojenog cinka, u vidu proizvoda na bazi cinka, §to otvara nova polja buducih
istrazivanja.

U doktorskoj disertaciji su ispitani i kineti¢ki modeli procesa izluzenja cinka iz istrazivane
EAF prasine. Analiza dobijenih kineti¢kih parametara omogucila je utvrdivanje modela koji najbolje
opisuje proces rastvaranja cinka, ¢ime je postignuto bolje razumevanje mehanizma procesa njegovog
izluzenja, kao i1 optimizacija uslova procesa kiselinskog luZenja.

Na osnovu sprovedenih ispitivanja u disertaciji, moze se re¢i da EAF praSina ne predstavlja
isklju¢ivo opasan industrijski Cvrsti otpad, ve¢ da je i1 vredan sekundarni resurs. Primenom
optimizovanog hidrometalur§kog, dvostepenog tretmana, omogucena je efikasna valorizacija
korisnih komponenti, uz istovremeno smanjenje negativnog uticaja istrazivane EAF prasine na
zivotnu sredinu. Rezultati dobijeni u disertaciji potvrduju da je primenom odgovarajuceg tretmana
opasnog otpada, moguce istovremeno postici i ekoloske i ekonomske benefite.
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VALORIZATION OF ZINC AND OTHER USEFUL COMPONENTS FROM THE
ELECTRIC ARC FURNACE DUST

ABSTRACT

The doctoral dissertation investigated the possibility of developing and implementing an
efficient and environmentally friendly process for the treatment of electric arc furnace dust (EAF
dust), which is classified as hazardous industrial solid waste, in order to valorize zinc and other useful
components. After a detailed characterization of the EAF dust, which included physico-chemical and
mineralogical characterization, as well as an assessment of the impact on the environment and human
health, the presence of valuable metals, such as zinc, but also other undesirable elements, lead,
cadmium, chromium, was confirmed. The technological process for the treatment of this type of waste
was studied and discussed in detail.

The dissertation investigated and defined the parameters of a two-phase hydrometallurgical
process of leaching the EAF dust — pretreatment with water and acid leaching, which aimed to
selectively separate useful components, primarily zinc. In the pretreatment phase, the optimal
conditions for the separation of water-soluble components were defined, while in the second phase,
the acid leaching phase, the separation of more than 90% of zinc into the pregnant leaching solution
was achieved. The application of the proposed two-phase hydrometallurgical process for leaching the
EAF dust results in a significant reduction in the mass of this type of waste and a reduction in the
content of toxic elements contained in it. This enables the possibility of further treatments to valorize
other valuable components of the EAF dust or their further safe disposal.

The proposed hydrometallurgical process is more energy and economically efficient than the
pyrometallurgical processes used so far in industry, and additional stabilization of the solid residue
obtained in the leaching process enables its safe disposal in a non-hazardous waste landfill, without
negative impact on the environment and human health. Also, the possibilities for further valorization
of the separated zinc in the form of zinc-based products, are proposed, which opens up new fields of
future research.

Kinetic models of the leaching process of zinc from the examined EAF dust were also
investigated in the doctoral dissertation. Analysis of the obtained kinetic parameters enabled the
determination of the model that best describes the zinc dissolution process, which achieved a better
understanding of the leaching process mechanism, as well as optimization of the acid leaching process
conditions.

Based on the research conducted in the dissertation, it can be said that the EAF dust is not
only a hazardous industrial solid waste, but also a valuable secondary resource. The application of
optimized hydrometallurgical, two-phase treatment, efficient valorization of useful components is
enabled, while simultaneously reducing the negative impact of the investigated EAF dust on the
environment. The results obtained in the dissertation confirm that by applying appropriate treatment
of hazardous waste, it is possible to achieve both environmental and economic benefits.
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Uvod

1. uvoD

Proizvodnja sirovog celika na svetskom nivou odvija se na dva nacina: preradom primarnih
sirovina, prevashodno rude gvozda, topljenjem u osnovnoj kiseoni¢noj peci (engl. - Basic Oxygen
Furnace - BOF) i preradom sekundarnih sirovina na bazi gvozda, topljenjem u elektrolu¢noj peéi
(engl. - Electric Arc Furnace - EAF) (Chen i sar., 2024; Hu i sar., 2024; Yuan i sar., 2024; Nair i sar.,
2022: Murua i sar., 2021; Kim i sar., 2021; Schoeman i sar., 2021; Branca i sar., 2020; Stewart i sar.,
2020; Ng i sar., 2016).

Koriste¢i sekundarne sirovine, tj. otpadno gvozde, kao osnovnu sirovinu za proizvodnju
Celika, i elektri¢nu energiju kao izvor energije, proizvodnja Celika u elektrolu¢nim pe¢ima u svetu
raste iz godine u godinu (Gamutan i sar., 2024; Chen i sar., 2022; Agnihotri i sar., 2021; Ahmadi |
sar., 2021; Wang i sar., 2020a; Miki i sar., 2016; Pickles i sar., 2009; Havlik i sar., 2006). Osnovni
razlog ovome je manja emisija ugljen-dioksida pri upotrebi elektroluéne pec¢i u poredenju sa
upotrebom osnovne kiseoni¢ne peci (Yubonmhat i sar., 2024; Koide i sar., 2023; Ye i sar., 2021).
Kao odgovor na sve vece zahteve za proizvodnjom i primenom celika, predvida se, da ¢e svetska
proizvodnja Celika upotrebom EAF peéi nastaviti da raste, pre svega zbog potrebe ka ispunjavanju
sve strozih ekoloskih propisa u industriji proizvodnje ¢elika (Lumongsod i sar., 2023; Nair | sar.,
2022).

Osnovni izvori sekundarnih sirovina za proizvodnju celika su otpadi gradevinskog materijala,
karoserije automobila, aparati i kué¢ni otpad, $to posledi¢éno dovodi do toga da ovaj otpad moze da
sadrzi znacajnu koli¢inu metala, plastike, gume, stakla, boje, ulja, pa ¢ak i soli (Zoraga i sar., 2022;
Rudnik, 2020; Shawabkeh, 2010; Pickles i sar., 2009; Bruckard i sar., 2005). Specifi¢ni tipovi otpada,
kao §to su §ine, karoserije starih automobila, legirani Celik i liveno gvozde, podvrgavaju se strogom
nadzoru, pri kome se vrSi pazljivo odvajanje nepozeljnih komponenata, poput eksplozivnih
materijala, oruzja, zapecacéenih cevi, boca sa gasom, hidrauli¢nih cilindara i dr. (Siame i sar., 2019).

Na Slici 1.1., prikazano je odlagaliste otpadnog gvozda u Africi, koje se koristi kao Sarza za
elektrolu¢nu pe¢ (Siame i sar., 2019).

Slika 1.1. Prikupljanje otpadnog gvozda (Siame i sar., 2019)




Uvod

Elektrolu¢na pe¢ je agregat cilindri¢nog ili ovalnog oblika. Sastoji se od vatrostalnog dna,
vatrostalnog omotaca i poklopca sa otvorima za elektrode. U pe¢ se vrsi Sarziranje otpadnog gvozda,
dodataka poput kre¢njaka ili kreca, reducenata (mrki ugalj ili koks) i gasa (kiseonik i/ili prirodni gas).
Nakon zavrSenog Sarziranja, tri velike vertikalno postavljene grafitne elektrode se spustaju u pec.
Izmedu elektroda i Sarze stvara se elektricni luk, postize se temperatura od 1600°C, pri ¢emu dolazi
do topljenja Sarze (Abadi i sar., 2024; Gamutan i sar., 2024; Agnihotri 1 sar., 2021; Ahmadi | sar.,
2021: Muruai sar., 2021: Youcai i sar., 2000; Ledesma i sar., 2018; Guézennec i sar., 2005; Bruckard
i sar., 2005).

Tokom procesa topljenja, osnovni hemijski fenomen koji se odvija je oksidacija/redukcija
gvozda. To se postize dodavanjem kreca (CaO) i ubrizgavanjem kiseonika (Agnihotri i sar., 2021;
Murua i sar., 2021; Son i sar., 2021). Nakon oksidacije gvozda po reakciji (1.1) (Murua i sar., 2021;
Son i sar., 2021):

2Fe + O, — 2Fe0 (1.1)
sledi proces redukcije, po reakciji (1.2):

FeO +C — Fe +CO (1.2)

Osim toga, kiseonik oksiduje visak ugljenika, fosfora, silicijuma i mangana, po reakcijama
(2.3) do (2.6) (Hu i sar., 2024; Murua i sar., 2021; Son i sar., 2021):

C + %0, — CO (1.3)
2P + 5/20, — P,0s (1.4)
Si + 02 — SiO2 (1.5)
Mn + O2 — MnO; (1.6)

Kao $to se moZe videti iz reakcija, dolazi do stvaranja sloja oksida, koji ¢ine deo Sarze, Cime
se smanjuju gubici energije. Mehurici ugljenik(I1)-oksida (CO) koji se stvaraju unutar $ljake, plutaju
naviSe kroz rastop i kako CO ima tendenciju da izlazi u atmosferu kroz §ljaku, na povrsini rastopa
dolazi do nastanka §ljake sa penom (Agnihotri 1 sar., 2021; Cerfian i sar., 2021; Murua i sar., 2021;
Sonisar., 2021; Lin i sar., 2017; Guézennec i sar., 2005). Sljaka je jedan od meduproizvoda procesa
proizvodnje celika u elektrolu¢noj peci, a koji nastaje pri odvajanju rastopa celika od necistoca u
pec¢ima za proizvodnju Celika (Bulatbekova i sar., 2024; Menad 1 sar., 2024; Gobetti i sar., 2021;
Jagadisha i sar., 2021; Kim i sar., 2021). Sloj §ljake se kasnije uklanja, a rastop Celika se transportuje
u manju pe¢ u kojoj se odvija rafinacija dobijene legure celika (Abadi i sar., 2024; Wel i sar., 2023;
Nair i sar., 2022; Cerfian i sar., 2021; Omran i sar., 2017).

Zbog visoke temperature u elektrolu¢noj peci, dolazi do isparavanja elemenata iz rastopa
gvozda i do nastajanja glavnog meduprodukta procesa - prasine iz elektrolucne peci (EAF praSine)
(Khaidarov i sar., 2025; Henriques i sar., 2023; Li i sar., 2020; Silva i sar., 2019; Ledesma i sar.,
2018; De Buzin i sar., 2017; Loaiza i sar., 2017; Miki i sar., 2016).




Uvod

Obzirom da se u EAF praSini nalaze korisne komponente Cije se izdvajanje moze izvrSiti
primenom odgovarajuc¢e tehnologije za njen tretman, u ovoj doktorskoj disertaciji su izvrSena
ispitivanja u tom cilju. Sveobuhvatnim literaturnim pregledom, eksperimentalnim istrazivanjima,
analizom i obradom dobijenih podataka, definisani su optimalni uslovi tretmana za izdvajanje
korisnih komponenti analizirane EAF praSine u disertaciji. Takode je, u odredenoj meri postignuto i
odgovaraju¢e zbrinjavanje nastalog Cvrstog ostatka, u cilju bezbednog odlaganja na deponiju
neopasnog otpada, ¢ime je izvrSen doprinos zastiti zivotne sredine i odrzivom upravljanju otpadom.




Literaturni pregled

2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Generisanje EAF praSine

Wang 1 saradnici (2021a) su u svom radu objasnili generisanje EAF prasine i ukazali na to, da
je ono usko povezano sa sledecih pet operativnih procesa pri proizvodnji celika u elektrolucnoj peéi:
Sarziranjem peci, topljenjem, formiranjem $ljake, rafinisanjem i livenjem. Ovi autori smatraju da je
osnovni uzrok nastanka EAF prasSine, prskanje Cestica Sljake uzrokovano pucanjem mehuri¢a CO na
povrsini rastopa, 1 da se proces pucanja mehuri¢a moze podeliti u tri stepena, proizvodeci dve vrste
kapljica. Na Slici 2.1. prikazan je presek elektroluéne pe¢i i mehanizam formiranja EAF prasine
pucanjem mehuri¢a na povrsini rastopa. Kao $to se moze videti sa Slike 2.1.a), sa mehuri¢cima CO
koji se generiSu topljenjem i postepeno kre¢u navise, pokriveni sloj teCne faze postaje sve tanji i sve
blizi granici faza gas-te¢nost. Kada film rastopa koji prekriva mehur dostigne kriticnu debljinu, mehur
CO puca, Sto dovodi do Sirenja i prskanja filma rastopa i formiranja vrlo malih kapi te¢nosti (Slika
2.1.b)). Velicina Cestica EAF praSine nastalih ovim kapljicama je izmedu 0,3 i 500 pm. Konkavno
mesto koje zauzimaju mehuri koji su pukli postoji sve dok se ne napuni te¢noscu, kada se stvara mlaz
koji kre¢e naviSe. Rastop na vrhu ¢e se rasprsiti u kapljice te€nosti. Ove vrste kapljica nazivaju se
mlazne kapljice, kao $to je prikazano na Slici 2.1.c). Zbog velikih dimenzija mlaznih kapljica, one
nece U¢i u sistem za preciS€avanje gasova. Stoga, EAF prasina uglavnom nastaje prskanjem kapljica
tankog filma, $to dovodi do gradenja Cestica ove prasine malih dimenzija.

1zlaz praSine Grafitne
elektrode

Uvodenje
Kiseonika

Otpadno gvoide,
aditivi
(ugalj, krec...)

Miazne kapljice'

N

Te¢ni film mehura Kapljice filma
e ATY
{ Mehur

gasa

Slika 2.1. Mehanizam formiranja EAF prasine u elektrolucnoj peci: a) mehur izlazi na povrsinu
rastopa; b) pucanje tecnog filma; ) stvaranje mlaznih kapljica (adaptirano iz \Wang i sar., 2021a)

Gas

Takode, do generisanja EAF prasine dolazi iz razloga, Sto isparljivi elementi, poput cinka,
olova i kadmijuma u $arZi isparavaju u poc¢etnim fazama procesa topljenja, a na kraju procesa svi ovi
elementi prelaze u gasnu fazu. Ostali elementi, poput gvozda, hroma, nikla i mangana, generisu se iz
gasovitih produkata tokom perioda rafinisanja, uglavnom, usled ubrizgavanja kiseonika. Nastale
isparljive komponente brzo se pretvaraju u odgovarajuce okside u kontaktu sa vazduhom, posle
sagorevanja i hladenja izduvnih gasova (Abadi i sar., 2024; Hamann i sar., 2024; Li i sar., 2023; Liu
i sar., 2023; Nair i sar., 2022; Bruckard i sar., 2005).
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Formiranje EAF praSine vrSi se preko dva mehanizma. Prvi mehanizam je talozenje
heterogenom nukleacijom. Vecina talozenja se vr$i na ovaj na¢in. Pod dejstvom elektrostatickog
privlacenja, manje Cestice EAF praSine postepeno se sakupljaju i grade vece Cestice pre¢nika 200 pm.
Drugi mehanizam je proces homogene nukleacije sa rastom kristala. Kada nema dovoljno ¢vrstih
Cestica za aglomeraciju po prvom mehanizmu, isparljive komponente zavrSavaju pocetni rast
sudaranjem 1 prianjanjem Cestica u gasnoj fazi. Kada Cestice dostignu veli¢inu od 0,02-100 pm,
prasina nastaje mehanickom aglomeracijom prema prvom mehanizmu. Sve interakcije koje se
dogadaju prilikom formiranja EAF praSine, ¢ine krajnju prasinu veoma kompleksnom u pogledu
njenih hemijskih, mineraloskih i fizickih karakteristika (Kaya i sar., 2020; Pickles i sar., 2009).

Oksidi iz $ljake izvode se iz pec¢i protokom vruéeg gasa koji ulazi u sistem za precis¢avanje
gasova, vulkanizuje se ili hlorise u sistemu za sakupljanje prasine. Na kraju, formira se EAF prasina
koja se sakuplja u gravitacionim ili elektrostatiCkim kolektorima prasine, ili u vrecastim filterima
(Karahan, 2022; Ma i sar., 2022; Saeta i sar., 2021; Silva i sar., 2019; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016;
Miki i sar., 2016; Kul i sar., 2015; De Araujo 1 sar., 2014; Havlik i sar., 2006). Prec¢is¢eni izlazni gas,
koji sadrzi samo male koli¢ine oksida azota i ozona, zadovoljava ekoloSke standarde i ispusta se u
atmosferu (Karahan, 2023; Menad i sar., 2003).

Tokom proizvodnje jedne tone sirovog celika, nastaje 10-20 kg EAF prasine (Gamutan
| sar., 2024; Henriques i sar., 2023; Yang i sar., 2023; Tang i sar., 2022; Moradpour i sar., 2020;
Wang 1 sar., 2020a; Suetens i1 sar., 2014; Chen i sar., 2011; Nyirenda, 1991). Na globalnom nivou,
godisnje se proizvede oko 5-7 miliona tona ove prasine, pri ¢emu 0,5-0,9 miliona tona potice iz
celicana u Evropi. Kako proizvodnja ¢elika u elektrolu¢noj peci raste, tako se povecava i koli¢ina
generisane EAF prasine (Grudinsky i sar., 2024; Ozcan i sar., 2024; Tang i sar., 2024; Hazaveh i sar.,
2020; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Miki i sar., 2016; Ng i sar., 2016; Kul i sar., 2015).

2.2. Karakterizacija EAF prasine

PraSina iz elektrolucne peci javlja se u vidu vrlo finih Cestica crvenkasto-smede ili tamno
smede boje (Huang i sar., 2025; Lumongsod i sar., 2023; Stathopoulos i sar., 2013; Menad i sar.,
2003). Na Slici 2.2. prikazano je “brdo” EAF praSine nastale u toku proizvodnje ¢elika u Egiptu
(Wang isar., 2021a). Slika predstavlja tipi¢an neadekvatan nacin odlaganja ove vrste otpada, obzirom
da je otpad izloZen atmosferskim uticajima. Takode, obzirom da EAF prasina predstavlja materijal sa
veoma sitnim ¢esticama, koje se mogu Siriti u vazduhu, ovakva izloZenost joj usled delovanja vetra
to 1 omogucéava (\Wang | sar., 2025; Gamea i sar., 2022; Youcal | sar., 2000; Omran 1 sar., 2017;
Lutandula i sar., 2013; Pickles i sar., 2009). Adekvatniji nacin odlaganja EAF prasSine bilo bi njeno
pakovanje u dzambo vre¢ama i dalje skladiStenje u natkrivenim prostorima (Ledesma i sar., 2018).

Cestice ispitivane EAF prasine poreklom iz Italije, u radu Brunelli i Dabala (2015), nisu bile
vece od 15 pm, a ¢ak 70% Cestica je bilo veli¢ine manje od 2 pm. Ovi autori su uocili postojanje dve
najzastupljenije frakcije: veoma sitnozrnu frakciju sa veli¢inom cestica od 0,2 pum i finu frakciju, sa
Cesticama veli¢ine 1,8 um. Na osnovu dobijenih rezultata u svom radu ovi autori zakljucuju da metode
fizicke koncentracije, poput magnetne ili gravitacione separacije, ne treba primenjivati na materijal
sa Cesticama istrazivanih veli¢ina, ali da je proces luzenja, upravo, usled postojanja ovih malih
Cestica, veoma pogodan za rad sa njima.
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Slika 2.2. a) “Brdo” EAF prasine nastalo u proizvodnji celika u Egiptu; b) reprezentativni uzorak
EAF prasine (adaptirano iz \Wang i sar., 2021a)

U velikoj meri, hemijski i mineraloski sastav EAF praSine zavisi od uslova rada elektrolu¢ne
peci, karakteristika otpadnog gvozda Sarziranog u peé, radnog perioda peci, specifikacije
proizvedenog Celika, kao i specifi¢nih uslova svakog postrojenja za proizvodnju ¢elika (Gamea i sar.,
2022; Tang i sar., 2022; Fares i sar., 2021; Lee i sar., 2021; Ledesma i sar., 2018; Khattab i sar., 2017;
Omran i sar., 2017; Xanthopoulos i sar., 2017; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Miki i sar., 2016;
Suetens 1 sar., 2014; Havlik i sar., 2005). Sastav EAF prasine moze biti Siroko promenljiv i moZe se
menjati ne samo iz dana u dan, ve¢ i u zavisnosti od temperaturnih rezima rada celicana i drugih
parametara (Ye i sar., 2020; Simonyan i sar., 2019; Menad i sar., 2003; Nyirenda, 1991).

EAF prasina predstavlja rezultat niza fizickih i hemijskih procesa kroz koje prolaze supstance
koje je formiraju. Ovi fenomeni, koji po¢inju u elektrolu¢noj peci i odvijaju se u razli¢itim sredinama
duZ gasne putanje, definiSu njen fizicki izgled, hemijski i mineraloski sastav. lako bi EAF praSina u
osnovi trebalo da se sastoji u najvecoj meri od oksida gvozda, prisustvo razli¢itog sastava i sadrzaja
sekundarnih otpadnih sirovina gvozda, ¢ini njen sastav veoma slozenim (Hamann i sar., 2024; Nair |
sar., 2022).

Prasina iz elektrolu¢ne peéi sadrzi znacajne koli¢ine cinka i gvozda, kao i promenljive
koli¢ine olova, kalcijuma, mangana, nikla, bakra, kadmijuma, magnezijuma, silicijuma, hroma,
fluora, hlora i drugih elemenata (Omran i sar., 2025; Wan i sar., 2024; Yang i sar., 2023; Ma | sar.,
2022; Hazaveh i sar., 2020; Prasetyo i sar., 2020; Wang i sar., 2020a; Al-Harahsheh i sar., 2019;
Halli i sar., 2018; Lin i sar., 2017; Xanthopoulos i sar., 2017; Miki i sar., 2016; Kul i sar., 2015; Li i
sar., 2014; Jarupisitthorn i sar., 2002; Youcai i sar., 2000). Sadrzaj cinka u EAF praSini varira od
2% do 40% (Tang i sar., 2024; Chen i sar., 2022; Ye i sar., 2020; Al-Harahsheh i sar., 2019;
Lanzerstorfer, 2018). Cink je u EAF prasini ¢esto prisutan u ve¢im koncentracijama, najée$ce zbog
njegove Siroke upotrebe u zastiti ¢elika od korozije u vidu prevlaka ili pak poti¢e iz otpadnog
mesinga (Huang i sar., 2025; Ollonqvist i sar., 2022; Lanzerstorfer, 2018; Palimagka i sar., 2018;
Orhan, 2005). U odnosu na koncentraciju cinka, EAF prasina se moze klasifikovati u tri grupe, i to
na: prasinu sa niskim sadrzajem cinka (Zn <8%), prasinu sa srednjim sadrzajem cinka (8% <Zn
<20%) i prasinu sa visokim sadrzajem cinka (Zn >20%) (Huang i sar., 2025; Nair i sar., 2022; Lin |
sar., 2017). U cilju ispitivanja hemijskog sastava EAF prasine, sproveden je veliki broj istrazivanja.
Hemijski sastavi EAF praSina nastalih u razli¢itim ¢eliCanama Sirom sveta, prikazani su u Tabeli
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2.1. 1z rezultata prikazanih u ovoj tabeli moze se zakljuditi da postoje znacajne varijacije u sadrzaju

cinka u analiziranim uzorcima EAF praSina.

Tabela 2.1. Hemijski sastav EAF prasina

Komponenta (%0) Zemlja Ref
Zn Fe Pb Ca cd Na K cl S Mn Si Cr Cu Al porekla '
11,10 4120 - 6,40 - 230 - R - 1,90 130 - - - Kina  Chenisar., 2024
Gamutan i sar.,
1607 2322 - 287 - - - - - - - - - - Japan S0
2990 2460 1,63 230 0355 - - 18 - 240 08 - 019 - Nematka Hamggg i sar.,
3550 1500 157 4,84 - - - 650 083 166 160 - - 040 Kina  Yangisar, 2024
4671 2888 - 8,78 ; - 223 445 - 265 134 - 014 - Kina Jiai sar., 2023
901 4038 010 5,71 - - - - - 016 068 011 - - Kina Wu i sar., 2023
3020 19,81 148 544 ; - 430 7,00 119 134 141 - - 036 Kina  Yangisar, 2023
1111 41,15 014 6,38 - 233 134 087 - 191 133 020 - 042 Kina  Chenisar, 2022
. Gamea i sar.,
4,10 4545 - - - - - - - - - - - - Egipat 2022
31,66 21,7 037 4,45 - ; ] - 068 - 211 - - 067 Kina Mai sar., 2022
3050 27,61 037 2,11 - - 102 260 037 185 135 012 - 043 . Tang 12 %azrgdmcn
2395 36,69 124 435 - - - 0,87 - 444 1,74 030 0,18 - Poljska Mzi%czc(l)(éi sar.,
18,83 2312 080 478 006 252 142 393 032 118 206 019 019 075 Spanija  Saetaisar, 2021
163 2246 006 21,03 0002 119 031 018 07L 35 38 023 - 560 Kina Wazn(?z'lzar"
779 3729 1,16 533 - 278 311 263 070 118 221 016 - 044  Kina Wa;gz'oza“
12,00 2490 2,10 4,30 - 110 - - 160 230 - 023 - 057 Rusia S'mo%ig' sar.,
33,16 17,89 164 3,59 - 175 239 - 105 252 08 023 020 036 Finska  Halliisar, 2018
1780 420 234 080 ; - - 160 - 062 814 - - 073 - D""gg‘l;”‘”*
1984 2370 062 - ; . - 125 - - - 319 030 - Finska Omg‘gl;sar"
Chairaksa-
2424 3438 1,76 2,27 - - - 4,72 - - - - - - Japan Fujimoto i sar.,
2016
2360 3111 1,76 145 ; ; - a7 - ; R ; R ; Japan  Miki i sar., 2016
2273 1440 422 1332 009 125 161 475 - 1,00 145 - . - Greka Montenegro i
sar., 2016
2695 27,39 3,75 - 0,12 - - - - - - - - - - Kul i sar., 2015
7074 084 911 - . S - 160 - 012 -  Kongo L“ta”gg'lag' sar.,
2032 - 558 - 0039 - - 362 - - - 013 - - Greka O“Stag%'z'g | sar.,
23,50 20,00 - <4,0 - - - - - <4.0 - - 0,3 - Slovenija Sturm i sar., 2009
2900 2500 4,00 - 007 - - 400 - ; - - 030 -  Spanija  Ruizisar, 2007
3300 2650 217 0,90 ; . - - 269 230 - 020 020 - Brazil Ha"'z'go';ar'*
1360 2980 069 - 002 - - - - ; - 009 - - Tajlang RMUPISIthOMmI
sar., 2002
1220 3708 1,72 219 001 - ; - ; ; - 022 017 041 Brazil  Dutraisar, 2000
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Zbog visokih temperatura reakcionih procesa, metali koji se nalaze u sastavu EAF prasine su
najéeSc¢e prisutni u obliku oksida (Saeta i sar., 2021). Cink se javlja kao cink-oksid (cinkit, ZnO) i
cink-ferit (franklinit, ZnFe,O4), dok se gvozde uglavnom nalazi u obliku magnetita (FesOs) | hematita
(Fe203) (Jia i sar., 2023; Al-Harahsheh i sar., 2022; Chen i sar., 2022; Tang i sar., 2022; Lv i sar.,
2019; Tang i sar., 2017; De Araujo i sar., 2014; Stathopoulos i sar., 2013; Havlik i sar., 2005;
Fernandez i sar., 2003). SadrzZaj cinka u pra$ini raste sa smanjenjem sadrzaja gvozda, $to se pripisuje
reakcijama izmedu cink-oksida i oksida gvozda u elektrolu¢noj peci, koje povecavaju sadrzaj gvozda
formiranjem ferita. Poslednjih godina koncentracija hlora u EAF praSini raste usled povecanog
prisustva necisto¢a u otpadnom gvozdu koje sadrze hlor, kao $to su gume, polimeri i boje. Termickim
delovanjem elektricnog luka na ove necistoce, deo hlora prelazi u EAF prasinu u obliku hlorida
alkalnih metala, a ostatak u izlazne gasove, pretezno kao HCI i Cl,. Takode, mogu se formirati i
isparljiva organska jedinjenja, a mala koli¢ina hlora moze dovesti i do formiranja dioksina i furana.
Zbog svega navedenog, hlor je Cesto jedan od najzastupljenijih elemenata u EAF praSini, pored
gvozda, cinka i kiseonika (Ollongvist i sar., 2022; Silva i sar., 2019; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016;
Miki i sar., 2016; Wu i sar., 2014; Chen i sar., 2011; Havlik i sar., 2005; Nyirenda, 1991).

Kalcijum je u praSini prisutan u obliku kreca, kalcijum-karbonata, kalcijum-silikata ili
kalcijum-alumosilikata. Kalcijum i magnezijum su u EAF praSini prisutni u obliku oksida, jer se
dodaju u pe¢ kao sredstva za odsumporavanje u zavrsnoj fazi proizvodnje ¢elika. Olovo moze biti
prisutno u obliku oksida, hlorida, sulfida ili sulfata. Metali poput bakra, hroma i nikla su najcesce
zastupljeni u oksidnom obliku, ali i u obliku sulfata, sulfida ili hlorida. Natrijum i kalijum se mogu
javiti u obliku oksida i hlorida (Hamann i sar., 2024; Al-harahsheh i sar., 2017; Lin i sar., 2017,
Pickles i sar., 2009; Nyirenda, 1991). Glavni izvori fluora u EAF prasini su fluoridi olova i cinka,
koji nastaju reakcijama izmedu olova, cinka i silikata, kao i CaF> (Mienad i sar., 2003).

Mineraloski sastav EAF prasine moze se utvrditi rendgensko-difrakcionom analizom (XRD)
(Tang i sar., 2024; Wan i sar., 2024; Yang i sar., 2023; Lee i sar., 2021; Ye i sar., 2020; Zhang i sar.,
2019; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016) i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) (Pei |
sar., 2024; Bui i sar., 2022; Matecki i sar., 2021; Wang i sar., 2021b; Hazaveh i sar., 2020; Prasetyo
i sar., 2020; Loaiza i sar., 2017; Laforest i sar., 2006; Bruckard i sar., 2005; Guézennec i sar., 2005;
Sofili¢ 1 sar., 2004). XRD analiza prikazana na Slici 2.3. potvrduje slozen mineraloski sastav EAF
prasine iz ¢eli¢ane u Atini, Gréka (Montenegro | sar., 2016). Minimalni sadrzaj kristalne faze koji se
moze detektovati XRD analizom je 1% (\Wang i sar., 2021a).
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Slika 2.3. XRD analiza uzorka prasine iz fabrike celika Halyvourgiki u Elefsini, Atina, Gréka
(Montenegro i sar., 2016)

Na osnovu mineraloske XRD analize EAF praSine autora Montenegro i saradnika (2016), u
istrazivanjima je utvrdeno prisustvo slede¢ih makro komponenata: cinkita (ZnO), metalnog cinka
(Zn), magnetita (FesOs4), cink-ferita (ZnFe204) (franklinita), magnezioferita (MgFe204), hematita
(Fe203), vistita (FeO), kalcijum-ferita (spinel CaFe20as), kre¢a (CaO), ceruzita (PbCOz) i slabo
iskristalisalog grafita (C).

Hamann 1 saradnici (2024) su XRD analizom istrazivanog uzorka EAF prasine utvrdili
prisustvo ZnO i ZnFe>04 kao glavnih mineraloskih faza u EAF prasSini, dok su halit (NaCl), laurionit
(PbOHCI), kvarc (SiOy), silvit (KCI), kalcit (CaCOs3), olovo-oksid (PbO) i hematit (Fe2Os)
detektovani u tragovima. XRD analizom EAF prasine, Santos i saradnici (2021) su utvrdili prisustvo
slede¢ih mineralnih faza: Fe304, ZnO, CaSiO3, MgO i Fe20a.

Matecki i saradnici (2021) su XRD analizom EAF prasine detektovali ZnFe2O4 i ZnO kao
osnovne mineralne faze. Prisustvo KCl i Ca,SiO4 faza je takode detektovano, ali njihova zastupljenost
u ispitivanom uzorku je bila znatno manja. Pored oksida gvozda: Fe>O3 i Fe3Og, u ispitivanju Rudnik
(2020), mineraloske faze utvrdene XRD analizom su i faze ZnO, ZnFe204i FeMnO:s.

Fizicke karakteristike EAF praSine, ukljucujuéi veli¢inu Cestica, variraju u zavisnosti od
samog procesa proizvodnje Celika i metoda sakupljanja prasine. Na primer, veli¢ina Cestica EAF
prasine pokazuje ocigledne razlike u zavisnosti od kori§¢enih metoda sakupljanja. Javljaju se tri
intervala veliCine Cestica: ¢estice manje od 10 pm koje ¢ine 85% uzorka, Cestice manje od 50 um koje
¢ine 90% uzorka, 1 Cestice manje od 100 um koje ¢ine viSe od 90% uzorka EAF prasine. Generalno,
prosec¢na veli¢ina Cestica EAF praSine sakupljenih gravitacionim kolektorom prasine je najveca, sledi
ona sakupljena u filter vreCama, a prose¢na veli¢ina EAF praSine sakupljene u elektrostatickom
kolektoru je najmanja (\Wang i sar., 2021a).
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Slika 2.4. daje prikaz cestica EAF prasine snimljenih skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom (SEM). Na slici se moze uociti da se EAF praSina sastoji od aglomerata vrlo finih,
nepravilnih i sfernih cestica (Slika 2.4.a)) i sfernih cestica vecih dimenzija (Slika 2.4.b)),
najverovatnije rastopljenih, a koje u svom radu nalaze Pickles i saradnici (2019). Morfologija ovih
Cestica odrazava razli¢ite mehanizme stvaranja EAF prasine. Xue | saradnici (2022) takode u svojim
istrazivanjima EAF praSine nalaze aglomerate veoma finih Cestica razlicitih oblika, kao i rastopljenih,
vecih sfernih Cestica.

Slika 2.4. SEM mikrofotografija cestica EAF prasine:
a) aglomerati vrlo finih nepravilnih i sfernih cestica, b) sferne Cestice veéih dimenzija
(Pickles i sar., 2019)

Cestice EAF pragine ispitivane u radu Omran i saradnika (2017) su okarakterisane
fenomenom inkapsulacije, pri ¢emu su Cestice minerala franklinita “zatvorene” unutar Cestice
kalcijum-gvozde silikatnog stakla. U radu ovih autora nadeno je da u EAF prasini dominira sferni
oblik Cestica i da se kod vecih Cestica (>3 um) franklinit nalazi unutar Cestica stakla, dok u sitnijim
Cesticama (<1 pm) i cinkit i franklinit postoje kao odvojeni, samostalni sferni oblici.

Kaya I saradnici (2020) su misljenja da se cinkit u EAF prasini javlja u obliku nepravilnih
Cestica, dok se franklinit javlja u vidu krupnijih sfernih Cestica za koje su prilepljene Cestice cinkita.

Prisustvo aglomeriranih Cestica u reprezentativnom uzorku EAF praSine uocavaju u svom
radu i Huang i saradnici (2025). Na osnovu SEM-EDS analize izvrSene u njihovom radu, autori
zakljucuju da se cink u obliku ZnFe>O4 javlja u vidu sfernih Cestica, dok Cestice nepravilnog oblika
pokazuju veci sadrzaj Zn i ukazuju na prisustvo ZnO.

Brunelli i Dabala (2015) su nakon uradene SEM analize analiziranog uzorka EAF praSine
zakljucili da je ve¢ina manjih sfernih Cestica bogata gvozdem, cinkom 1 manganom, dok su vece
Cestice, osim navedenih elemenata, sadrzale 1 kalcijum i hrom. Sve sferne ¢estice pripisali su prisustvu
franklinita, koji definiSu kao veoma slozenu fazu prasine. Ovi autori smatraju da se u EAF praSini
franklinit moze naéi u obliku ZnFe;Os4, ali 1 kao franklinit sa izomorfno supstituisanim metalima
(Znx,Mey)Fe20s, gde Me moze biti: Mn, Ni, Cr, Ca ili Co. Zoraga i sar. (2022), Wang i sar. (2020a),
Al-Harahsheh i sar. (2019), kao i Havlik i sar. (2006), takode dolaze do sli¢nih zaklju¢aka u svojim
istrazivanjima.
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Khattab 1 saradnici (2017) su nakon detaljno uradenih SEM i TEM (transmisiona elektronska
mikroskopija) analiza zakljucili, da morfoloski sastav EAF praSine ¢ine Cestice u najvecoj meri
sfernog oblika, veli¢ine izmedu 20 nm i 2 pm. U ispitivanom uzorku EAF praSine oni uocavaju i
druge, nasumic¢no rasporedene Cestice nepravilnog oblika.

Da postoji bliska veza izmedu hemijskog sastava Cestice 1 njenog oblika, zakljucili su
Kukurugya i saradnici (2015) u svojim istrazivanjima. Autori navode da pravougane Cestice sadrze
znacajne koliCine kalcijuma, dok su sferne Cestice uglavnom sa visokim sadrzajem cinka i1 gvozda.
Misljenje ovih autora je da je do formiranja sfernih cestica doslo mehanizmom pucanja mehurica,
dok pravougaone Cestice, bogate kalcijumom, dospevaju u EAF prasinu uglavnom direktno, strujom
izlaznog gasa iz peci.

Presek Cestice EAF prasine u radu \Wang i saradnika (2021a) prikazan na Slici 2.5., pokazuje
da cestice vecih dimenzija imaju sloZenu strukturu. One se sastoje od unutraSnjeg jezgra gvozda,
srednjeg sloja oksida gvozda i spoljnog sloja cink-ferita, $to je u skladu sa pretpostavkom o
heterogenoj nukleaciji. Takode, autori ukazuju da moze do¢i do privlacenja izmedu Cestica i
formiranja vec¢ih aglomerata. Veli¢ina Cestica EAF prasine usko je povezana i sa sadrzajem vlage u
okruzenju, kada Cestice prasSine mogu da aglomeriraju u prisustvu vode (Almeida i sar., 2023; Lin |
sar., 2017; Wang i sar., 2021a).

Slika 2.5. Poprecni presek sferne cCestice prasine (adaptirano iz \Wang i sar., 2021a)

Kada se EAF prasSina iz procesa proizvodnje ¢elika sakupi, treba je usmeriti na odgovarajuce
odrediste. Moguce je vise opcija: (1) odlaganje na deponiju industrijskog otpada, (2) tretman ili
implementiranje u druge procese ili proizvode i (3) povracaj u proces proizvodnje ¢elika (Yubonmhat
I sar., 2024; De Buzin i sar., 2017; Khattab i sar., 2017).

Prisustvo teSkih metala, poput olova i kadmijuma, u EAF pra$ini, moZe predstavljati pretnju
za zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje, a usled njihove visoke toksi¢nosti i mobilnosti. Mobilnost teskih
metala u zivotnoj sredini zavisi od uticaja razli¢itih paramertara. Parametri poput temperature, pH
vrednosti 1 redoks potencijala, pojedinacno, ili u kombinaciji, 1 Cesto podstaknuti bakterijskim
procesima, uticu na mobilnost, rastvorljivost i taloZenje potencijalno teskih metala iz EAF prasine u
zivotnoj sredini. SloZene reakcije koje se deSavaju pod uticajem ovih parametara odreduju hemijsku
specijaciju metala koje se mogu uneti u Zivotnu sredinu (\Wang i sar., 2024; Sebag i sar., 2009).

Iz navedenih razloga, EAF prasina se u mnogim zemljama smatra opasnim industrijskim
¢vrstim otpadom (Pel i sar., 2024; Jia i sar., 2023; Gamea i sar., 2022; Ye i sar., 2021; Hazaveh i sar.,
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2020; Aromaa i sar., 2016; Miki i sar., 2016; Zabett i sar., 2008). Prema Agenciji za zastitu Zivotne
sredine (EPA) u Sjedinjenim Americkim Drzavama, EAF prasina se definiSe kao opasan Cvrsti
industrijski otpad sa oznakom K061 (Zabett i sar., 2025; Koide i sar., 2023; Karahan, 2022; Al-
Harahsheh i sar., 2021a; Wang i sar., 2020a; Stathopoulos i sar., 2013; Havlik i sar., 2005; Menad i
sar., 2003; Youcai I sar., 2000). U Brazilu, prema standardu ABNT 10004:2004, ova praSina je
klasifikovana kao opasan otpad iz odredenog izvora, takode oznacen kao K061 (Almeida i sar., 2023;
Santos i sar., 2021; Silva i sar., 2019; Khattab i sar., 2017; De Araujo i sar., 2014). Na Tajlandu,
prema Ministarstvu industrije, EAF praSina se nalazi na listi opasnih supstanci B.E. 2556 (2013)
(Yubonmbhat 1 sar., 2024). Ministarstvo zivotne sredine u Japanu karakteriSe EAF prasinu kao
industrijski otpad koji je potrebno posebno kontrolisati (Koide i sar., 2023). U katalogu otpada
Evropske unije (Review of the European List of Waste
https://ec.europa.eu/environment/pdf/waste/low review oekopol.pdf), EAF prasina se svrstava u
opasne materije sa oznakom “10 02 13 - muljevi i filter kolaci koji sadrze opasne supstance nastali
pri tretmanu gasa” (Khattab 1 sar., 2017), dok je prema Evropskom Kkatalogu otpada
(https://www.scribd.com/doc/26038172/Evropski-katalog-otpada; Ozcan i sar., 2024; Tang i sar.,
2022; Rudnik, 2020; Xanthopoulos i sar., 2017; Suetens i sar., 2014), klasifikovana kao opasan otpad
kategorije 10 02 07, odnosno kao ¢vrsti otpad od tretmana gasa koji sadrzi opasne materije (Saeta i
sar., 2021; Lozano-Lunar i sar., 2019; Ledesma i sar., 2018). U Republici Srbiji, prema Pravilniku o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada, Sl. gl. RS, br. 56/2010, 93/2019, 39/2021 i 65/2024,
klasifikovana je kao ¢vrsti otpad iz procesa tretmana gasa koji sadrze opasne supstance i ima oznaku
10 02 07 (https://pravno-informacioni-sistem.rs/eli/rep/sgrs/ministarstva/pravilnik/2010/56/1/reg,
Prilog 1).

Potencijalno zagadenje koje moZe proizaci usled prisustva EAF praSine, rezultat je moguceg
izluzivanja teskih metala kao $to su: cink, kadmijum, bakar, hrom, nikl, olovo, ali i drugih elemenata
(hlor i fluor) (Wang i sar., 2025; Zabett i sar., 2025; Wang i sar., 2024; Liu i sar., 2023; Wu i sar.,
2023; Xue i sar., 2022; Halli i sar., 2018; Alsheyab i sar., 2017; Laforest i sar., 2006; Orhan, 2005).
Neodgovarajuci na¢in odlaganja EAF praSine moZe imati Stetan uticaj na Zivotnu sredinu (Gamutan
I sar., 2024; Rudnik, 2020; Silva i sar., 2019; Nyirenda, 1991). Podrazumeva se da zbog svoje prirode
EAF praSina mora biti odloZena na posebne i sigurne deponije, odnosno deponije opasnog otpada.
Kako bi se sprecilo stvaranje zagadenih procednih voda, koje bi mogle kontaminirati okolna podrucja,
osnovna mera zastite pri odlaganju EAF praSine je da ona bude zasti¢ena od delovanja atmosferilija
(Wang i sar., 2021a; Ledesma 1 sar., 2018; Nyirenda, 1991). Medutim, troskovi odlaganja EAF
prasine na deponijama opasnog otpada poslednjih godina se povecavaju, a usled strozih zahteva
procesa odlaganja i kontrola deponija (Zabett i sar., 2025; Yubonmbhat i sar., 2024; Lumongsod i sar.,
2023; Kaya 1 sar., 2020; De Buzin i sar., 2017; Youcal | sar., 2000). Visoka cena odlaganja takode
predstavlja jedan od motivacionih faktora za tretman EAF praSine i njenu reciklazu (Maschio i sar.,
2024; Yubonmbhat i sar., 2024, Pickles i sar., 2009; Laforest i sar., 2006). U Sjedinjenim Americkim
DrZavama, na godiSnjem nivou, cena odlaganja EAF praSine na deponije iznosi 200 miliona dolara
(Gamea i sar., 2022; Al-harahsheh i sar., 2017; Oustadakis i sar., 2010).

U razvijenim zemljama skladiStenje EAF praSine je strogo zabranjeno i zakoni nalazu njen
obavezan tretman. Odredene zemlje izvoze ovu prasinu u druge zemlje u kojima se vr$i njen tretman
(Maschio i sar., 2024; Lumongsod i sar., 2023; Moradpour i sar., 2020; Montenegro i sar., 2016;
Suetens i sar., 2014; Tsakiridis i sar., 2010; Sturm i sar., 2009). Tretman ove vrste otpada i izdvajanje
vrednih metala iz njega smatra se dobrim primerima za reciklazu tipa “od otpada do sirovine”
(Lumongsod i sar., 2023; Orhan, 2005).
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Uprkos toksi¢noj prirodi EAF prasine, postoji nekoliko osnovnih razloga za njen dalji tretman:

e izdvajanje cinka - cink se iz EAF praSine moze izdvojiti i koristiti za komercijalne proizvode;

e iskoriS¢enje gvozda - prasina moze sadrzati ve¢e koncentracije gvozda, koje je vredno kao
sirovina u proizvodnji ¢elika ili sirovog gvozda;

e smanjenje opasnog otpada - razli¢itim tretmanima se moze smanjiti koli¢ina opasnog otpada
i/ili se transformisati u neopasan otpad, §to rezultira ustedom troskova odlaganja (Liu i sar.,
2023; Hazaveh i sar., 2020; Kaya i sar., 2020; Aromaa i sar., 2016; Chairaksa-Fujimoto i sar.,
2016; Miki i sar., 2016).

lako EAF prasina sadrzi visok udeo gvozda, nije moguce direktno reciklirati ovu prasinu u
procesu proizvodnje ¢elika zbog visokog sadrzaja cinka, koji negativno utice na elektrolu¢nu pe¢ na
vise nacina (Liu i sar., 2023; Wei i sar., 2023; Xue i sar., 2022; Siame i sar., 2019; Halli i sar., 2018;
Omran 1 sar., 2017; Nyirenda, 1991). Visoka koncentracija cinka u materijalu koji se topi u
elektroluénoj pe¢i moze izazvati povecanu emisiju Stetnih gasova i dovesti do korozije opreme i
njenog o$tecenja. Cink u kontaktu sa kiseonikom u peci formira cink-oksid koji moze izazvati
stvaranje dima 1 prasine i time uticati na kvalitet vazduha u radnom okruzenju. Takode, prekomerna
koli¢ina cinka moZe uticati na ¢vrstocu i otpornost gotovog proizvoda (Celika), a proces sagorevanja
u pec¢i moze biti manje efikasan zbog reakcije cinka sa drugim komponentama, §to moze dovesti do
povecanja potrosnje energije. lako hrom i olovo nisu problematicni za sam proces proizvodnje ¢elika
1 Cesto se koriste kao aditivi u industriji ¢elika, oni su toksi¢ni za ljude i njihov sadrzaj se reguliSe
Pravilnicima. Iako je odlaganje EAF praSine jo$ uvek jedina opcija u mnogim delovima sveta, zbog
njene klasifikacije kao opasnog otpada, ovo reSenje posledi¢no dovodi do velikih troskova. Takode,
razvijene zemlje imaju stroge zakonske regulative, koje ¢e verovatno uciniti ovu opciju neodrzivom
u buduénosti. Iz tog razloga, izdvajanje metala i drugih komponent iz EAF praSine, postaje sve
poZeljnije. Cink u prasini predstavlja priblizno 7% svetske proizvodnje cinka, koji bi se inac¢e odbacio
prilikom odlaganja prasine na deponijama. Sa stalnim porastom potraznje za cinkom i iscrpljivanjem
njegovih primarnih izvora, potreba za sekundarnim izvorima cinka postaje sve veca. Postupkom
prerade EAF praSine neophodno je izdvojiti cink, a odloziti metale kompatibilne sa gvozdem,
omogucavajuci reciklazu materijala u proizvodnji Celika ili pak obezbediti odlaganje ¢vrstog ostatka
kao neopasnog otpada (Pei | sar., 2024; Li i sar., 2023; Wu | sar., 2023; Kamali i sar., 2022; Al-
Harahsheh i sar., 2021b; Halli i sar., 2020; Lv i sar., 2019; Rudnik, 2019b; Halli i sar., 2018; Wang i
sar., 2016; Safarzadeh i1 sar., 2009). Efikasno izdvajanje cinka iz sekundarnih izvora ima brojne
prednosti, ukljuuju¢i ustedu neiskoriS¢enih 1 fosilnih resursa koriS¢enih za primarne rudarske
procese, povecanu efikasnost resursa, smanjenje koli¢ine otpada na odlagaliStima, smanjenje
gubitaka na cinku, sanaciju otpada i ublazavanje uticaja na zivotnu sredinu (Huang i sar., 2025; Ozcan
| sar., 2024; Wan i sar., 2024; Rinne i sar., 2022; Lozano-Lunar i sar., 2019; Rudnik, 2019a; Song i
sar., 2019).
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S obzirom na potencijalne ekonomske i ekoloske benefite EAF praSine, neophodno je razviti
odgovaraju¢e metode za njen tretman. Generalno, tretman EAF praSine se zasniva na tri osnovna
postupka prerade, i to na:

1. Pirometalurski postupak - ovim postupkom se na visokim vrednostima temperature vrsi
tretman EAF praSine, omogucavaju¢i ekstrakciju metala mnogobrojnim hemijskim
reakcijama;

2. Hidrometalurski postupak - ovim postupkom se u prisustvu rastvaraca, hemijskim
reakcijama u vodenim rastvorima, izdvajaju metali prisutni u EAF prasini;

3. Hibridni/kombinovani postupak - ovaj pristup kombinuje elemente oba prethodna
postupka, kako bi se optimizovao proces i povecala efikasnost ekstrakcije metala iz prasine.

Razvoj i primena ovih postupaka nisu nimalo jednostavni, jer moraju uzeti u obzir sve
specificne karakteristike EAF praSine, kako bi se postigli maksimalni ekonomski i ekoloski benefiti
(Khaidarov i sar., 2025; Altarawneh i sar., 2024; Nikoli¢, 2022; Ma i sar., 2022; Zoraga i sar., 2022;
Fares i sar., 2021; Wang i sar., 2021a; Siame i sar., 2019; Song i sar., 2019; De Buzin i sar., 2017,
Linisar., 2017; Kukurugya i sar., 2015; De Aradujo i sar., 2014; Pickles i sar., 2009; Guillaume i sar.,
2008; Zabett i sar., 2008; Havlik i sar., 2005).

Karakteristike EAF praSine, ukljuc¢ujuci njen hemijski i mineraloski sastav, kao i veli¢inu
Cestica, omogucavaju i odreduju donoSenje odgovarajuce odluke o najefikasnijem odrzivom postupku
za izdvajanje konkretnog metala (Prasetyo i sar., 2020; Dutra i sar., 2006; Menad i sar., 2003). Iz tih
razloga, detaljna karakterizacija EAF praSine predstavlja osnovu za odredivanje najprikladnijeg
postupka za njenu reciklazu. Da bi reciklaza EAF praSine bila ekonomski isplativa, potrebno je da
sadrzi koncentracije cinka vece od 15% (Nair | sar., 2022; Fares i sar., 2021; Halli i sar., 2017; Miki
I sar., 2016; De Araujo i sar., 2014; Pickles 1 sar., 2009; Nyirenda, 1991), kao i odgovarajuce
koncentracije drugih komponenata, a u zavisnosti od uslova njihove dalje obrade i primene.

2.3. Postupci prerade EAF prasine

2.3.1. Pirometalurski postupak

Pirometalurski postupci ukljucuju termicko izdvajanje frakcija metala, u cilju odvajanja
jedinjenja gvozda od isparljivih elemenata (Zn, Cd, Pb i drugih), koji formiraju isparenja koja se
kondenzuju. Ovaj kondenzat se potom hidrometalurski tretira kako bi se izdvojio cink i eventualno,
neki drugi metali. Ovi procesi su posebno dizajnirani za tretman materijala sa visokom
koncentracijom metala i odvijaju se u temperaturnom opsegu od 600°C do iznad 1000°C (Al-
Harahsheh i sar., 2021a; Wang i sar., 2021a; Lin i sar., 2017; Pickles i sar., 2009; Menad i sar.,
2003). Medutim, pirometalurski postupci su skupi usled velike potroSnje energije i potrebe za
redukcionim sredstvima za proizvodnju cink-oksida sa niskom komercijalnom vrednoséu. Osim toga,
kod ove metode prerade EAF prasine postoji moguénost nastajanja ekoloskih problema zbog emisije
prasine i gasova (Wan i sar., 2024; Guo i sar., 2023). Jedan od glavnih nedostataka postoje¢ih
pirometalurskih postupaka je nemogucénost izdvajanja Ni 1 Cu. Ovi metali imaju tacke kljucanja koje
su vise od radne temperature procesa, Sto uzorkuje njihovo koncentrisanje ili u oksidnom ostatku ili
u fazi bogatoj metalnim gvozdem, iz kojih se ne mogu izdvojiti. Bakar je posebno sporan kao
necisto¢a, bududi da se Cesto smatra Stetnim elementom u celiku. Ne postoji odrziva metoda za
efikasno izdvajanje Cu iz praSine, oksidnog ostatka ili bilo kog proizvoda od gvozda, niti iz Celika
proizvedenog upotrebom ovih materijala kao dela sirovine. Da bi se reSio problem povecanog
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sadrzaja bakra u Celiku, obi¢no se Sarza sa povecanim sadrzajem bakra mesa sa Sarzom gvozda sa
znatno nizim sadrZzajem bakra (Pickles i sar., 2009).

U svetu se za preradu prasSina nastalih topljenjem sekundarnog gvozda u elektrolu¢noj peci,
koriste sledec¢i pirometalurski procesi: Vele (WAELZ), proces rotacione pe¢i (RHF), PRIMUS,
OXYCUP, AUSMELT, PI1ZO, ESRF i drugi (Gamutan i sar., 2024; Yang i sar., 2024; Chen i sar.,
2022; Nikoli¢, 2022; Rinne i sar., 2022; Matecki i sar., 2021; Wang i sar., 2021a; Lin i sar., 2017; Li
i sar., 2014; Suetens i sar., 2014; Havlik i sar., 2005).

Jedan od najcesc¢e koriS¢enih postupaka za tretman EAF prasine Sirom sveta je pirometalurski
Velc proces (Grudinsky i sar., 2024; Hamann i sar., 2024; Dvorak i sar., 2017; Lin i sar., 2017;
Aromaa i sar., 2016; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Miki i sar., 2016; Suetens i sar., 2014; Quijorna
I sar.,, 2014; Menad 1 sar., 2003). Od svih pirometalur§kih postupaka, samo je Velc proces
komercijalizovan (Pei i sar., 2024; Ma 1 sar., 2022; Chairaksa-Fujimoto 1 sar., 2016; Havlik I sar.,
2006). Vise fabrika u svetu koriste ovaj proces za tretman EAF prasine (Tang i sar., 2022; Matecki 1
sar., 2021; De Araujo i sar., 2014). Kod ovog procesa se koriste reducenti koji sadrze ugljenik
(NaCOg, koks ili ugalj) za redukciju cink-ferita, na temperaturama od 1000-1300°C. Na visokim
temperaturama dolazi do isparavanja Zn, Pb, Cd i njihovog odvajanja od gvozda. U gornjem delu
peci, cink se ponovo oksiduje vazduhom. Nakon hladenja izlaznog gasa, prasina (poznata kao Velc-
oksid) se odvaja u filteru i ima sadrzaj cinka od 55% do 58%. Velc-oksid, koji je u stvari ZnO, ima
malu komercijalnu vrednost zbog prisustva drugih metala. Preostali materijal, poznat kao Velcova
Sljaka, sadrzi gvozde, kao i1 znacajne koli¢ine cinka i drugih teskih metala poput Cr i Ni. Zbog
prisustva ovih teskih metala, Velcova §ljaka se klasifikuje kao opasan materijal (Grudinsky i sar.,
2024; Ozcan i sar., 2024; Ollonqvist i sar., 2022; Dvoi4k i sar., 2017; Lin i sar., 2017; Suetens i sar.,
2014; Quijorna i sar., 2014).

Nedostaci Velcovog procesa su sledeéi:

e cinkiolovo u Velcovoj $ljaci - Vele proces ne uspeva dovoljno da uveca sadrzaj gvozda nakon
odvajanja cinka u obliku pare, §to rezultira otpadnim gvozdem; ovaj problem postaje ozbiljniji
kada se u procesu proizvede velika koli¢ina otpadnog gvozda, odnosno §ljake, i to od 700-800
kg po toni EAF prasine;

e sadrzaj cinka u EAF praSini - da bi proces bio ekonomski isplativ, sadrzaj cinka u EAF praSini
mora biti ve¢i od 15%; ovo moZe ograniciti primenu procesa u slu¢ajevima kada koncentracija
cinka nije dovoljno visoka;

e kapacitet postrojenja - proces nije preporucljiv za postrojenja sa kapacitetom manjim od 50000
tona godis$nje, posebno kada je prosecan sadrzaj cinka u EAF prasini oko 15%;

e visoka potroSnja energije - Velc proces zahteva visoke temperature, Sto rezultira velikim
energetskim troskovima; takode, s obzirom na to, da se proces obi¢no izvodi van lokacije na
kojoj se nalazi EAF pras$ina, ukupnim troSkovima se dodaju 1 troSkovi transporta i opreme, koji
mogu iznositi i do 140 € po toni prasine;

e dalja prerada Velc-oksida - Velc-oksid se sakuplja u obliku prasine u taloznoj komori i
filterskom postrojenju, i mora se uputiti na dalji tretman, obi¢no hidrometalurski, kako bi se
dobio metalni cink visoke Cistoce (Grudinsky i sar., 2024; Hamann 1 sar., 2024; Yang i sar.,
2024; Nikoli¢, 2022; Al-Harahsheh i sar., 2021a; Anzulevich i sar., 2021; Lin i sar., 2017,
Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Miki i sar., 2016; De Aradjo i sar., 2014; Menad i sar., 2003).
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Tretman EAF prasine primenom Velc procesa izveden je u pilot-postrojenju u cilju dobijanja
cink-oksida, u istrazivanjima koja su sproveli Menad i saradnici (2003). Glavni cilj njihovog rada bio
je minimizirati prisustvo hlorida i fluorida sadrzanih u isparljivim i recikliranim frakcijama. Autori
su najpre izvrsili pranje EAF praSine, a zatim izvr$ili njenu peletizaciju i przenje sa 10% naftnog
koksa, na 1200°C, u vremenu od 2 sata. Dobijeni Velc-oksid (ZnO) sadrzao je 61% Zn, 7% Pb, 7,5%
halogenida i 3,4% Fe. Ovaj materijal je prikladan za dalju preradu u konvencionalnim topionicama
cinka, ali visoka koncentracija halogenida predstavlja nepovoljnost u procesu elektrohemijskog
izdvajanja cinka iz elektrolita, jer se tada ne moze dobiti katodni depozit cinka visokog kvaliteta.
Kako bi se resio ovaj problem, razvijen je novi postupak dvostrukog luzenja Velc-oksida (DLWO),
koji je patentiran od strane ASER.SA iz Spanije. Prvi stadijum ovog postupka je luZenje Velc-oksida
rastvorom NaOH, pri pH vrednosti suspenzije od 9, tokom 90 minuta, na temperaturi izmedu 60 i
80°C. Pri pH vrednosti vecoj od 9, rastvaranje oksida cinka i olova bilo je minimalno. Drugi stadijum
ukljucuje luzenje ¢vrstog ostatka dobijenog iz prvog stadijuma industrijskom vodom, na temperaturi
izmedu 40 145°C, u vremenu od jednog sata. Luzni rastvor je sadrzao hloride, sulfate, tragove fluorida
i male koli¢ine metala. Hemijska analiza pokazala je da je sadrzaj Zn u Velc-oksidu povecéan sa 61%
na 65%, dok je sadrzaj Pb i Fe ostao isti. Koncentracija halogenih elemenata je smanjena na oko 100
ppm za CI" i 700 ppm za F, pa ih je samim tim bilo tesko detektovati XRD analizom. Takode, fluor
je bilo tesko detektovati koris¢enjem SEM i TEM tehnika, dok je CaF> detektovan analizom raspodele
Ca koris¢enjem TEM analize (Menad i sar., 2003).

Neki od pirometalurskih procesa koji koriste koks ili ugalj za redukciju cinka, primenjuju se
u komercijalnim razmerama i zasnivaju se na karbotermickoj redukciji. Karbotermicka redukcija se
izvodi u razli¢itim tipovima peci: rotacionoj pec¢i (RHF proces), viSestrukoj lozisnoj pec¢i (PRIMUS),
kupolastoj pe¢i (OKSYCUP), indukcionoj pe¢i (PIZO) i drugim. Zbog razli¢itih izazova u ovim
procesima, 1 pored razli¢itih pristupa u dizajnu peci, karbotermicki procesi za redukciju cinka iz EAF
prasine nisu nasli Siroku primenu u industriji. Prema autorima, glavni razlozi su potreba za velikom
koli¢inom energije i nizak kvalitet dobijenih proizvoda (\Wang i sar., 2021a; Lanzerstorfer, 2018; Lin
i sar., 2017).

Reciklaza EAF prasine Procesom Rotacione Peéi (RHF) koristi sliénu reakciju
karbotermicke redukcije kao i Velc proces, ali na temperaturi viSoj od 1300°C (Pei i sar., 2024;
Stewart i sar., 2022; Lin i sar., 2017; Suetens i sar., 2014; Wu i sar., 2014; Havlik i sar., 2005),
koriste¢i ugalj umesto koksa kao redukciono sredstvo. Ovaj postupak ima vise kljucnih prednosti 1
nedostataka.

Prednosti RHF procesa:

e visok kapacitet obrade - RHF proces moze da obradi do 300 000 tona EAF prasine godisnje, $to
omogucava znacajnu stopu prerade u kratkom vremenskom periodu;

e mehanicka jednostavnost - proces rotacione peci je mehanicki jednostavan i pouzdan, Sto ga
¢ini lakSim za upotrebu u poredenju sa Velc procesom;

e Dolje uklanjanje kontaminacija - uklanjanjem finih Cestica koje se slobodno krecu u pe¢i,
smanjuje se kontaminacija proizvoda cinka gvozdem, u poredenju sa Velc procesom;

e efikasnije izdvajanje cinka - visa temperatura procesa omogucava brzu i potpuniju reakciju, $to
rezultira efikasnijim izdvajanjem cinka;

e kvalitet proizvoda - dobijeni proizvodi se uglavnom sastoje od direktno redukovanog i sirovog
gvozda, sa sadrZzajem Fe iznad 70% (maksimalno 95,8%); sadrzaj cinka u proizvodima je
veoma nizak (ne vec¢i od 0,004%), a Pb, S, C i P gotovo da nema,;
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mogucnost prodaje ZnO u prahu - ZnO u prahu sadrzi manje gvozda u poredenju sa Velc-
oksidom, moze se prodati topionicama cinka (\Wang 1 sar., 2021a; Xue 1 sar., 2022,
Lanzerstorfer, 2018; Lin i sar., 2017).

Nedostaci RHF procesa:

strogi zahtevi za sirovinama - RHF proces je pogodniji za tretman EAF praSine sa nizim
sadrzajem cinka (<5%); ako je sadrzaj cinka previsok, moze do¢i do smanjenja efikasnosti
procesa,

problemi sa ¢vrstoCom peleta - ako ¢vrstoca sirovina na pritisak nije dovoljna, dolazi do velikog
broja slomljenih peleta i finih Cestica koje se vracaju u proces granulacije, $to moze smanjiti
produktivnost procesa;

visoki troSkovi pocetnog ulaganja - veliki pocetni troSkovi opreme mogu umanyjiti ekonomsku
dobit celokupnog procesa, iako se neki od nedostataka uklanjaju tokom vremena (\Wang i sar.,
2021a; Lin i sar., 2017; Suetens i sar., 2014);

vecéa potrosnja energije - RHF proces, iako efikasniji u nekim aspektima, ima vecu potro$nju
energije po kilogramu EAF prasine u poredenju sa Velc procesom (Xue i sar., 2022; Suetens i
sar., 2014).

Za razliku od procesa RHF, Primus proces je posebno dizajniran za tretman metalur§kog

¢vrstog otpada koji sadrzi viSe od 5% cinka. Ovaj proces je poznat po mogucnosti proizvodnje
visokokvalitetnog sirovog gvozda, cink-oksida i inertne §ljake. Glavna karakteristika ovog procesa je
upotreba tehnologije viSe ognjista (engl. multy-heart technology). Primus pe¢ se sastoji od
cilindriénih komora sa viSe prstenastih odeljaka, ¢ine¢i visestepenu pe¢. Ovaj dizajn omogucava
efikasnu redukciju i razdvajanje materijala (Nikoli¢, 2022; Wang | sar., 2021a; Dvorak i sar., 2017;
Linisar., 2017).

Prednosti Primus procesa su sledece:

temperatura procesa - proces se odvija pri relativno malim vrednostima temperatura u
poredenju sa drugim metodama, odnosno, na temperaturama izmedu 1000°C i 1100°C, Sto
doprinosi smanjenju energetskih troskova;

kvalitet proizvoda - kvalitet sirovog gvozda proizvedenog Primus procesom sli¢an je kvalitetu
gvozda proizvedenog u visokoj peéi; praSina bogata cinkom koja se dobija tokom procesa sadrzi
vise od 55% ZnO, dok se inertna $ljaka moze koristiti u gradevinskoj industriji za izgradnju
puteva;

efikasnost - ovim procesom se postizu visoke stope izdvajanja: cinka od 90-96%, olova >90%,
hlora >90% 1 gvozda >98%;

niski troskovi - direktnim meSanjem EAF praSine i ugljenika eliminiSe se potreba za
prethodnom granulacijom, S§to smanjuje proizvodne troskove;

fleksibilnost - zapremina peci i broj slojeva mogu se prilagoditi razli¢itim materijalima, sto ¢ini
proces fleksibilnijim za razli¢ite vrste otpadnog materijala/prasine (\Wang i sar., 2021a; Lin i
sar., 2017).
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Nedostaci Primus procesa:

e Korozija pec¢i - brzo isparavanje alkalnih jedinjenja tokom procesa meSanja i redukcije moze
dovesti do znacajne korozije unutras$njosti peci;

e ograni¢enja u veli¢ini peci - veliina viSestepenog ognjista je ograni¢ena kako bi se ocuvali
dobri dinamicki uslovi za Sarziranje, §to moze smanjiti produktivnost;

e kompleksnost operacije - iako su proizvodni tros§kovi niski, potreba za stalnim odrzavanjem i
upravljanjem slozenim proizvodnim sistemom moze biti izazovna (\Wang I sar., 2021a; Lin |
sar., 2017; Dvorak i sar., 2017).

Proces redukcione elektri¢ne peci za topljenje (ESRF) je proces koji su razvili tajvanska
kompanija KATEC R&D i japanska kompanija JP Steel Plantech, za izdvajanje metala od interesa iz
metalurskog ¢vrstog otpada. Osnovna oprema procesa je elektrolu¢na pe¢ kojoj nisu potrebna fosilna
goriva da bi obezbedila toplotnu energiju u kojoj se vrsi topljenje EAF praSine na izuzetno visokim
temperaturama. U pe¢ se Sarzira granulisana mesavina sinterovane EAF praSine, koksa i kre¢njaka.
Iznad materijala se uduvava vazduh, a protokom vazduha unose se CO i cink u komoru za
sagorevanje. Oksidaciona atmosfera u komori za sagorevanje kontroliSe se uvodenjem sekundarnog
vazduha, kako bi se osiguralo da metalni cink u gasnoj fazi bude potpuno oksidisan. Vece Cestice
oksida gvozda i ugljenika natalozenog na dnu komore za sagorevanje recikliraju se ESRF procesom.
Veliki broj sirovih ¢estica ZnO i hlorida ispusta se iz komore za sagorevanje zajedno sa vruéim
otpadnim gasovima i brzo se hlade pomocu visecevnog hladnjaka za gas. Dobijeni ZnO (65-82%) se
sakuplja u vrecastim filterima. Metali poput Zn se redukuju, a zatim uklanjaju sa jedne strane otvora
za otpadni gas zajedno sa gasom iz peéi. Metalno gvozde se redukuje i istopi, a zatim prekriva slojem
Sljake na visokoj temperaturi. Prikupljeno sirovo Fe sa visokim sadrZajem ugljenika (oko 3,44 %)
vraca se u celiCanu, a Sljaka koja sadrzi 0,44% Zn 1 0,03% Pb se hladi u rezervoaru za §ljaku, kako bi
formirala kristalnu strukturu. Sadrzaj Pb, Cd 1 drugih teSkih metala u ovoj §ljaci je veoma nizak, $to
ga Cini ne samo pogodnim za direktno odlaganje na deponiju, ve¢ se moze koristiti i kao gradevinski
materijal (\WWang i sar., 2021a; Lin i sar., 2017).

Prednosti ESRF procesa:

e odvijaju se bez fosilnih goriva - proces ne zahteva fosilna goriva za proizvodnju toplote, $to
smanjuje troskove 1 uticaj procesa na Zivotnu sredinu;

e visoka efikasnost - visoke temperature omogucavaju efikasnu redukciju i izdvajanje korisnih
metala, kao Sto su cink i gvozde;

e  kvalitetni proizvodi - dobijeni ZnO je visoke Cisto¢e i moze se dalje koristiti u industriji cinka;
Sljaka ima nizak sadrzaj teskih metala, $to je ¢ini pogodnom za direktno odlaganje na deponiju
ili upotrebu u gradevinskim materijalima;

e reciklaZza - ovaj proces omogucava reciklazu velikih koli¢ina metalurSkog ¢vrstog otpada,

smanjujuéi potrebu za odlaganjem i pruzajuci korisne materijale za upotrebu u industriji (\WVang
i sar., 2021a).

Nedostaci ESRF procesa:
e visoki troSkovi pocetnog ulaganja - iako je efikasan, pocetno ulaganje u opremu moze biti
visoko;
e kompleksnost kontrole procesa - kontrola oksidacione atmosfere i procesa hladenja moze biti
slozena i zahtevati veliku preciznost u upravljanju;
e ogranicenja kapaciteta - efikasnost procesa moze biti ograni¢ena kapacitetom peci 1 vrstom
otpadnog materijala (Lin i sar., 2017).
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2.3.2. Hidrometalurski postupak

Hidrometalurski postupci za tretman EAF praSine imaju znacCajne prednosti u odnosu na

pirometalurske postupke, posebno u smislu ekonomiénosti i fleksibilnosti (Gamutan i sar., 2024; Wan
| sar., 2024; Karahan, 2023; Chen i sar., 2022; Kaya i sar., 2020; Stanojevic i sar., 2014), §to su
osnovni razlozi njihove sve vece primene.

Prednosti hidrometalurskih postupaka:

niski kapitalni 1 operativni troSkovi - hidrometalurski postupci zahtevaju manje kapitalno
ulaganje u opremu u poredenju sa pirometalurSkim postupcima, koji Cesto zahtevaju
specijalizovane visokotemperaturne peci; hidrometalurski postupci se odvijaju pri nizim
temperaturama i uz manji utroSak energije, Sto smanjuje ukupne operativne troskove;
fleksibilnost u kapacitetima - hidrometalurski postupci su ekonomiéni i za manje kapacitete,
Sto ih ¢ini pogodnim kako za mala postrojenja, tako i postrojenja srednjih veli¢ina; ovi postupci
su fleksibilni obzirom da se njima mogu tretirati razlicite vrste prasina i metalur§kog otpada;
kvalitet proizvoda - hidrometalurski postupci omogucavaju izdvajanje metala visoke ¢istoce,
Sto je korisno za dalje proizvodne procese i plasiranje kvalitetnih proizvoda na trziste; dobijeni
meduproizvodi, kao Sto su koncentrati metala ili Cisti oksidi metala, mogu se koristiti za
proizvodnju metala ili kao sirovine u drugim industrijskim procesima.

smanjen ekoloski uticaj - u poredenju sa pirometalurS§kim postupcima, hidrometalurski
postupci Cesto imaju manju emisiju gasova 1 prasine, Sto doprinosi smanjenju negativnog
uticaja na Zivotnu sredinu; mnogi hidrometalurSki postupci omogucavaju reciklazu koriS¢enih
hemikalija i meduprodukata, ¢ime se smanjuje koli¢ina proizvedenog otpada i potreba za
nabavkom dodatnih koli¢ina reaktiva (Gamutan i sar., 2024; Wan 1 sar., 2024; Chen 1| sar.,
2022; Ollongvist i sar., 2022; Saeta i sar., 2021; Aromaa i sar., 2016; Herrero i sar., 2010;
Sayilgan i sar., 2009).

Nedostaci hidrometalurskih postupaka su:

upotreba hemikalija - hemikalije kao $to su kiseline mogu biti skupe, kao i procesi koji se
koriste za njihovu reciklazu ili neutralizaciju; takode, hemikalije koje se koriste u
hidrometalurskim postupcima mogu dovesti do korozije opreme;

problemi pri procesu filtriranja - obzirom na veli¢inu Cestica EAF prasine, proces filtracije
moze biti otezan;

ekoloski rizik - upotreba kiselina i drugih hemikalija moze dovesti do stvaranja zagadenih
otpadnih voda koje sadrze Stetne materije, kao Sto su teSki metali; teSki metali u otpadnim
vodama mogu imati negativan uticaj na Zivotnu sredinu ukoliko se te vode ne tretiraju pravilno;
takode, moguce je oslobadanje opasnih gasova u toku procesa, §to moze predstavljati rizik za
ljudsko zdravlje i zivotnu sredinu, posebno u industrijskim uslovima,;

otpad nakon hidrometalurskih postupaka (procesa luzenja) - velika koli¢ina metalnog gvozda
u ¢vrstim ostacima nastalim nakon luZenja ne moZe se u potpunosti regenerisati 1 iskoristiti;
Cvrsti ostatak nastao nakon procesa luzenja ponekad zahteva dodatni tretman u cilju njegovog
bezbednog odlaganja, jer moze sadrzati toksi¢éne komponente (Altarawneh i sar., 2024; De Xue
i sar., 2022; Saeta i sar., 2021; Schoeman i sar., 2021; Buzin i sar., 2017).
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Iako su pirometalurski postupci jo§ uvek u Sirokoj upotrebi, hidrometalurski pristupi
predstavljaju odgovarajuce alternative, posebno za postrojenja sa manjim kapacitetima i za tretman
kompleksnijih materijala, tako da oni u sve ve¢oj meri zamenjuju pirometalurske postupke (\Wan i
sar., 2024; Prasetyo i sar., 2020).

Hidrometalurski postupak za preradu sekundarnih i1 otpadnih materijala predstavlja
ekonomi¢nu metodu za valorizaciju metala od interesa, ¢ak i kada su njihove koncentracije u
sirovinama male. Ovaj postupak se izvodi na relativno malim vrednostima temperatura (ispod
100°C), koriste¢i vodene rastvore jeftinih hemikalija, ¢ime se smanjuje proizvodnja toksi¢nih i
isparljivih Cestica ili gasova. Postupak obuhvata tri osnovna stadijuma: luzenje (kiselinsko (Saeta |
sar., 2021; Hazaveh i sar., 2020; Rudnik, 2019a; Montenegro i sar., 2016; Herrero i sar., 2010;
Langova i sar., 2009; Havlik i sar., 2006; Strobos i sar., 2004), alkalno (Palimgka i sar., 2018;
Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Li i sar., 2012; Dutra i sar., 2006; Youcai i sar., 2000) ili amonija¢no
(Miki i sar., 2016; Ruiz i sar., 2007)), pre¢iséavanje rastvora (Halli i sar., 2020; Williamson 1 sar.,
2020; Neira i sar., 1992) i izdvajanje metala ili njihovih jedinjenja (\Williamson i sar., 2020; Rudnik,
2019a; Xanthopoulos i sar., 2017; Antufiano i sar., 2013; Huang i sar., 2010; Muresan i sar., 1996a).

De Buzin i saradnici (2016) smatraju da EAF prasina, kao jedan od nusproizvoda proizvodnje
celika, sa znacajnim sadrzajem cinka, i rastuci troSkovi za odlaganje otpada, jesu motivacioni faktori
za reciklazu EAF praSine, i da stoga koli¢ina ovog metala u praSini ima vazan uticaj na ekonomsku
odrzivost procesa. Ovi autori tvrde da primena razli¢itih hidrometalurskih postupaka za tretman EAF
prasine, prevashodno rastvaranje/izluzenje cinka iz EAF praSine, rezultira nizim troSkovima
transporta 1 investicija. Takode, oni smatraju, da najzastupljenije mineralne vrste cinka prisutnog u
prasini, cinkit i franklinit, imaju znacajan uticaj na odvijanje hidrometalurskih postupaka, jer cinkit
lakSe reaguje sa rastvorima za luzenje, dok je franklinit stabilnije jedinjenje i zahteva ekstremnije
uslove za svoju razgradnju. Takode, isti autori smatraju da se hidrometalur§kim tretmanima mogu
generisati meduprodukti koji mogu uzrokovati sekundarno zagadenje Zivotne sredine.

Istrazivaci De Aradjo i saradnici (2014) smatraju da su problemi povezani sa meduproduktima
neopasnog otpada kao produkta procesa luzenja. Halli i saradnici (2017) su misljenja da su
hidrometalurske metode lako prilagodljive, i da je primena hidrometalur§kog tretmana, odnosno
procesa selektivnog luzenja EAF praSine, veoma pogodna za rad. Autori smatraju da hidrometalurski
tretman moze uciniti tretirani materijal pogodnim za bezbedno odlaganje na deponiju, nakon §to
vredni 1 toksi¢ni metali budu uklonjeni iz ¢vrstih ostataka ovih procesa ili pak toksi¢ne komponente
prevedene u oblike koji predstavljaju neopasan otpad.

20



Literaturni pregled

2.3.2.1. Proces luZenja EAF prasSine

Luzenjem EAF prasine, cink iz praSine prelazi u luzni rastvor zajedno sa nepozeljnim
elementima prisutnim u prasini (Lin i sar., 2017; Miki i sar., 2016; Kukurugya 1 sar., 2015). Ove
necisto¢e (Cd, Fe, Cu, Co, Ni, i dr.) mogu se ukloniti iz luznog rastvora primenom nekih od metoda
precis¢avanja, poput selektivnog talozenja, cementacije, solventne ekstrakcije ili jonske izmene.
Nakon preci§¢avanja luznog rastvora, izdvajanje metalnog cinka vrsi se primenom elektrohemijskog
postupka (Williamson i sar., 2020; Rudnik, 2019a; Zhu i sar., 2019; Neira i sar., 1992).

Kiselinsko luzenje ne zahteva tako visoke koncentracije rastvora kao alkalno luzenje, ali moze
dovesti do delimi¢nog rastvaranja prisutnog gvozda (Rinne | sar., 2022; Oustadakis i sar., 2010;
Youcal I sar., 2000). Takode, efikasnost luzenja moze biti smanjena zbog prisustva vatrostalnih
minerala, poput franklinita u EAF praSini. Alkalni rastvori vrlo slabo reaguju sa ZnFe;Os, $to
ogranicava stepen izluzenja cinka iz ovog jedinjenja (\Wan i sar., 2024; Hazaveh i sar., 2020; Siame |
sar., 2019). Obzirom da je cink iz oblika ZnFe;O4 tesko izluziti, u tom slu¢aju su potrebni ekstremniji
uslovi luzenja, odnosno, poviSena temperatura, povisen pritisak i ve¢a koncentracija kiseline (Rinne
i sar., 2022; Kaya i sar., 2020; Siame i sar., 2019; Halli i sar., 2017; Dutra i sar., 2006).

Sa ekstremnijim uslovima luZenja cink-ferita sumpornom kiselinom iz EAF prasine, osim
cinka, do¢i ¢e do izluzenja i velike koli¢ine gvozda i brojnih drugih metala, Cu i/ili drugih Stetnih
elemenata (As, Cd i Pb), koji Cesto dominiraju u ovoj vrsti otpada. Manje zahtevnim uslovima
hidrometalurskih tretmana mogu se takode izluziti ovi navedeni nepozeljni elementi, ali u manjoj
meri (Hazaveh i sar., 2020; Li i sar., 2012). Prisustvo slobodnog kre¢a u EAF prasini dovodi do
nastanka luznih rastvora sa visokom pH vrednos¢u (oko pH 12), a prisustvo kalcijum-karbonata moze
uzrokovati veliku potro$nju kiseline u procesu. Optimalno je da pH vrednost luznog rastvora bude
oko 7, kako ne bi dolazilo do korozije opreme i njenog ubrzanog habanja i trosenja (\Wang i sar.,
2021a).

Vecina jedinjenja cinka moze se lako rastvoriti u kiselim i alkalnim/amonija¢nim rastvorima
zbog njihovog amfoternog karaktera. Takode, joni cinka mogu formirati razne rastvorljive
komplekse. Zbog toga se sumporna (Xanthopoulos i sar., 2017; Montenegro i sar., 2016; Kukurugya
i sar., 2015; Lutandula i sar., 2013; Oustadakis i sar., 2010; Langova i sar., 2010; Strobos i sar., 2004),
azotna (Zoraga i sar., 2022; Halli i sar., 2017), hlorovodoni¢na (Lumongsod i sar., 2023; Halli i sar.,
2017; Langova 1 sar., 2009), limunska kiselina (Halli i sar., 2020; Halli i sar., 2018), natrijum-
hidroksid (Zhang i sar., 2019; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Li i sar., 2012; Yu i sar., 2011; Dutra
I sar., 2006; Orhan, 2005; Jarupisitthorn i sar., 2002; Youcai i sar., 2000) ili amonijum-karbonat (Ruiz
I sar., 2007), najcesce koriste kao agensi za izluzenje cinka iz EAF prasine (Karahan, 2023; Ollongvist
I sar., 2022; Casaroli 1 sar., 2005). Oblik u kome je cink prisutan ima kljuénu ulogu u odabiru
odgovarajuc¢ih reagenasa za luZenje i posledi¢no, na efikasnost prerade EAF praSine. Prouc¢avanje
karakteristika 1 ponaSanja osnovnih, konstitucionih jedinjenja u EAF praSini, predstavlja osnovni
preduslov za odabir odgovarajucih parametara procesa hidrometalurskog tretmana (Rudnik, 20193;
Kukurugya i sar., 2015).

Literaturni prikaz stepena izluzenja cinka iz EAF praSine, u zavisnosti od kori§¢enog reagensa
za luzenje, prikazani su u Tabeli 2.2.
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Tabela 2.2. Uporedni rezultati procesa izluzenja cinka iz EAF prasine

Reagens za luZenje  Stepen izluZenja cinka (%) Referenca
ultralz;’g;r/lf)l_llggglje > 91,2 Zheng i sar., 2022
1,0 M H2SOq4 >99,0 Saeta i sar., 2021
20,0 % H2S04 60,0 Rudnik, 2020
3,0 M H2S04 98,6 Hazaveh i sar., 2020
25% H>SO4 89,0-99,0 Rudnik, 2019a
1,0 M H2SO4 97,0 Xanthopoulos i sar., 2017
III Sst'ffa %eer;] 11% I\I\//II T@%ﬁ 97,0 Montenegro i sar., 2016
1,0 M H2SOq4 87,0 Kukurugya i sar., 2015
1,0 M H2SOq4 74,3 Shawabkeh, 2010
3,43 M H»S0,4 71,2 Strobos i sar., 2004
8,0 M NaOH 70,0 Siame i sar., 2019
6,0 M NaOH 88,0 Palimaka i sar., 2018
6,0 M NaOH 74,0 Dutra i sar., 2006
10 M NaOH 85,0 Orhan, 2005
5,0 M NaOH 95,0 Youcai i sar., 2000
0,4 M CsHzO~ 78,0 Halli i sar., 2018
100 g/l (NH4)2CO3 45,0 Ruiz i sar., 2007
1,0 M CsHgNNaO4 99,0 Prasetyo i sar., 2020
ultrazvucno luzenje
Séfl g8so'\r/|n géﬁ;g: 98,96 Wan i sar., 2024
2,0 M H2S04
|1“51'\2" G'\F'%’I >75,0 Halli i sar., 2017

Dutra i saradnici (2006) su sproveli ispitivanja luzenja EAF prasine upotrebom 6,0 M rastvora
NaOH kao reagensa za luZenje, pri ¢emu je dobijen stepen izluzenja Zn od 74%. Ovi autori smatraju
da bazni uslovi procesa luzenja imaju odredene prednosti u odnosu na procese u kiseloj sredini ili
pak, na pirometalurS§ke metode, a usled toga §to su Cvrsti ostaci nakon procesa luzenja pri ovim
uslovima manje toksi¢ni u poredenju sa EAF praSinom, budu¢i da veéina teskih metala (Cd, Pb)
prelazi u luzni rastvor, a odvojena ¢vrsta faza postaje bogata oksidima gvozda i kvarcom.

U radu Jarupisitthorn i saradnika (2002) izvrSeno je detaljno ispitivanje uticaja temperature,
brzine meSanja, masenog udela ¢vrste faze, vremena luzenja, kao i koncentracije NaOH, na stepen
izluZenja cinka iz EAF praSine. Rezultati su pokazali da se pri koncentraciji NaOH od 2,5 M, brzini
mesSanja od 850 o/min, temperaturi od 95°C, vremenu od 60 min i pri masenom udelu od 0,2 % ¢vrste
materije, postiZe stepen izluzenja cinka iz EAF praSine od 77%.

Ispitivanje uticaja razli¢itih parametara na stepen izluZenja cinka i olova u rastvoru NaOH,
izvrsio je i Orhan (2005). U njegovim ispitivanjima postignuta su izluzenja cinka od 85% i olova od
90%, pri koncentraciji NaOH od 10 M, odnosu ¢vrste i te¢ne faze 1:7, na temperaturi od 95°C, a za
vreme luZenja od 2h.
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U poredenju sa kiselinskim luzenjem, alkalno luzenje pokazuje vecu selektivnost prema
razli¢itim metalima. Medutim, nedostatak alkalnog luzenja EAF prasine se ogleda u tome Sto moze
dovesti do nezeljenog izluzenja olova i time, manjih stepena izluZenja cinka (Siame i sar., 2019; Lin
i sar., 2017; Orhan, 2005; Nyirenda, 1991).

U procesu luzenja EAF prasSine natrijum-hidroksidom (Kaya i sar., 2020; Siame i sar., 2019;
Nyirenda, 1991), odvijaju se sledece reakcije:

Zn0O + 2NaOH — Na»Zn0O; + H;0 (2.1)
ZnFe204 + BNaOH — Na2Zn0: + 2NaszFeOs + 4H,0 (2.2)
ZnFe204 + 6NaOH — Na2ZnO:z + 2NazFeO + 3H20 + 1,50; (2.3)

Prema literaturnim podacima, stepen izluzenja cinka iz EAF praSine rastvorom NaOH varira
izmedu 9 i 85%. Nasuprot tome, luZzenje EAF prasine sumpornom kiselinom omogucava stepen
izluZenja cinka u opsegu od 75% do 97% (Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Montenegro i sar., 2016;
Herrero i sar., 2010; Orhan, 2005; Jarupisitthorn i sar., 2002).

U istrazivanju Halli | saradnika (2018), EAF prasina je luzena limunskom kiselinom. Proces
direktnog luzenja EAF prasine izveden je upotrebom rastvora limunske kiseline koncentracija 0,05-
0,8 M. Utvrdeno je da koncentracija kiseline znacajno utice na efikasnost direktnog luZenja EAF
prasine, ali samo do koncentracije od 0,4 M. Povecanje koncentracije iznad ove vrednosti ne
povecava stepen izluZenja, a moZe imati i negativan uticaj na luZenje metala od interesa. Najvisi
stepen izluzenja Zn od 78% postignut je sa rastvorom limunske kiseline u koncentraciji od 0,4 M.
Autori pripisuju nizak stepen izluzenja cinka prisustvu ZnFe;O4u EAF prasini, koji pri primenjenim
uslovima eksperimenata ostaje nerastvoran. Iz tog razloga, uvedena je faza predtretmana EAF
prasine, koja ukljucuje prZzenje sa NaOH na 450°C, a zatim luzenje 0,8 M rastvorom limunske
kiseline, na 40°C, uz uvodenje kiseonika tokom vremena od jednog sata. Ovaj predtretman je
omogucio transformaciju ZnFe>O4 u natrijum-cinkat (Na2Zn0O>) i natrijum-ferat (NaFeO.). Natrijum-
cinkat predstavlja jedinjenje Zn koje se lako izluzuje. Autori su zakljucili da je luZenje limunskom
kiselinom, prethodno tretirane EAF prasine, omogucilo visoku selektivnost za cink, obzirom da je uz
samo 8% izdvojenog Fe, izdvojeno 100% Zn 1 80% Pb. Medutim, tro§kovi ovog procesa bili su veci
u poredenju sa procesom direktnog luZzenja EAF praSine limunskom kiselinom.

Dvorak 1 saradnici (2017) istrazivali su luZenje EAF prasine u rastvorima H2SOs4 u
koncentracijama od 0,5 do 1,0 M, pri ¢emu je luzenje sa 1,0 M rastvorom H2SO4 omogucilo skoro
potpuno izluzenje cinka, od oko 100%. Uklanjanje prisutnog gvozda iz dobijenih luznih rastvora
izvrSeno je precipitacijom na vrednosti pH 4,0-4,5. Iz preciscenih rastvora elektrohemijskim
izdvajanjem je dobijen metalni cink Cistoce >99%. Kao alternativni postupak za izdvajanje cinka iz
luznih rastvora, ispitana je precipitacija ZnCOs. Cink-karbonat je precipitiran iz pre¢is¢enih luznih
rastvora dodavanjem Na.COs, do pH=7,5, na ambijentalnoj temperaturi. Dobijeni precipitat je
sadrzao zanemarljivu koli¢inu CI, ali takode i viSe od 1% Mn. Ova koli¢ina Mn je sprecavala
upotrebu ZnCOs za proizvodnju ¢istog ZnO. Za uklanjanje Mn, neophodno bi bilo uvesti dodatni
stepen preciS¢avanja, a koji bi se odvijao pri viSim pH vrednostima, a §to dovodi do smanjenja
ekonomic¢nosti celokupnog procesa.
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U procesu luzenja EAF praSine sumpornom kiselinom, odvijaju se sledece reakcije
(Kukurugya i sar., 2015; Lutandula i sar., 2013; Havlik i sar., 2006; Havlik i sar., 2005):

ZnO + H2S04 — ZnSO4 + Hz0 (2.4)
ZnFe,04 + 4H,S04 — ZnSO4 + Fea(SO4)s + 4H,0 (2.5)
ZnFe,04 + HyS04 — ZnSO4 + Fea03 + Ho0 (2.6)
ZnFe,04 + HyS04 + 2H,0 — ZnSO4 + 2Fe(OH)s 2.7)

Reakcija (2.5) je termodinamicki verovatnija u odnosu na reakcije (2.6) i (2.7), pri poviSenim
temperaturama, koje se odvijaju tokom procesa luzenja, $to je prikazano i na E-pH dijagramima
(Kukurugyaisar., 2015; Havlik i sar., 2006) (Slike 2.6.a) i 2.6.b)). Rudnik (2019) u svom radu nalazi,
da termodinamicki proracuni zasnovani na standardnim slobodnim energijama, potvrduju odvijanje
reakcije (2.4), odnosno, da oksid cinka i sumporna kiselina spontano reaguju na sobnoj temperaturi.
Takode, ovaj autor u daljim istrazivanjima (Rudnik (2020)) tvrdi, da je prisustvo vatrostalnog
franklinita uzrok nepotpunog izluZenja cinka, uprkos prisustvu slobodne sumporne kiseline u
konac¢nom filtratu i da su reakcije (2.5). (2.6) i (2.7) termodinamic¢ki moguce, ali manje pozeljne.
Rudnik (2020) u ovom radu kaze i da termodinamicka razmatranja nisu iskljucivi faktor koji odreduje
tok reakcija, ve¢ i da drugi faktori, poput kinetike reakcija, mogu upravljati odredenim procesima.

Eh(V) Zn - Fe - H20 - Sistem na 25°C Eh I(P Zn - Fe - H20 - Sistem na 100°C

T T T T

a) Temperatura: 25<C b) Temperatura: 100 C

Slika 2.6. E-pH dijagrami sistema Zn-Fe-H>O (Havlik i sar., 2006)

Na osnovu prikazanih E-pH dijagrama, moZe se primetiti da postoji oblast u kojoj su Zn?*(xq)
i Fe?* (aq) joni stabilni. U veoma kiselom podruéju (pH ~ 0) postoji i podru¢je stabilnosti feri jona, koji
deluju kao oksidacioni agensi tokom procesa luzenja. Nakon §to se kiselina potrosi u procesu luzenja
I pH vrednost rastvora poraste, ovi joni ¢e se istaloziti iz rastvora kao FeOOH. Kako temperatura
raste, podruje stabilnosti Fe**(aq) se povecava. Granica za talozenje Zn?*(aq) se pomera ka nizim pH
vrednostima, sa pH 4,55 na temperaturi od 25°C, do oko pH 4,0 kod temperature od 100°C. Medutim,
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ta vrednost pH i dalje ostaje dovoljno visoka u poredenju sa granicom talozenja jona gvozda (Havlik
i sar., 2006).

Stepen izluzenja cinka iz tri otpadna materijala (dve filterske praSine i cinkovog pepela sa
simonkoleitom) sa visokim sadrzajem cinka, kori§¢enjem 25% rastvora sumporne kiseline, kako je
navedeno u radu Rudnik (2019a), iznosio je izmedu 89% i 99%.

Podaci iz literature pokazuju da je HoSOa4 najcesce koris¢en reagens za luzenje EAF praSine.
Ovaj reagens je relativno jeftin, lako dostupan i efikasan u reakciji sa mnogim supstancama, ¢ak i u
malim koncentracijama. Sumporna kiselina sa cinkom formira rastvorljive soli, ali ne i sa olovom,
Sto omogucava selektivno luzenje (Kaya i sar., 2020; Rudnik, 2019b). Medutim, primena ovog luznog
reagensa moze izazvati problem, kao Sto je filtriranje i visoka koncentracija gvozda u rastvoru (20-
22 g/1). Takode, prisustvo hlora u polaznoj sirovini, EAF prasini, i u luznom rastvoru, moze dovesti
do korozije anoda tokom kasnijeg procesa elektrohemijskog izdvajanja cinka. Da bi se prevazisli ovi
problemi, predloZeni su razli¢iti pristupi, ukljucujuéi pranje EAF prasine, talozenje cink-karbonata ili
koris¢enje specijalnih anoda otpornih na hloride (Rudnik, 2019b; Dvorak i sar., 2017; Menad i sar.,
2003).

Montenegro 1 saradnici (2016) istrazivali su ¢etvorostepeni proces za tretman EAF praSine.
Pored gvozda i cinka, EAF praSina sadrZi i jedinjenja kalcijuma, magnezijuma, kalijuma, natrijuma 1
hlorida, koja tokom procesa luzenja reaguju sa sumpornom kiselinom i kontaminiraju luzni rastvor iz
kog bi se kasnije mogao dobijati, na primer, cink-sulfat kao finalni proizvod. Obzirom da je vecina
tih jedinjenja rastvorna u vodi, kao prvi stadijum u luzenju EAF praSine, u ovom radu predloZeno je
luzenje vodom. Ovaj stadijum se pokazao korisnim i u istrazivanjima drugih autora (\Wang i sar.,
2022; Wang isar., 2016; Yuisar., 2011; Ruiz i sar., 2007; Bruckard i sar., 2005). U slede¢em, drugom
stadijumu, vrSeno je luzenje EAF praSine rastvorima sumporne kiseline razli¢itih koncentracija (0,25
do 1,0 M), na 25°C, kako bi se izluzio lako rastvoran cink-oksid. Treéi i Cetvrti stadijum tretmana
EAF presine u radu Montenegro i saradnika (2016) predstavljali su luzenje ¢vrstog ostatka nastalog
nakon drugog stadijuma, na povisenoj temperaturi, u dve faze, u cilju rastvaranja tesko rastvorljivog
cink-ferita. Stepen izluZenja cinka primenom ovog ¢etvorostepenog procesa luzenja iznosio je 97%.

Primena hlorovodoni¢ne kiseline za izdvajanje cinka iz EAF prasine moze biti opravdana
obzirom na prisutvo hlora u EAF prasini. C1™ joni, koji poticu iz HCI stvaraju rastvorljiva jedinjenja
sa AIPY, Fe?*, Fe**, Cu?*, Zn?*, Pb?" i Hg,?*. Prednosti luZenja hlorovodoni¢nom kiselinom jesu te,
Sto se kod ovih procesa luzenja upotrebljavaju rastvori nizih koncentracija, za razliku od visokih
koncentracija koje su neophodne za luZenje EAF praSine sumpornom kiselinom. Proces odvajanja
faza vrsi se mnogo lakSe nego kod luzenja sumpornom kiselinom i moze se izbe¢i formiranje jarozita.
Medutim, luzenjem prasSine rastvorima HCI, nema selektivnosti izmedu Zn, Pb, Fe, Al i Cu
(Lumongsod 1 sar., 2023; Kaya i sar., 2020). Takode, dodatni troSkovi za uklanjanje gvozda su
neizbezni kada se HCI upotrebljava kao reagens za luzenje. Pored toga, hloridni rastvori nisu pogodni
za dalji proces elektrohemijskog izdvajanja cinka, jer mogu izazvati koroziju anoda i katoda usled
oslobadanja Cl2 gasa tokom procesa. Hlorovodoni¢na kiselina takode zahteva specijalne radne uslove
zbog svoje isparljivosti, agresivnog hemijskog delovanja i sklonosti ka koroziji opreme (Rudnik,
2019a).
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Reakcije luzenja EAF prasine hlorovodoni¢nom kiselinom su po autorima (Hamann i sar.,
2024; Al-Harahsheh i sar., 2021a; Langova i sar., 2009) sledece:

ZnFe;04 + 2HCI = ZnCl; + Fe203 + H20 (2.8)
ZnO + 2HCI = ZnCl, + H20 (2.9)
PbO + 2HCI = PbCl2 + H.0O (2.10)

Cink se izdvaja iz rastvora primenom solventne ekstrakcije, koriste¢i alkil-fosfornu ili alkil-
fosfonsku kiselinu kao ekstraktante. Nakon reekstrakcije, cink se dobija elektrohemijskim
izdvajanjem, iz elektrolita prema sledecoj reakciji:

ZnCl, = Zn° + Cl; (2.11)

Shawabkeh (2010) je istrazivao uticaj razlicitih kiselina na ekstrakciju cinka iz EAF prasine
proizvedene u Jordan Steel Industry. Sadrzaj cinka u EAF prasini iznosio je oko 29%, od ¢ega je 50%
cinka bilo u obliku cink-oksida, a ostatak, u obliku cink-ferita. Serije eksperimenata sprovedene su
koriS¢enjem rastvora tri kiseline: hlorovodoni¢ne, azotne i sumporne kiseline. Slika 2.7. ilustruje
procenat izdvojenog cinka koji se dobija upotrebom ovih kiselina razli¢itih koncentracija. Sve tri
kiseline su se pokazale kao efikasne u procesu ekstrakcije cinka. Pri malim, do srednjim
koncentracijama (0,1 do 2,1 M), sumporna kiselina je pokazivala bolje rezultate u procesu izdvajanju
cinka u poredenju sa drugim kiselinama. Medutim, pri ve¢im koncentracijama, hlorovodoni¢na
kiselina je pokazala bolje rezultate u odnosu na sumpornu kiselinu. Kada su obe kiseline kori§¢ene u
koncentraciji od 2,2 M, postignuto je potpuno rastvaranje slobodnog ZnO iz ispitivanog uzorka. Autor
Shawabkeh (2010) pretpostavlja da hlorovodoni¢na i azotna kiselina poseduju snazne aktivatore,
posebno CI" i NOs", koji mogu rastvoriti cink i gvozde iz estica prasine. Medutim, luzenje upotrebom
ovih kiselina autor takode smatra skupim i kompleksnim, iz razloga §to dolazi do rastvaranja velikih
koli¢ina gvozda, Sto komplikuje dalji proces izdvajanja cinka iz luZznog rastvora.
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Slika 2.7. Uticaj vrste i koncentracije kiseline na izdvajanje cinka iz EAF prasine (adaptirano iz
Shawabkeh, 2010)
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U ovom istrazivanju, autor je zakljucio i da je za luzenje cinka iz cink-ferita potrebno nekoliko
koraka ekstrakcije, koristeci rastvor sumporne kiseline ve¢e koncentracije, na temperaturi oko 100°C.
Medutim, luzenje ovog materijala na poviSenoj temperaturi, rastvorima sumporne kiseline, moze
dovesti i do nezeljenog procesa rastvaranja gvozda. Glavna prednost koris¢enja sumporne Kiseline u
ekstrakciji cinka je ta, Sto drugi nezeljeni metali, poput olova, ostaju nerastvorni (Shawabkeh, 2010).

Ruiz 1 saradnici (2007) su amonijum-karbonatnim luZenjem u svom radu dobili ZnO, kao
krajnji proizvod prilikom tretmana EAF prasine. Autori opisuju svoj predloZeni postupak na sledec¢i
nacin: primenom predtretmana (luzenja EAF praSine vodom) vrsi se uklanjanje hlorida, a kada je cink
rastvoren sa drugim necistocama (kadmijumom, bakrom) u procesu luZzenja rastvorom amonijum-
karbonata, eliminacija necistoca iz rastvora cinka vrs$i se cementacijom sa metalnim cinkom. Nakon
toga, preciSéeni rastvor cinka su uparavali, do taloZenja cink-karbonata, koji je zatim kalcinisan u
cilju dobijanja ZnO visoke ¢istoce (>99,5%).

U istrazivanju Halli 1 saradnika (2017) ispitano je 16 razlicitih reagenasa za luzenje EAF
prasine (kiseline, baze 1 drugi reagensi). Od kiselina, ispitane su: azotna, sumporna, hlorovodoni¢na,
carska voda (HCI:HNO3=3:1), limunska, siréetna, mravlja, fosforna i oksalna. Ispitivanja baza
ukljuéivala su: natrijum-hidroksid, kalijum-hidroksid i amonijum-hidroksid. Medu drugim
reagensima kori§¢enim u ispitivanju ovih autora nalazili su se: destilovana voda, etanol, etilen glikol
i aceton. Rezultati su pokazali da su 10% rastvor carske vode, 1,2 M rastvor hlorovodonic¢ne kiseline,
0,94 M rastvor limunske Kiselinei 1,5 M rastvor azotne kiseline, doveli do visokog stepena izluZenja
cinka, i to >75%, uz dobru selektivnost u odnosu na gvozde. Luzenjem EAF prasine sa 10% rastvorom
carske vode 1 1,2 M rastvorom HCI, postignut je stepen izluzenja Fe <6%, dok je luZenjem sa 0,94 M
rastvorom CeHgOy7 i sa 1,5 M rastvorom HNOs, postignut stepen izluzenja Fe manji od 15%. Ova
Cetiri reagensa za luZenje pokazala su delimi¢no rastvaranje mangana (21-35%), hroma (36-65%) i
olova (18-60%), dok je najvece izluZenje olova postignuto sa 1,75 M rastvorom sirc¢etne Kiseline. U
pogledu selektivnosti za cink, utvrdeno je da je amonijum-hidroksid selektivniji u odnosu na
natrijum-hidroksid i kalijum-hidroksid u procesu luzenja istraZivane EAF praSine.

2.3.2.2.Proces precis¢avanja luZznog rastvora

U cilju uklanjanja nepozeljnih metala, do nivoa pogodnih za proces elektrohemijskog
izdvajanja cinka iz rastvora, potrebno je izvrSiti pre¢is¢avanje luznog rastvora (Deen i sar., 2020;
Kaya i sar., 2020; Xu i sar., 2020a; Rudnik, 2019a; Rudnik, 2019b; Song i sar., 2019; Stanojevi¢ i
sar., 2014; Antufiano i sar., 2013; Herrero i sar., 2010; Tsakiridis i sar., 2010; Muresan i sar., 1996a;
Neira 1 sar., 1992). Potpuno uklanjanje necistoc¢a, posebno onih koje su elektropozitivnije od Zn i
onih koje imaju nizak nadpotencijal za izdvajanje Hz u procesu elektrohemijskog izdvajanja cinka, je
od sustinske vaznosti. Necistoe u luznom rastvoru mogu umanjiti efikasnost procesa, kvalitet
depozita i povecati potrebu za energijom u toku procesa elektrohemijskog izdvajanja (Deen i sar.,
2020; Kaya i sar., 2020; Song i sar., 2019; Muresan i sar., 1996b).

Pre procesa preciS¢avanja luznog rastvora od gvoZzda, ¢ije se uklanjanje prvo vrsi i uklanja iz
rastvora precipitacijom, vrsi se oksidacija jona Fe?* u Fe** dodavanjem stehiometrijskih koli¢ina
oksidansa, poput H202, MnO>, O ili vazduha (Rudnik, 2019a; Song 1 sar., 2019; Antufiano 1 sar.,
2013; Herrero 1 sar., 2011; Herrero 1 sar., 2010). Uklanjanje gvozda iz luznog rastvora vrsi se
hemijskom precipitacijom, uz korekciju pH vrednosti luznog rastvora (3,5 do 4,2) upotrebom
natrijum-hidroksida, kalcijum-karbonata, amonijum-hidroksida i dr. (Kaya i sar., 2020; Rudnik,
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2019a; Carranza 1 sar., 2016; Tsakiridis 1 sar., 2010). Proces se moze izvoditi pri nizim i vi$im
temperaturama (Song i sar., 2019; Strobos i sar., 2004). Hemijskom precipitacijom gvozda dobija se
precipitat u obliku hidroksida ili jarosita (Hazaveh i sar., 2020; Rudnik, 2019a; Tsakiridis i sar., 2010;
Zeydabadi i sar., 1997).

Tsakiridis 1 saradnici (2010) su u svojim istrazivanjima, vrsili uklanjanje gvozda iz luznog
rastvora dobijenog luzenjem EAF prasine rastvorom sumporne kiseline. Autori su izvrisili
precipitaciju gvozda u obliku jarosita, uz korekciju pH vrednosti na pH=3,5 dodavanjem 20% rastvora
CaO, na temperaturi od 95°C i uspeli da izdvoje 99,9% Fe. Gubitak na cinku koji je ostao “zarobljen”
u dobijenom precipitatu, odnosno jarositu, iznosio je 5%.

U procesu uklanjanja gvozda iz luznog rastvora, Song i saradnici (2019) su ispitali uticaj
koncentracije oksidansa H>O», vremena mesSanja rastvora, temperature i pH vrednosti rastvora na
stepen izluZenja gvozda. Uklanjanje gvozda u iznosu od 99% postignuto je pri koncentraciji
oksidansa od 3 mas.%, na temperaturi od 80°C, pri pH vrednosti rastvora od pH=5, a za vreme od
1,5h.

Solventna ekstrakcija kao metoda precis¢avanja luznog rastvora, ispitana je u radu Neira |
saradnici (1992). U njihovim istrazivanjima kao ekstragens za viSestepeni proces ekstrakcije
koris¢eni su 15% i 20% rastvori D2EHPA (di-2-etilheksil fosforne kiseline) u kerozinu, a za
viSestepeni proces reekstrakcije, koriSéen je osiromaseni elektrolit iz prethodnog ispitivanja
elektrohemijskog izdvajanja cinka, sa koncentracijom H2SO4 od priblizno 160 g/1 i cinka od 38 g/I.
Ovi autori tvrde, da su datim procesom uspeSno selektivno izvrsili transfer Zeljenih jona metala iz
organske faze u elektrolit Zeljenog kvaliteta, pogodan za dalji proces elektrohemijskog izdvajanja
cinka.

Proces solventne ekstrakcije za pre€iS€avanje luznog rastvora uspesno su primenili 1 Tanong
I saradnici (2017). Kao ekstragens za uklanjanje Cd i Mn iz rastvora, koristili su smesu 30% rastvora
D2EHPA i 5% rastvora TBP (tributil-fosfat) u kerozinu, a za uklanjanje Co i drugih necistoca koristili
su smeSu 10% rastvora Cyanex 272 1 2% rastvora TBP u kerozinu.

Jo§ jedan od procesa precis¢avanja luznog rastvora, dobijenog luZzenjem opasnog otpada koji
sadrzi cink, je proces cementacije (Song i sar., 2019; Carranza i sar., 2016; Stanojevic i sar., 2014;
Safarzadeh i sar., 2009; Moghaddam i sar., 2006; Orhan, 2005). Ovaj proces ukljucuje upotrebu cinka
u prahu, koji se dodaje u velikom stehiometrijskom visku u odnosu na ukupnu koli¢inu necistoca.
Katjoni metala elektropozitivnijih od cinka (Eo zn?*1zn = - 0,76 V), kao §to su: bakar (Eo cu?*'/cu = 0,34V),
kadmijum (Eo ca*icd = - 0,44V), kobalt (Eo co?/co = - 0,288V), nikl, (Eo ni2*/ni = -0,24V) i drugi, taloze
se u pahuljastom obliku, prema reakcijama (2.12-2.15) (Song i sar., 2019; Stanojevic I sar., 2014).
Cementacija se moze vrsiti i cinkom u obliku plocica (Stanojevic i sar., 2014; Safarzadeh i sar., 2009).
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Cementacija sa cinkom u prahu odvija se prema slede¢im reakcijama (Stanojevic i sar., 2014):

Cd** +Zn — Cd + Zn?* (2.12)
Co?* +Zn — Co + Zn*" (2.13)
Ni%*+ Zn — Ni + Zn?* (2.14)
Cu®*+Zn — Cu+ Zn%* (2.15)

Cilj procesa cementacije je smanjiti koncentraciju nec¢istoca do vrlo niskih nivoa (<1 mg/l)
kako bi se omogucilo stvaranje visokokvalitetnih depozita Zn i poboljsala efikasnost procesa
elektrohemijskog izdvajanja cinka. Mnogobrojni faktori uti¢u na efikasnost procesa cementacije.
Neki od njih su: koli¢ina 1 reaktivnost cinka u prahu koji se koristi, koncentracija prisutnih jona
metala, agitacija, pH vrednost rastvora, temperatura tretiranog rastvora i dr. (Casaroli i sar., 2005).

Nakon luZenja otpadne §ljake sumpornom kiselinom, Song i saradnici (2019) su iz dobijenog
luznog rastvora uklonili gvozde, a zatim izvrSili cementaciju kadmijuma i bakra, dodavanjem cinka
u prahu u visku u odnosu na ukupnu koli¢inu Cd?* i Cu?* jona u rastvoru. U radu ovih autora istrazeni
Su uticaji razli¢itih faktora, kao S§to su: koli¢ina cinka u prahu, pH vrednost rastvora, temperatura
rastvora i vreme trajanja procesa cementacije. Optimalni uslovi za uklanjanje bakra i kadmijuma u
ovom istrazivanju bili su sledeci: viSak cinka u odnosu na ukupne necisto¢e od 50%, pH vrednost
rastvora u opsegu od pH=2 do pH=5, temperatura 50°C i vreme trajanja procesa 30 minuta. Pri ovim
uslovima, 99% bakra i kadmijuma su uklonjeni iz luZnog rastvora.

Casaroli i saradnici (2005) suu svom istrazivanju detaljno ispitali proces cementacije koriste¢i
cink u prahu. Utvrdili su da je pre¢i§¢avanje luznog rastvora od Cu, Pb, Cd, Co 1 Ni primenom procesa
cementacije izvodljivo, pod uslovom da se koristi dovoljan viSak cinka u prahu i da se njegovo
dodavanje vrsi u vise “porcija”. Dodavanje cinka u prahu u ve¢em broju “porcija” smanjuje brzinu
izdvajanja vodonika, ¢ime se omogucava da cink dostigne potrebne potencijale za cementaciju ostalih
metala.

U ispitivanju optimalnih uslova preci§¢avanja baznog rastvora cinka, primenom procesa
cementacije cinkom u prahu, u radu Orhan (2005) pra¢ene su koncentracije Fe, Cu, Cr, Cd i Pb. Pri
primeni 20% vece koli¢ine cinka u prahu u odnosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu, na
temperaturi procesa od 50°C, pri brzini meSanja od 300 o/min, a u vremenu od 3h, koncentracije
prac¢enih elemenata iznosile su: manje od 0,01 g/l za Fe, Cu i Cr, < 0,001 g/l za Cd i oko 0,1 g/l za
Pb. U cilju smanjenja koncentracije Pb na ispod 50 ppm, autor predlaze ponavljanje procesa
cementacije pri istim eksperimentalnim uslovima.

Moghaddam 1 saradnici (2006) su istrazivali optimalne uslove za preciS¢avanje luznog
rastvora dobijenog amonijaénim luzenjem ruda cinka, koriste¢i amonijum-karbonat. Optimalni
parametri precis¢avanja rastvora cementacijom utvrdeni u njihovom istrazivanju bili su: temperatura
35°C, vreme 45 min, dodatak cinka u prahu od 1,6 g/l rastvora i brzina meSanja 450 o/min. Primenom
navedenih parametara procesa, sve necistoce (Cd, Pb, Ni 1 Co) su potpuno uklonjene iz luznog
rastvora.
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U elektrohemijskom procesu izdvajanja cinka iz luznog rastvora, prisustvo kobalta u
elektrolitu moze dovesti do intenzivnog, ponovnog rastvaranja cinka, Sto rezultira oStecenjem
oksidnog sloja aluminijumske katode i oStecenja deponovanog cinka. Ovo moze uzrokovati pojavu
crnih tacaka, pora 1 konusnih rupa na unutrasnjoj strani depozita u kontaktu sa elektrodom. Nikl i cink
u elektrolitu mogu formirati aktivne parove mikroelektroda, koje se Sire po celoj povrsSini katodnog
cinka, uzrokujuéi njegovo rastvaranje. Cak i male koncentracije Co i Ni, mogu izazvati ponovno
rastvaranje deponovanog cinka (Boyanov i sar., 2004). Neke studije su pokazale da prisustvo i veoma
malih koli¢ina kadmijuma 1 arsena u luznom rastvoru, mogu znacajno smanjiti efikasnost procesa
(Yuisar., 2010; Zeydabadi i sar., 1997).

Da bi se efikasno izvrSila cementacija Co i Ni koriste¢i cink u prahu, ¢esto se dodaju
aktivatori. Cementacija uz dodatak aktivatora se naziva aktivirana cementacija i izvodi se na
povisenoj temperaturi. Kao aktivatori koriste se antimon i njegova jedinjenja, jedinjenja arsena,
legure Zn-Al, Zn—Ca, Zn-Sb—grafit, Cd—Cu-Sb itd. Iako se razliCite vrste aktivirane cementacije
primenjuju u praksi, svaka ima svoje specifi¢ne karakteristike i nije uvek primenljiva na sve procese
proizvodnje cinka (Boyanov i sar., 2004).

Kako bi se hidrometalur§kim metodama u procesu elektrohemijskog izdvajanja cinka iz EAF
prasine on uspesno izdvojio, koncentracije halida (jona CI™ i F7) moraju biti kontrolisane i manje od
100 ppm. U industrijskoj praksi, visoke koncentracije fluorida predstavljaju ozbiljan problem za
pojedine procese, ozbiljniji nego prisustvo drugih necistoca, poput bakra, nikla i kobalta. Visoke
koncentracije hlorida mogu prouzrokovati koroziju anoda u toku oksidacije. Da bi se sprecilo
znaajno smanjenje efikasnosti procesa i negativan uticaj na proces pasivizacije Pb-Ag anode,
preporucuje se odrzavanje nivoa fluorida ispod 50 mg/l (Nicol i sar., 2017a; Nicol | sar., 2017b;
Rudnik, 2019a; Antufiano i sar., 2016; Antufiano i sar., 2013; Menad i sar., 2003). Na proces
pasivizacije Pb-Ag anode ne bi uticala koncentracija F~ <42 mg/l i CI” <13 mg/l (Liu i sar., 2011).
Antuiano 1 saradnici (2016) su na osnovu svojih ispitivanja zakljuéili, da se deo fluora sadrzanog u
EAF prasini moze ukloniti na temperaturi od 60°C, pH vrednosti od 2, koriste¢i sumpornu kiselinu,
uz dodatak 240 g/I dvostruko luzenog Velc-oksida i 70 g/l aluminijum-sulfata. Za selektivno taloZzenje
F~ iz rastvora, optimalni uslovi su bili: pH 4,6 (koriste¢i rastvor NaOH, NHz ili drugi izvor alkalnosti
kao sredstvo za taloZenje) 1 temperatura od 60°C. Ovaj postupak je omogucio uklanjanje oko 92%
fluorida iz rastvora.

Sastav rastvora moze uticati na vrednosti potencijala pri kojima se odvija polureakcija, a
konkurentne reakcije, kao Sto su precipitacija i formiranje kompleksa, mogu uzrokovati nepotpuno
uklanjanje necistoca tokom procesa cementacije. Dodatna prednost upotrebe cinka u prahu za
cementaciju, zbog njegovog visokog redukcionog potencijala je ta, Sto sva koli¢ina cinka koja se
dodaje u rastvor moze biti ponovo izdvojena procesom elektrohemijskog izdvajanja cinka (Casaroli
i sar., 2005).
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2.3.2.3.Proces elektrohemijskog izdvajanja cinka iz rastvora

Vecina dostupnih istrazivanja fokusira se na luzenje cinka kao glavne komponente otpadnog
materijala koji sadrzi cink, dok je konkretno izdvajanje metala iz dobijenih luznih rastvora manje
istrazeno (Rudnik, 2019h).

Proces elektrohemijskog izdvajanja (engl. Electrowinning - EW) cinka jedan je od najstarijih
industrijskih procesa i predstavlja klju¢ni korak u hidrometalurSkom tretmanu, kako iz primarnih,
tako 1 iz sekundarnih izvora cinka. Ovom tehnikom se vrsi oko 80% svetske proizvodnje cinka.
Najcesce se elektrohemijsko izdvajanje cinka vr$i iz rastvora cink-sulfata (Zhang i sar., 2024; Shen i
sar., 2023; He i sar., 2020; Xu i sar., 2020a; Wu i sar., 2014; Herrero i sar., 2011; Huang i sar., 2010;
Guillaume 1 sar., 2008; Muresan i sar., 1996a). Proces je omogucen velikim nadpotencijalom
stvaranja vodonika na sloju cinka koji prekriva katodu izradenu od aluminijuma. Da bi se postigao
ovaj nadpotencijal, temperatura elektrolita treba da bude mala, a elektrolit mora biti skoro potpuno
¢ist. Kljuéni parametri za uspesan proces EW ukljucuju koncentraciju metala, koncentraciju kiseline,
gustinu struje, temperaturu, elektrodni potencijal i predtretman elektroda. Sastav elektrolita u procesu
elektrohemijskog izdvajanja je najéesée sledeci: 50-90 g/l Zn?* i 120-200 g/l H2SO4. Proces se odvija
pri velikim gustinama struje, u opsegu od 400—-700 A/m? (He i sar., 2020; Tsakiridis i sar., 2010).

Kao katoda, najceSce se koristi aluminijum, jer ne formira legure sa cinkom, ali se moze
koristiti i bakar (Deen i sar., 2020; Dusek i1 sar., 2020; Xu i sar., 2020a; Karbasi i sar., 2019; Yu i sar.,
2010; Muresan 1 sar., 1996a). U toku EW procesa, materijal od koga je izradena anoda treba da bude
upotrebljiv u jako kiselom okruZenju, pri jakim oksidacionim uslovima i velikoj gustini struje.
Takode, anoda mora da ima visoku provodljivost, dobru otpornost na koroziju, da je dugotrajna (He
i sar., 2020; Xu i sar., 2020b; Karbasi i sar., 2019; Zhan i sar., 2012; Xu i sar., 2012; Huang i sar.,
2010). Iz tih razloga, pronalazenje pogodnog materijala koji se moze prilagoditi tako zahtevnoj radnoj
sredini je vrlo izazovno. Trenutno se najpogodnijim materijalom za izradu anoda smatra legura Pb-
Ag u kojoj se sadrzaj Ag krece u rasponu od 0,5% do 1,0% (\Wang i sar., 2020b; Xu i sar., 2020a; Xu
i sar., 2020b; Nicol i sar., 2017b; Zhan i sar., 2012; Huang i sar., 2010; Wu i sar., 2014). Ova legura
u toku EW procesa na povrSini formira sloj PbOz2 koji ima znacajnu ulogu u zastiti anode od delovanja
agresivne sredine. Medutim, zastitni PbO> film formiran u toku EW procesa, ¢esto pokazuje losu
adheziju 1 moze do¢i do njegovog odvajanja od anode, da padne u elektrolit i na taj nacin poveca
otpornost rastvora i smanji kvalitet katodnog depozita cinka (He i sar., 2020). Anode mogu biti
izradene i od Cistog olova (De Souza i sar., 2004; Muresan 1 sar., 1996a), legure Pt-Ag, legure Co-Pb
(Karbasi i sar., 2019), ili od ¢iste platine (Dusck i sar., 2020; Antufiano i sar., 2013), polianilina (Zhan
I sar., 2012; Huang i sar., 2010), ¢elika (Xing I sar., 2018) i dr. Redosled anoda i katoda u ¢eliji za
elektrohemijsko izdvajanje mora biti naizmenican, ali takav da se na pocetku i na kraju ¢elije nalaze
anode. Cirkulacija elektrolita vr$i se pomoc¢u pumpe, a struja je jednosmerna. Temperatura elektrolita
odrzava se konstantnom izmenjivacem toplote.

Organski aditivi se Siroko koriste u procesu elektrohemijskog izdvajanja cinka. Veéina aditiva
deluje kao inhibitor vodonika ili modifikator rasta kristala i moze smanjiti stvaranje neZeljenih
necistoca ili ograniciti njihovo delovanje. Kao aditivi se mogu Koristiti: Zelatin (Saba I sar., 2000;
Xing i sar., 2018; Wu i sar., 2014; Huang i sar., 2010), polivinilpirolidon (PVP) (Xing i sar., 2018),
etilendiamintetraacetatna kiselina (EDTA) (Xing i sar., 2018), aluminijum-sulfat (\Wu i sar., 2014;
Muresan 1 sar., 1996a), tiourea (Saba i sar., 2000; Xu 1 sar., 2020a), anjonski surfaktanti (SDS ili
SDBS) (Xu i sar., 2020a), katjonski surfaktanti (CTABTr ili CTACI) (Xu i sar., 2020a), borna kiselina
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(Wuisar., 2014), tutkalo (Wu i sar., 2014; Muresan i sar., 1996a), limunska kiselina (\Wu i sar., 2014)
i dr.

Osnovni nedostatak koji se javlja tokom procesa elektrohemijskog izdvajanja cinka, posebno
kada je sirovina otpadni proizvod, jeste negativan uticaj metalnih necistoca. Ove necisto¢e mogu
smanjiti efikasnost procesa i smanjiti ¢istocu deponovanog cinka (Tsakiridis i sar., 2010). Prisustvo
hlora u sirovini, a samim tim i u luznom rastvoru, moze izazvati koroziju anoda tokom procesa
elektrohemijskog talozenja cinka. Do sli¢nih problema moze do¢i ukoliko su u elektrolitu prisutni
fluoridi (Shen i sar., 2023; Rudnik, 2019a; Antufiano i sar., 2016; Wu i sar., 2014; Antufiano i sar.,
2013; Liu i sar., 2011).

Nakon dobijanja elektrolita, mogu se optimizovati razliciti kljuéni parametri procesa EW,
¢ime se povecava kvalitet i ¢istoca deponovanog cinka. Proizvodnja metalnog cinka u procesu EW
odvija se po reakcijama (2.16) i (2.17). Cink-sulfat prisutan u rastvoru razlaze se primenom elektri¢ne
struje. Tokom ove razgradnje, metalni cink se talozi na katodi, dok sulfatni joni reaguju sa vodonikom
koji se oslobada tokom razgradnje vode, stvarajuci rastvor sumporne Kiseline. Istovremeno, na anodi
se proizvodi kiseonik (Xing i sar., 2018; Antufiano i sar., 2013).

ZnS0O4 + H20 — Zn + H2SO4 + %202 (2.16)
20H + 2e" — 150, +H,0 (2.17)

Stepen iskoriS¢enja struje izraCunava se na slede¢i nacin:

= % -100% (2.18)
gde je:

1 - stepen iskori§éenja struje (%);

Co - koncentracija cinka u rastvoru pre procesa EW (g/l);

C - koncentracija cinka u rastvoru posle procesa EW (g/l);

V - zapremina rastvora elektrolita (I);

| - jacina struje (A);
T - vreme procesa EW (h);
q - elektrohemijski ekvivalent cinka (1,22 g/Ah) (Xing i sar., 2018).

Potro$nja energije se izraCunava po slede¢oj formuli:
W=U-1000/(q-n) (2.19)

gde je:
W - potrosnja energije (KWh/t);
U - napon u ¢eliji (V);
1 - stepen iskori$¢enja struje (%);
q - elektrohemijski ekvivalent cinka (1,22 g/Ah) (Xing i sar., 2018).
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Rudnik (2019a) je u svojim istrazivanjima potvrdila da prisustvo hloridnih jona u elektrolitu
uti¢e na izgled katodnog cinka. Pri niskoj koncentraciji hloridnih jona, naslage su bile poroznije, pri
vecoj gustini struje. S druge strane, pri visokoj koncentraciji hlorida u elektrolitu, naslage su imale
hrapavu povrsinu, ali su bile kompaktne.

Za proces EW cinka iz rastvora cink-sulfata dobijenog luZzenjem EAF praSine, koriS¢ene su
aluminijumska katoda i olovna anoda u istrazivanju Tsakiridisa | saradnika (2010). Koncentracija
kiseline u elektrolitu bila je podesena na 180 g/l H2SO4, koncentracija Zn?* je iznosila 80,37 g/l
gustina struje odrzavana je konstantnom na 500 A/m?, temperatura je iznosila 38°C, a vreme trajanja
procesa bilo je 4 sata. Pri ovim uslovima, dobijeni su ravni, svetli i glatki depoziti cinka, dok je stepen
iskori$¢enja struje iznosio 92%.

U radu Antufiano i saradnika (2013), luzni rastvor sa sadrzajem cinka od oko 49 g/l i
sadrzajem necisto¢a manjim od 375 mg/l, dobijen je dvostrukim luzenjem Velc-oksida rastvorom
sumporne kiseline. Proucavani su parametri procesa elektrohemijskog izdvajanja cinka, ukljucujuci
napon, vreme trajanja procesa i izbor materijala od koga je izradena anoda. Napon koji je utvrden kao
optimalan iznosio je 4,5 V, dok je gustina struje ¢elije odrzavana konstantnom na 370 A/m?. Cistoéa
deponovanog cinka bila je vrlo visoka, iznad 99,5% bez obzira na to da li su koris¢ene platinske ili
olovne anode. Prednost primene platinskih anoda bila je u ve¢oj koli¢ini nastalog depozita cinka.
Utvrdeno je, da je 15-20% cinka prisutnog u dvostruko luzenom Velc-oksidu, deponovano kao
metalni cink.

Aluminijum-sulfat, tutkalo i alkoholni ekstrakt divljeg kestena su kori$¢eni kao aditivi u
sulfatnom elektrolitu, u procesu elektrohemijskog izdvajanju cinka u radu Muresan i saradnika
(1996a). Ovi aditivi su primenjivani pojedinacno ili u smesi. Rezultati istrazivanja su pokazali da
testirani aditivi imaju povoljno dejstvo na kvalitet depozita cinka, povecavajuci katodnu polarizaciju.
Aluminijum-sulfat uti¢e na redukciju cinkovih jona, povecavajuci nukleacioni potencijal i brzinu
taloZenja cinka na katodi. Kada je u istrazivanjima ovih autora kori§¢ena smeSa sva tri aditiva,
dobijeni depoziti cinka su bili glatki 1 blago svetli, Sto je ukazalo na povoljno dejstvo ove smeSe
aditiva na proces elektrohemijskog izdvajanja cinka.

U studiji Lin i saradnika (2020), ispitivano je delovanje taninske kiseline i zelatina kao aditiva
u procesu elektrohemijskog izdvajanja cinka. Rezultati su pokazali da dodavanje 10 mg/l Zelatina,
pozitivno utice na proces elektrohemijskog izdvajanja cinka, povecavajuci stepen iskoris¢enja struje
sa 89,55% na 91,8%. Medutim, kada je koncentracija zelatina u elektrolitu povecana na 50 mg/l,
stepen iskoriS¢enja struje opao je na 77,47%. S druge strane, kada je u istrazivanjima koncentracija
taninske kiseline u elektrolitu pove¢ana sa 10 mg/l na 400 mg/1, stepen iskoris¢enja struje se smanjio
sa 85,73% na 72,09%.

Za eksperimentalna ispitivanja EW procesa, Neira i saradnici (1992) su u luzni rastvor, nakon
njegovog preciScavanja procesom solventne ekstrakcije dodali sumpornu kiselinu, kako bi
koncentracija H2SO4 bila 150 g/l, dok je koncentracija cinka iznosila oko 50 g/l. Ovi autori su za
istrazivanja koristili katode od aluminijuma i Pb-Ag anode, a rastojanje izmedu elektroda bilo je 2,5
cm. Proces je izveden pri gustini struje od 50 mA/cm?, u éeliji sa stalnom temperaturom od 35°C. U
ovom istrazivanju, cilj je bio ispitati uticaj zaostale organske faze u rastvoru na proces EW. Rezultati
su pokazali, da organski ekstragens prisutan u osiromasenom elektrolitu ima Stetan uticaj na EW
proces, Sto se odrazilo na smanjenje stepena iskoriS¢enja struje sa 93,4% na 82,8%. Takode,
primecene su promene u morfologiji i orijentaciji depozita cinka.
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Eksperimentalna ispitivanja elektrohemijskog izdvajanja ultra finog praha cinka u prisustvu
Sn, Pb i Al, sprovedena su iz rastvora dobijenog luzenjem EAF prasine sa NaOH, od strane LI |
saradnika (2012). Optimalni uslovi utvrdeni tokom njihovih ispitivanja ukljucivali su gustinu struje
od 800-1000 A/m? i temperaturu izmedu 30-40°C. Autori u ovom radu zaklju¢uju, da se uklonjene
necistoce metala iz luznog rastvora (Pb, Al i Sn) mogu smatrati potencijalno korisnim materijalima u
procesu elektrohemijskog izdvajanja ultra finog praha cinka. Oni pokazuju da dodaci poput Pb i Al
uticu na smanjenje veli¢ine zrna, dok Sn kao dodatak utice na €istocu zrna.

Youcal i saradnici (2000) su u svojim istrazivanjima potvrdili da se cink moze elektrohemijski
deponovati direktno iz alkalnog rastvora dobijenog luzenjem EAF praSine, koristec¢i elektrode od
nerdajuceg Celika. Potros$nja elektricne energije za proizvodnju 1 kg metalnog cinka iz alkalnog
luznog rastvora iznosi izmedu 2,4 i 2,7 kWh, dok iz kiselog rastvora iznosi 3,3-3,4 kWh. 1z ovih
podataka se vidi da je moguce ustedeti oko 20% elektri¢ne energije, onda kada se proces EW vrsi iz
alkalnog medijuma. Dobijen metalni cink, deponovan na katodi bio je sive boje, sa blagim metalnim
sjajem 1 ¢istoce 99,95%.

Uporedni, literaturni prikaz parametara procesa elektrohemijskog izdvajanja cinka iz rastvora,
dat je u Tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Parametri procesa elektrohemijskog izdvajanja cinka
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kori§¢en cinkau Vrsta - Temp. Vreme iskori§éenja katodnog
Y NaOH u struje o ! R Ref.
za luZnom - elektroda > (°C) (h) struje cinka
luFeni elektrolitu (A/m?)
uZenje  rastvoru | (%) (%)
p o/
(g
K: Al o
H,S0; 50,00 75,00 A:Pb- 500 40 8 89,55- - Lin | sar,
91,80 2020
Ag-Ca-Sr
Rudnik,
H,SO, 20-25 - - 4 - - 41,0 - 2020
K: Al Rudnik,
H,SO, - - A Pb 1-5 25 - 92,00 99,50 2019
K: Al Racz i
H2S0, 65,00 i A: Pb-Ag 5 i i 91,00 i sar., 2013
H;S0: 6500 150,00 A 500 40 : 97,38 : Huang i
2o : : polanilin : sar., 2010
K: Al Tsakiridis
H,SO, 80,37 180,00 : 500 38 4 92,00 - i sar.,
A: Pb
2010
K: Al Neira i
H,SO, 50,00 150,00 A: Pb-Ag 500 35 - 82-93 - sar.., 1992
Nerdajuci Xing i
NaOH 38,30 - celik 200 - - 92,70 99,80 sar.. 2018
K: M
A: 800- Liisar.,
NaOH - - Nerdaju¢i 1000 040 - - - 2012
Celik
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2.3.3. Hibridni postupak

Hibridni postupak tretmana EAF praSine predstavlja kombinaciju pirometalurskih i
hidrometalurskih postupaka u cilju povecanja efikasnosti izdvajanja metala. Implementiranje EAF
prasine u druge materijale, takode se smatra hibridnim postupkom njenog tretmana, jer kombinuje
razli¢ite tehnologije u cilju efikasnog tretmana ove vrste otpada. Prilikom implementiranja EAF
praSine u neki drugi materijal, smatra se da se vrsi njena efikasna reciklaza, stabilizacija i stvaranje
novih korisnih proizvoda. Na ovaj nacin se EAF praSina koristi kao sirovina, a takode se vrsi
izolovanje opasnih elemenata koji se u njoj nalaze i sprecava njihovo Stetno delovanje na zivotnu
sredinu (Chen i sar., 2024; Maschio i sar., 2024; Chen i sar., 2022; Nair i sar., 2022; Nikoli¢, 2022;
Al-Harahsheh i sar., 2021a; Siame i sar., 2019; Cholake i sar., 2018; Nazari i sar., 2018; Stathopoulos
I sar., 2013; Vieira i sar., 2013).

Siame 1 saradnici (2019) ispitali su kombinovani, odnosno hibridni postupak tretmana EAF
prasine. U prvom stepenu, EAF praSina je tretirana hidrometalurski, upotrebom rastvora NaOH kao
reagensa za luZzenje, pri slede¢im uslovima: koncentracija NaOH 8M, temperatura 80°C, brzina
mesSanja 800 o/min, vreme luZzenja 110 min, odnos te¢no:¢vrsto 10 ml/g. Nakon zavrSenog procesa
luzenja i odvajanja faza filtriranjem, ¢vrsti ostatak je suSen u susnici na 50°C, tokom 30 minuta, a
zatim pomeSan sa 35,27% mlevenog uglja i tretiran pirometalurski, na temperaturi przenja od 1200°C,
u vremenu od 36 h. Hibridnim procesom prerade EAF prasine u njihovim istrazivanjima, gvozde
izdvojeno iz praSine je reciklirano i koriS¢eno u novoj Sarzi za elektrolu¢nu pe¢, a gubici nastali tokom
samog procesa, kao i koli¢ina otpada koji je nastajao, bili su smanjeni.

Chen i saradnici (2022) su takode istrazivali hibridni postupak tretmana EAF praSine u svom
radu. Oni su pokazali efikasno i selektivno izdvajanje cinka i gvozda iz EAF praSine prethodno
pomesane sa FeSOs-7H20. MeSanje je izvrSeno u masenom odnosu FeSOs-7H,O/EAF=1,5.
Homogenizovan materijal je prZzen u mufolnoj pe¢i, 3h na temperaturi od 675°C. Nakon prZenja,
materijal je luzen vodom pri Semu je postignuto izdvajanje cinka od 98,79% 1 gvozda od 0,11%.
Takode, ovi autori nalaze, da je ve¢ina jona (Ca, Mg i Mn) presla u luzni rastvor, obzirom da su se u
toku prZenja transformisali u odgovarajuce sulfate. Primenom ovog postupka, dobijen je ¢vrsti ostatak
sa 63,9% Fe, koji se moze direktno primeniti kao sirovina u industriji gvozda.

U slede¢em radu Chen i saradnika (2024), predlozena je nova metoda za izdvajanje cinka i
gvozda iz EAF praSine. EAF prasina pomesana je sa gvozde-sulfidom (FeS) u odnosu 1:3, a zatim
przena 3h, na temperaturi od 650°C. Dobijeni przenac dalje je luzen 1M H2SOa, pri odnosu
teno:¢vrsto 25 ml/g, u vremenu od 30 min, uz konstantno mesanje. Pri ovim uslovima, postignut
stepen izluZenja cinka iznosio je 95,33%, a gvozda 0,17%.

| u radu Chairaksa-Fujimoto | saradnika (2016) predlozen je novi, efikasniji tretman za
prevodenje ZnFe;O4 u luzljiv oblik cinka, koji se zasniva na predtretmanu EAF prasine uz dodatak
CaO. Predtretman se odvija na temperaturi od 900-1100°C, u vremenu od 3 sata. Ovaj tretman ne
samo da omogucava efikasno uklanjanje cinka, ve¢ i uklanjanje hlorida, fluorida i teskih metala
tokom przenja, bez znacajnih gubitaka cinka i gvozda isparavanjem. Dobijeni zadovoljavajuci
rezultati ovog pristupa rezultat su konverzije ZnFe;Os u ZnO, §to reSava problem nerastvornog
ZnFe204 u hidrometalurskom procesu tretmana. Nakon predtretmana sa CaO, EAF prasina je luzena
sa 2,0 M rastvorom NaOH, na temperaturi od 70°C, pri odnosu ¢vrsto-te¢no od 1:300 1 vremenu
luZzenja od 2 sata. Ovim postupkom je izluzeno 100% cinka, dok je ¢vrsti ostatak nastao nakon luZenja
sadrzao CazFe2Os i CazFez(OH)12.
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Miki 1 saradnici (2016) ispitali su selektivno luzenje Zn u odnosu na Fe i Ca, u EAF prasini
prethodno tretiranoj sa CaO i rastvorom NH4Cl. Oni su ispitivali uticaj temperature, vremena luZenja
i koncentracije rastvora NH4CI na stepen izluZenja cinka. Rezultati su pokazali, da se najveci deo
cinka izluzi nakon 2 sata, na 70°C, sa 2,0 M rastvorom NH4Cl, a da se Ca izluzi samo oko 20%.
Medutim, autori u svojim istrazivanjima nalaze da se gvozde nije rastvorilo i da je ostalo prisutno u
obliku CazFe20s u ¢vrstom ostatku.

Zbog male veliCine Cestica, EAF prasina se moze implementirati u gradevinske materijale,
kao $to su: cement (Yubonmbhat i sar., 2024; Ledesma i sar., 2018; Sturm i sar., 2009), beton (Fares i
sar., 2021; Lozano-Lunar i sar., 2019), asfalt (Alsheyab i sar., 2017; Loaiza i sar., 2017), keramika
(Saeta i sar., 2021; Silva i sar., 2019; Nazari i sar., 2018; Khattab i sar., 2017; Stathopoulos i sar.,
2013; Vieira i sar., 2013) i dr. Kada se vr$i uklju¢ivanje EAF prasSine u druge materijale, na proces
prerade i kvalitet krajnjih proizvoda mogu razlicito uticati elementi poput olova i kadmijuma, kao i
jedinjenja cinka i hlora. Prisustvo oksida metala moze posta¢i hemijske reakcije prilikom
kombinovanja EAF prasSine sa glinom. Medutim, prisustvo olova i kadmijuma deluje nepovoljno na
procese implementiranja EAF prasine u keramicke materijale, a zbog moguénosti isparavanja ovih
metala ili njihovih jedinjenja na visokim temperaturama, pri ¢emu dolazi do emisije gasova u
koncentracijama koje prevazilaze zakonski dozvoljene granice (De Buzin i sar., 2017).

Pri implementiranju EAF praSine u cement, prisustvo ZnO produzava vreme vezivanja
cementa, dok sama prasina smanjuje njegovu poroznost (Nair i sar., 2022; De Buzin i sar., 2017). S
druge strane, prisustvo hlorida u cementu nije pozeljno, jer izaziva koroziju ¢eli¢nih armatura. 1z svih
navedenih razloga, neophodna je stalna kontrola procesa implementiranja EAF prasine u druge
materijale, kao i redovno pracenje kvaliteta dobijenih proizvoda (De Buzin i sar., 2017).

Ledesma 1 saradnici (2018) smatraju da se kombinacijom maltera na bazi cementa i EAF
prasine mogu dobiti odgovaraju¢a mehanicka svojstva proizvoda i da se moze posti¢i imobilizacija
potencionalno zagadujucih elemenata iz EAF prasine. Medutim, rezultati testa luzljivosti usitnjenog
proizvoda u njihovim istrazivanjima pokazali su da se Se, Mo i Cd nalaze u luznom rastvoru, ali u
manjim koncentracijama nego pri istom testiranju originalnog uzorka EAF praSine. Takode, ni jedan
od usitnjenih proizvoda nije mogao da se klasifikuje kao neopasan otpad, a usled prisustva visokih
koncentracija olova u luznom rastvoru. Autori su zakljucili, da primenjeni uslovi procesa nisu bili
povoljni za imobilizaciju ovog metala i da je pH vrednost jedan od klju¢nih faktora ¢iji se uticaj mora
detaljnije ispitati.

Sturm i saradnici (2009) su sproveli istrazivanja kako bi procenili upotrebu EAF prasine kao
aditiva za cement, kao i primenu dobijenog materijala u gradevinarstvu 1 kao balansne mase u
masinama za pranje vesa. Rezultati ispitivanja su pokazali da se EAF prasina moze dodati u cement
u maksimalnom masenom odnosu od 1,5%, kako bi dobijeni proizvod imao zadovoljavajuca
mehanicka i fiziCka svojstva. Autori su zakljucili, da se ovaj proizvod moze koristiti u gradevinarstvu
za sve namene, da je pogodan za primenu u spoljaSnjem okruZenju i da se moze primeniti kao
balansna masa u masinama za pranje vesa, i da se nakon upotrebe mogu odloziti na deponije.

Loaiza I saradnici (2017) u svom radu navode, da je EAF praSina veoma slozen, opasan otpad
keramickog tipa, koji generiSe metalurSka industrija Sirom sveta. Osnovne komponente istrazivane
EAF prasine bili su oksidi Fe203 (21,5%) 1 ZnO (50,4%). U eksperimentima je koriS¢ena EAF praSina
(do 50% mas.) kao dodatak asfaltu. Mesanje ovih dveju komponenti sprovedeno je u mehanickoj
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mesalici, u vremenu od jednog sata, na 155°C, sa 200 o/min, kako bi doslo do dobre impregnacije
asfalta sa Cesticama praSine. Autori svojim istrazivanjima potvrduju, da ova dva veoma sloZena,
multikompozitna materijala interaguju, i da analizirane meSavine ovih materijala, dovode do
stabilizacije toksi¢nosti EAF prasine sa asfaltom, ¢ime se omogucéava Siroka upotreba dobijenog
kompleksnog materijala u infrastrukturi.

Saeta 1 saradnici (2021) ispitivali su mogucnost primene hidrometalur§kog postupka za
tretman EAF praSine, nakon ¢ega su ispitali moguénost daljeg implementiranja dobijenog ¢vrstog
ostatka u keramiku. Za proces luzenja, na ambijentalnoj temperaturi i atmosferskom pritisku, koristili
su 1,0 M rastvor sumporne kiseline, pri odnosu ¢vrste i teCne faze od 1:20, uz konstantno mesanje, u
toku 36 sati. Pri ovim parametrima procesa postignuto je potpuno izluzenje cinka. Dobijeni ¢vrsti
ostatak pomesan je sa glinom. Nakon detaljne analize dobijenog proizvoda, ovi autori su zakljucili
da sa masenim udelom EAF prasine do 40% nastaje keramicki proizvod koji se moze koristiti kao
cigla, jer su karakteristike dobijenog proizvoda bile u skladu sa evropskim propisima.

Lanzerstorfer (2018) je misljenja, da se primenom hibridnih postupaka, u smislu
implementiranja EAF prasine u neki drugi materijal, Zn sadrzan u EAF prasini “razbacuje” u zivotnoj
sredini i da se na taj na¢in gubi vredan materijal koji bi se mogao drugim procesima reciklirati. Autor
takode smatra, da su primena pirometalurskog ili hidrometalur§kog tretmana EAF praSine, izdvajanje

postupci.

Wang 1 saradnici (2024) navode da se upravljanje otpadom poreklom iz metalurskih procesa
moze sprovesti kroz vise faza. Oni kazu da je u prvoj fazi neophodno identifikovati mesto nastanka
otpada i proceniti njegove osobine. Zatim slede analiza fizicko-hemijskih karakteristika otpada i
procena uticaja na Zivotnu sredinu. U slede¢em koraku se vrsi procena toksi¢nosti radi identifikacije
i karakterizacije Stetnih elemenata, nakon Cega se primenjuju metode za njihovo uklanjanje. U
sledecoj fazi se vredni metali mogu izdvojiti hidrometalurSkim ili pirometalurS§kim postupcima.
Autori navode da ovaj otpad moZe biti 1 sirovina za izradu materijala sa dodatnom vrednosc¢u, poput
gradevinskih i vatrostalnih materijala, ¢ime se ostvaruje celovita upotreba otpada. Sama studija
Wanga 1 saradnika (2024) daje sistemski pristup postizanju bezbednog odlaganja i odrzivog
kori$éenja opasnog metalur§kog otpada, pri ¢emu su faze upravljanja ovim otpadom prikazane na
Slici 2.8.
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Slika 2.8. Faze upravljanja opasnim otpadom metalurgije (adaptirano iz \Wang i saradnici, 2024)
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2.4. Kinetika i mehanizam procesa luzenja EAF praSine

U cilju odredivanja kinetike 1 mehanizma ma kog procesa, potrebno je da se pored ocene
mogucnosti odvijanja samog procesa, koje definiSe termodinamika, odrede brzina i mehanizam
njegovog odvijanja. Ova pitanja definiSe hemijska kinetika, koja prou¢ava brzinu hemijske reakcije,
kao i zavisnost brzine reakcije od mnogobrojnih parametara. Naime, vreme je veoma vazan faktor za
svaku reakciju i bez kineticke analize ne bi bilo moguce razumevanje ma koje pojave, pa 1 procesa
luzenja, u ovom radu, procesa izluzenja cinka iz EAF praSine.

Razumevanje kinetike i mehanizma procesa luzenja EAF prasine i izluzenja cinka iz nje,
vazno je ne samo sa teoretskog, ve¢ i sa prakticnog, inZenjerskog aspekta, a u cilju optimizacije,
kontrole i vodenja profitabilnih, ekonomski i ekoloski isplativih procesa. Generalno, kineticka
istrazivanja su kompleksna, jer pretpostavljaju veliki broj eksperimenata, obradu i analizu dobijenih
rezultata razli¢itim matematickim modelima, ali najceS¢e uz postojanje odredenih ogranicenja i
pretpostavki.

Proces luzenja EAF praSine sumpornom kiselinom moZze se smatrati heterogenom reakcijom,
koja se odvija na granici faza ¢vrsto-tecno. Jedna od osnovnih karakteristika heterogenih reakcija je
postojanje povrsine deobe izmedu ovih faza. Brzina odvijanja heterogenih reakcija, pa i procesa
izluzenja cinka iz EAF praSine, zavisi od velikog broja razli€itih faktora, i to: od osobina povrSine
deobe faza, strukture, veli¢ine 1 geometrijskog oblika Cestica, prisustva primesa, uslova kontakta
izmedu faza, procesa adsorpcije i mnogih drugih (Rajci¢ Vujasinovic i sar., 2017; Antic¢ i sar., 1983).

U toku odvijanja heterogenih reakcija mogu se identifikovati i pratiti slede¢i stadijumi
reakcija:

difuzija jednog ili viSe reaktanata ka povrSini deobe faza;
adsorpcija jednog ili viSe reaktanata na povrsini;

reakcija jednog ili viSe reaktanata na povrsini,

desorpcija jednog ili vise produkata sa povrsine i
difuzija jednog ili viSe produkata sa reakcione povrSine.

Svaki od ovih stadijuma ponaosob moze da kontrolise brzinu heterogene reakcije. Uticaj
prvog 1 zadnjeg stadijuma na brzinu reakcije moze se znacajno smanjiti intenzivnim mesanjem. Kako
bi se smanjio uticaj drugog stadijuma, neophodno je da se povecéa reakciona povrsina, ili pak, da se
poveca koncentracija reaktanata. Uticaj treCeg stadijuma moZe se smanjiti pove€anjem temperature
odvijanja reakcije. Definisanje stadijuma heterogenih reakcija koji odreduje/kontroliSe brzinu
reakcije je relativno slozeno 1 zahteva detaljnu 1 kompleksnu analizu. Energija aktivacije pruza dobre
i korisne podatke za identifikaciju stadijuma reakcije koji kontrolise brzinu reakcije (\Wang | sar.,
2025; Gamutan i sar., 2024; Zoraga i sar., 2020; Havlik i sar., 2018).

Za odredivanje mehanizma odvijanja procesa luzenja i limitiraju¢eg stadijuma, postoji
znacajan broj kinetickih jedna¢ina/modela na osnovu kojih se mogu definisati osnovne karakteristike
ispitivanog procesa. Neke od kinetickih jednacina koje mogu opisati proces luzenja, odnosno, koje
se koriste za obradu eksperimetalnih podataka ovih procesa, prikazane su u Tabeli 2.4.
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Tabela 2.4. Kineticke jednacine za proces luzenja (Gamutan i sar., 2024; \Wan i sar., 2024; Guo |
sar., 2023; Wang i sar., 2023; Zheng i sar., 2022; Prasetyo i sar., 2020; Raj¢i¢ Vujasinovi¢ i sar.,

2017; Jarupisitthorn i sar., 2002)

Jednaéina

Proces koji odreduje brzinu reakcije

x?= k-t

Jednodimenzionalna difuzija;
Dvodimenzionalna difuzija

(1-x)-In(1-x)+x= k-t

Cilindri¢na simetrija

(1-(1-x)¥3)2=k-t

Trodimenzionalna difuzija;
Sferna simetrija; Janderova jednaina

(1-2/3-%)-(1-x)?3=k-t

Trodimenzionalna difuzija;
Sferna simetrija;
Ginstling-Braunstajnova jednacina

-In(1-x)=k-t

Slucajno obrazovanje centara nove faze;
jedan centar za jednu Cesticu;
Jednacina Avrami

(-In(1-x))"2=k-t

Sluc¢ajno obrazovanje centara nove faze;
Jednacina Avrami I

(-In(1-x))3=k-t

Sluc¢ajno obrazovanje centara nove faze;
Jednacina Avrami II

1-(1-x)¥2=k -t

Reakcija na granici deobe faza;
Cilindri¢na simetrija

Reakcija na granici deobe faza;

(1) B=.
1-(1-x)"*=k-t Sferna simetrija

gde je: X - stepen izluZenja; k - konstanta brzine luZenja (min't); t - vieme luzenja (min).

Brzina procesa izluzenja cinka u kiseloj sredini zavisi od vise parametara, medu kojima su
najznacajniji: pocetna koncentracija kiseline, odnos Cvrste 1 te€ne faze, temperatura procesa, vreme
trajanja procesa, brzina meSanja, priroda reaktanata i dr. Kako bi se odredio stadijum koji kontrolise
ukupnu brzinu procesa, neophodno je uvrstiti eksperimetalne podatke u odgovarajuce kineticke
jednacine/modele. Stadijum koji u istraZivanom procesu odreduje brzinu reakcije, bi¢e onaj stadijum,
sa najve¢om vredno$éu koeficijenta korelacije (R?). \Wang i saradnici (2025) u svom radu tvrde, da
kada koeficijent R? za primenjeni kineticki model prelazi vrednost od 0,95, tada se funkcija
mehanizma (kontrolisana difuzijom ili kontrolisana hemijskom reakcijom) koja odgovara tom
modelu, statisticki identifikuje kao stadijum koji ogranicava/definiSe brzinu. Za tacnost predloZenog,
potrebno je izraunati i vrednost energije aktivacije (Ea) primenom Arenijusove jednacine (\Wang i
sar., 2025; Gamutan i sar., 2024; Wan i sar., 2024; Wang i sar., 2023; Zheng i sar., 2022; Hazaveh i
sar., 2020; Prasetyo i sar., 2020; Zhu i sar., 2019):

_Ea

k=A-err (2.20)
Za prakti¢nu primenu, najcesce se koristi integralni oblik Arenijusove jednacine:

Ink=-22.241n4 (2.21)
RT T
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gde je:
E. - energija aktivacije (kJ-mol™);
R - univerzalna gasna konstanta (8,314 J-mol*K™);
T - temperatura (K);
k - konstanta brzine reakcije i
A - predeksponencijalni faktor.

Vrednosti energije aktivacije manje od 20 kJ/mol ukazuju na stadijum difuzije kao limitirajuci
stadijum procesa luzenja, vrednosti ve¢e od 40 kJ/mol odgovaraju hemijskoj reakciji kao
odredujuc¢em stadijumu procesa luzenja, dok vrednosti energije aktivacije izmedu ove dve broj¢ane
vrednosti, podrazumevaju mesoviti, hibridni mehanizam procesa (\Wan i sar., 2024; Zheng | sar.,
2022; Faraji 1 sar., 2020; Lampinen i sar., 2017). Ove vrednosti energije aktivacije se koriste samo za
proveru tacnosti predloZzenih mehanizama, ali se razlikuju od slucaja do slucaja, uz dosta izuzetaka,
ali i primenu drugih broj¢anih vrednosti u literaturi (Zheng i sar., 2022; Faraji i sar., 2020; Kim i sar.,
2014).

Fariborz Faraji | saradnici (2020), u svom revijalnom radu posvec¢enom Kkinetici procesa
luzenja, kazu da kinetika ima veliki znacaj u procesima luzenja i da predstavlja osnovu svih
inZenjerskih istrazivanja i industrijskih aktivnosti. Oni navode, da iako postoje mnogobrojna
istrazivanja u ovoj oblasti, ne postoji jasno definisano “uputstvo” za ispitivanje kinetike procesa
luZenja, tako da istraZivaci u svojim radovima koriste rali¢ite postavke i principe. MoZe se re¢i, da ne
postoji jedinstvena metodologija u oblasti istraZivanja kinetike luZenja, tako da istraZivaci Cesto rade
1 po procedurama koje ne dovode do tacnih i realnih rezultata i zakljucaka.

Uopsteno, kineticka istrazivanja su kompleksna, jer podrazumevaju visestruko prikupljanje
podataka, pri ¢emu su procesi naj¢esce slozeni, sa dosta neprepoznatljivih 1 nedefinisanih faza, a koje
treba uprostiti i opisati razli¢itim, ali odgovaraju¢im matemati¢ckim modelima. Kako konvencionalne
tehnike istrazivanja podrazumevaju mnogo proracuna, grafickih prikaza, ali 1 nemoguénost nalaZenja
uzroka i tacnog vremena kada dolazi do promena u mehanizmima procesa luzenja, Faraji i saradnici
(2020), u svom preglednom radu daju osnovne matematicke modele luZenja.

Kao §to je re€eno, proces izluZenja cinka iz EAF praSine sumpornom kiselinom moze se
smatrati heterogenom reakcijom, i kao takav, pretpostavlja njegovo odvijanje kroz nekoliko
stadijuma. Imajuci u vidu uzastopnost stadijuma, najsporiji stadijum procesa luzenja kontrolisace
ukupnu brzinu reakcije. U prvom stadijumu luzenja sredstvo za luzenje difunduje iz mase/zapremine,
kroz tecni film, kako bi doslo do povrSine Cestice. Ukoliko postoji odredena barijera na povrsini
Cestice, u vidu ¢vrstog proizvoda, agens luzenja ¢e morati da difunduje i kroz ovaj ¢vrsti sloj.
Konaéno, sredstvo za luzenje ¢e reagovati na povrsini neizreagovalog jezgra Cestice, rastvarajuci
ciljane komponente i formirajuci produkte luzenja. IstraZivaci u svojim radovima pretpostavljaju vise
nac¢ina u tumacenjima procesa luzenja, sa odgovaraj¢im matemati¢kim prorac¢unima i modelima za
razumevanje kinetike procesa luzenja. Po prvom, pretpostavlja se da dolazi do nastajanja proizvoda
luZenja kao gustog sloja ¢vrstog produkta, koji pokriva neizreagovalo jezgro, kroz koji prolazi te¢ni
agens luzenja (LI 1 saradnici, 2013). Po drugom nacinu, proizvod luZenja se ne lepi za neizreagovalo
jezgro (ili je rastvoren), Cestica se luzi, postaje sve manja sa vremenom, do kona¢nog izluzenja (Faraji
I saradnici, 2018). Tre¢i nacin odvijanja procesa luzenja se nalazi izmedu prethodno navedenih
mogucnosti. Ovim nacinom, ¢vrsta Cestica, uz postojanje sloja ¢vrstog proizvoda koji je pokriva,
tokom procesa luzenja postaje sve manja (Safari i saradnici, 2009).
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Opisane kineticke modele Faraji i saradnici (2020) defini$u postojanjem viSe modela, i to kao:
model progresivne konverzije - PCM (engl. - progressive conversion model), model smanjenja jezgra
Cestice - SCM (engl. - shrinking core model) i model smanjenja ¢estica - SPM (engl. - shrinking
particle model). Kod modela progresivne konverzije veli¢ina Cestica ostaje nepromenjena tokom
procesa luzenja, a poroznost ¢vstih Cestica omogucava tecnoj fazi prodiranje u Cestice bez otpora. U
odnosu na brzinu reakcije, brzina difuzije kroz pore Cestica je znacajno veéa. Kao rezultat navedenog,
moze se reci da je hemijska reakcija jedini stadijum procesa luzenja koji kontroliSe brzinu kod PCM
modela. Takode, PCM model podrazumeva da je koncentracija reagensa za luzenje veoma visoka i
da ostaje nepromenjena tokom svog vremena procesa luzenja.

SCM model, model smanjenja jezgra Cestice, je model koji se naj¢esce koristi za opisivanje
kinetike procesa luzenja (Chen i sar., 2024; Borda | sar., 2022; Zoraga | sar., 2020; Hosseini i sar.,
2017; Kimi sar., 2014; Wang i sar., 2013; Gharabaghi i sar., 2013; Souza i sar., 2007), i to za slu¢ajeve
luzenja neporoznih Cestica, onda, kada se hemijska reakcija odvija na njihovoj povrsini. Ovaj model
pretpostavlja sledece: oblik i1 veli¢ina Cestica ne menjaju se tokom vremena procesa luzenja,
koncentracija reagensa za luzenje ostaje konstantna tokom luzenja, hemijska reakcija na povrsini
neizreagovanog jezgra je prvog reda i koeficijent difuzije te¢ne faze kroz sloj proizvoda je konstantan.
Kod SCM modela mogu se identifikovati slede¢i stadijumi procesa luZzenja: difuzija sredstva za
luzenje kroz sloj te¢nog filma koji okruzuje Cesticu, difuzija sredstva za luzenje kroz sloj ¢vrstog
proizvoda i hemijska reakcija na povrsini neizreagovanog jezgra (Chen i saradnici, 2024). Kada je
jedan od navedenih stadijuma sporiji od preostala dva, on postaje limitirajuci stadijum u procesu
luzenja i brzina luzenja postaje ista kao 1 brzina datog stadijuma (Faraji | saradnici, 2020).

Model smanjenja jezgra Cestice, SCM, pretpostavlja dve moguénosti, odnosno, moze se
primenjivati kod Cestica sa konstantnom veli¢inom tokom luZenja, ali i kod Cestica ¢ija se veli¢ina
tokom procesa luzenja smanjuje. Do druge varijante SCM modela dolazi onda, kada tokom procesa
luZenja dolazi i do permanentnog smanjenja sloja ¢vrstih produkata. SaZimanje ovog spoljas$njeg
pokrivnog sloja moze se deSavati usled toga Sto su produkt/i reakcije luZzenja kompaktniji od
reaktanata (Faraji i sar., 2020; Ju i sar., 2015), usled nedovoljno jake veze izmedu novog proizvoda
luzenja i neizreagovanog jezgra (Faraji i sar., 2020; Yoon i sar., 2017), ali i moguénosti reagovanja
neke komponente iz te¢ne faze sa slojem proizvoda i dr.

Model smanjenja ¢estica, SPM model, opisuje procese luzenja kod kojih dolazi do smanjenja
dimenzija ¢vrstofaznih Cestica, ali kada nema sloja ¢vrstog proizvoda koji pokriva povrSinu Cestice.
Drugim re¢ima, kod SPM modela, proizvod/i rekcije luZzenja su ili u tecnoj fazi, ili pak u obliku
¢vrstog proizvoda koji se ne vezuje za povrsinu Cestice (Faraji i saradnici, 2018).

Procesi izluZenja cinka 1 drugih komponenti iz EAF praSine, kao heterogene reakcije, odvijaju
se na granici faza ¢vrsto-te€no. MoZe se pretpostaviti i da su ¢vrste Cestice EAF praSine neporozne,
prvobitno okruzene fluidnim filmom koji omogucava prenos mase izmedu ¢vrste Cestice i fluida, a
da se tokom procesa luzenja, oko neizreagovalog jezgra Cestica, formira sloj proizvoda (Chen i sar.,
2024; Zheng i sar., 2022). Kako je SCM model, model smanjenja jezgra Cestice, model koji se
najcesce koristi za opisivanje kinetike procesa luzenja, moze se ocekivati da ¢e on, ili njegovi
modifikovani oblici, odgovarati eksperimentalnim podacima u disertaciji.
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PCM, SCM i SPM su osnovni modeli koji se koriste za kineticku analizu procesa luZenja, ali
postoje i procesi kod kojih oni nisu validni i kod kojih se ne mogu primeniti. Onda, kada se ovi
osnovni, konvencionalni modeli ne uklapaju dobro sa eksperimentalnim podacima istrazivanja, mogu
se koristiti alternativni modeli, i to: pseudo-homogeni model, Avramijev model (Lin i sar., 2018a),
empirijski model, elektrohemijski model i drugi jednostavni, upros¢eni modeli (Faraji | saradnici,
2020). Model Avramija je prvobitno koriS¢en za opisivanje procesa kristalizacije (inverzno, luzenja)
1 prikazuje se jednacinom:

-In(1-x) = ka-t" (2.22)

U jednacini (5.3) ka je konstanta brzine za jednacinu Avramija, eksponent “n” je konstanta,

t - vreme procesa i X - zapreminski udeo materijala koji je iskristalisao / koji se izluZio.
Prilagodavanjem eksperimentalnih podataka jednacini (2.22) moze se odrediti Avramijeva konstanta
brzine kristalizacije/luZenja, ka, 1 ona kasnije iskoristiti za odredivanje vrednosti energije aktivacije.
Vrednost eksponenta “n” u jednacini (2.22) ukazuje na kontrolni stadijum mehanizma istrazivane
reakcije. Kada kinetikom procesa kristalizacije/luzenja upravlja difuzija kroz sloj proizvoda, vrednost
eksponenta “n” manja je od 0,5. U suprotnom, kontrolni stadijum procesa kristalizacije/luzenja
postaje hemijska reakcija (Faraji i sar., 2020; Meng i sar., 2018; Li i sar., 2013).
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3. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

Predmet i cilj ove doktorske disertacije, u Sirem smislu, predstavlja karakterizaciju, a zatim i
valorizaciju, jednog od meduprodukata procesa dobijanja ¢elika topljenjem sekundarnih sirovina na
bazi gvozda, u elektrolucnoj pedi, tj. prasine iz elektrolucne peci (EAF prasine) poreklom iz Celicane
u Republici Srbiji. Iz razloga, $to su u EAF prasSini prisutni metali poput Zn, Pb, Cu, Ni, Cr i Cd, ona
predstavlja pretnju za Zzivotnu sredinu i ljudsko zdravlje, a zbog pokretljivosti ovih toksi¢nih
elemenata, pripada kategoriji opasnog industrijskog otpada, Sto je u saglasnosti sa kategorizacijom
otpada i u drugim zemljama sveta.

Obzirom na visok sadrzaj cinka i drugih elemenata u EAF praSini, u doktorskoj disertaciji ¢e
se ispitati moguénost valorizacije cinka, kao i ostalih korisnih komponenti prasine primenom
hidrometalurskih procesa. U cilju zastite Zivotne sredine i ljudskog zdravlja, istraZi¢e se i moguénost
prevodenja ovog opasnog industrijskog otpada u kategoriju neopasnog otpada.

Problemi nastali usled povecanih sadrzaja teskih metala, kao posledica rudarskih i metalurskih
aktivnosti, prisutni su na svetskom nivou. Koli¢ina EAF prasine koja nastaje u toku proizvodnje jedne
tone sirovog Celika iznosi oko 10-20 kg. Neodgovaraju¢i nacin odlaganja EAF praSine predstavlja
ozbiljan problem, jer usled dejstva atmosferilija dolazi do procesa samoizluZenja teSkih metala iz
praSine, a time i do znaCajnog zagadenja zivotne sredine. Odgovarajuéim tretmanom ove vrste
opasnog otpada, istovremeno se moze postici i ekoloski efekat u cilju zaStite Zivotne sredine i zdravlja
ljudi, ali i ekonomski efekat valorizacijom cinka i drugih komponenti iz tretirane prasine. Obzirom
na visok sadrzaj cinka u EAF praSini, ona moze predstavljati sekundarni izvor za dobijanje ovog
metala. Primenom razli¢itih postupaka za tretman EAF praSine, moZe se posti¢i koncentrisanje 1
izdvajanje vrednih metala koji se u ovom otpadu nalaze, a u doktorskoj disertaciji prevashodno cinka,
koji je u njemu najzastupljeniji, ali i drugih prisutnih komponenata.

Obzirom na iznete Cinjenice, cilj ove doktorske disertacije u uzem smislu bice ispitivanje
mogucnosti valorizacije cinka, kao 1 drugih korisnih komponenti, primenom hidrometalurskih
procesa, kao i prevodenje ove vrste opasnog industrijskog otpada u neopasni otpad, u cilju zastite
zivotne sredine. Procesima luzenja EAF praSine vodom i rastvorima sumporne kiseline, izvrSice se
selektivno izdvajanje komponenata od interesa, kao i dobijanje finalnog ¢vrstog otpada koji pripada
kategoriji neopasnog, sa moguc¢noscu njegove dalje primene ili odlaganja.

Pri ispitivanjima hidrometalurS§kog tretmana, analizirae se uticaj razli¢itih parametara
procesa luzenja EAF prasSine vodom (prva faza luZenja) na stepen izluZenja zeljenih komponenata
(vremena trajanja procesa luzenja, odnosa ¢vrste 1 tecne faze, temperature). Uticaj parametara procesa
luzenja EAF prasine rastvorima sumporne kiseline (uticaj vremena trajanja procesa luZenja,
koncentracije sumporne kiseline, odnosa ¢vrste 1 tecne faze, temperature), u drugoj fazi luzenja,
takode Ce se istrazivati u disertaciji.

Hemijski sastav svih te¢nih i ¢vrstih meduprodukata i produkata nastalih u toku ispitivanja
odredivace se slede¢im hemijskim metodama: atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom (AAS),
volumetrijom (V), atomskom emisionom spektrometrijom sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-
AES), masenom spektrometrijom sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-MS), analizatorom
ugljenika i sumpora (CSA), plamenom analizom plemenitih metala (kupelacijom) (FA),
spektrofotometrijom (SF) i jon selektivhom elektrodom (ISE).
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Mineraloski sastav ¢vrstih meduprodukata i produkata nastalih u toku istrazivanja u
doktorskoj disertaciji bi¢e odredivan primenom rendgenske difrakcije (XRD), skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM) sa energetsko disperzivnom spektrometrijom (EDS), kao i na
polarizacionom mikroskopu. Granulometrijska analiza, odnosno, veli€ina ¢estica odredivace se na
uredaju Malvern Mastersizer 2000 (MALVERN Instruments, UK).

Procena uticaja na Zzivotnu sredinu reprezentativnog uzorka EAF prasine, kao i Cvrstih
ostataka nastalih nakon procesa luzenja, meduprodukata i produkata procesa obe faze luzenja,
izvr$ice se primenom testova toksi¢nosti (TCLP) i luzljivosti (LP).

Sva laboratorijska ispitivanja u ovoj doktorskoj disertaciji, karakterizacija polazne sirovine,
meduprodukata i produkata reakcija nastalih nakon predtretmana vodom i posle tretmana sumpornom
kiselinom, pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima, kao sve ostale pratece analize, sprovodice se u
laboratorijama Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

Za eksperimentalna ispitivanja, uzorak EAF prasine u koli¢ini od 30 kg preuzet je iz procesa
proizvodnje Celika u Republici Srbiji. Uzorkovanje EAF praSine izvrSeno je sa odlagalista u krugu
Celiane, nasumicno, iz dzambo vreca prikazanih na Slici 4.1. u kojima je prasina odloZena.

Slika 4.1. Odlagaliste EAF prasine u dzambo vrecama u krugu celicane

4.1. Priprema uzorka EAF praSine

Mesanjem uzorka na foliji izvrSena je homogenizacija uzorka EAF praSine, a zatim je izvrSeno
izdvajanje reprezentativnog uzorka prasine metodom skracivanja, na na¢in kao $to je prikazano na
Slici 4.2.

Slika 4.2. Priprema reprezentativnog uzorka EAF prasine:
a) metoda skracivanja; b) reprezentativni uzorak

Za fizicku 1 hemijsku karakterizaciju, reprezentativni uzorak EAF prasine je uzet u triplikatu,
u koli¢inama od 0,5; 1,0 i 2,0 kg. Uzorci su zatim suSeni u susnici, na temperaturi od 105°C, do
konstantne mase.
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Za ispitivanje morfologije polaznog uzorka EAF prasine, dva suva reprezentativna uzorka u
koli¢inama od po 5,0 g pripremljena su potapanjem u epoksidnu smolu, nakon ¢ega su bruseni i
polirani silicijum-karbidom, a zatim polirani dijamantskom suspenzijom dimenzija 6, 3 i 1 um. Uzorci
su nakon naparavanja zlatom u komori za naparavanje, analizirani skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom sa energetsko disperzivnom spektrometrijom (SEM-EDS, JSM-7001F, JOEL, Japan).

Dva suva reprezentativna uzorka u koli¢ini od po 1,0 g pripremljena su usitnjavanjem u
ahatnom avanu sa tu¢kom, u cilju odredivanja i prac¢enja faznog sastava reprezentativnog uzorka EAF
prasine, primenom rendgenske difrakcione analize (XRD, RigakuMiniFlex 600, Japan).

U cilju odredivanja distribucije veliine Cestica reprezentativnog uzorka EAF praSine, bez
ikakve prethodne pripreme uzorka, izvrSeno je snimanje na laserskom aparatu Malvern Instruments
Mastersizer 2000 (UK), povezanim sa odgovaraju¢im softverom.

4.2. Metode karakterizacije uzoraka

4.2.1. Fizicka karakterizacija

Fizicke karakteristike pocetnog reprezentativnog uzorka EAF prasine ukljucile su odredivanje
nasipne mase, vlage i gustine polaznog uzorka, kako bi se stekao sveobuhvatan uvid u fizi¢ke
karakteristike istrazivane prasine. Sva ispitivanja fizickih karakteristika uradena su u triplikatu.

Nasipna masa uzorka predstavlja masu odredene zapremine supstance kada je ona nasuta,
odnosno kada nije kompresovana. Kod odredivanja nasipne mase u zapreminu ulazi zapremina ¢istog
uzorka, zapremina pora i zapremina prostora izmedu zrna 1 komada uzorka. Za precizno odredivanje
nasipne mase ispitivanog uzorka EAF praSine, kori§¢ena je menzura poznate mase i zapremine od
250 ml, iznad koje je na drzacu fiksiran levak. Preko levka je vrSeno lagano doziranje uzorka EAF
prasine u posudu. Nakon §to je menzura napunjena do vrha, viSak uzorka koji se nalazio iznad ruba
menzure je uklonjen lopaticom, ravnim horizontalnim pokretom lopatice. Menzura sa uzorkom je
zatim izmerena na laboratorijskoj vagi. Nasipna masa je izracunata prema slede¢oj formuli:

Nasipna masa = % (4.1)

gde je:
m - masa uzorka (g);
V - zapremina menzure (cm?).

Ukupna vlaga u uzorku odredena je neposredno po uzimanju uzorka. U cilju odredivanja
sadrzaja vlage u reprezentativnom uzorku EAF prasine, odmereno je 10,0 g originalnog uzorka.
Odmerena koli¢ina uzorka je razvuc¢ena u monosloj i osuSena u susnici na temperaturi od 105°C do
konstantne mase. Sadrzaj vlage u uzorku je izraCunat prema formuli (4.2):

my—m

W =

-100% (4.2)

me
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gde je:
W - sadrzaj vlage (%);
Mo - poCetna masa uzorka (Q);
m - masa uzorka nakon susenja (g).

Gustina uzorka EAF praSine odredena je staklenim piknometrom. Uzorak u koli¢ini od 20 g
je usitnjen do krupnoce -0,1 mm (100%) 1 osuSen u susnici, na temperaturi od 105°C. 1z suvog uzorka
izuzet je manji uzorak mase 10,0 g. Izmerena je masa praznog piknometra, a zatim je u piknometar
sipan uzorak i izmerena masa piknometra zajedno sa uzorkom. Nakon toga, u piknometar je sipana
prokuvana destilovana voda, u koli¢ini koja omogucava prekrivanje uzorka i vrSeno je uklanjanje
vazduha koji se nalazio izmedu zrna i u sitnim porama i naprslinama zrna. Uklanjanje vazduha
izvrSeno je zagrevanjem piknometra u posudi sa vrelom vodom, u trajanju od 30 min. Nakon
uklanjanja vazduha, piknometar je dopunjen destilovanom vodom do crte i nakon izjednacavanja
temperature piknometra sa temperaturom okoline, izmerena je masa piknometra sa vodom. Gustina
uzorka izracunata je prema sledecoj jednacini:

mq—m;

p= s PP (4.3)

- (mgy—mq)—(m3

gde je:
p - gustina uzorka (kg/m°);
m1 - masa praznog piknometra (kg);
m32 - masa piknometra sa uzorkom (kg);
m3 - masa piknometra sa uzorkom i vodom (Kkg);
ma4 - masa piknometra sa vodom (Kg);
p'e - gustina fluida (vode) pri temperaturi merenja (kg/m?®).

4.2.2. pH vrednost

Merenje pH vrednosti reprezentativnog uzorka EAF praSine izvrSeno je po metodi 9045D,
koja se koristi za merenje pH vrednosti zemljista i otpada. U staklenoj ¢asi, zapremine 50 ml,
pomesano je 20 g reprezentativnog uzorka EAF prasine i 20 mL destilovane vode. Casa je poklopljena
i suspenzija neprekidno meSana 5 min, na ambijentalnoj temperaturi. IzvrSeno je odvajanje faza
filtriranjem, a zatim je izmerena pH vrednost vodene faze. Vrednost pH reprezentativnog uzorka EAF
prasine merena je pH metrom marke WTW inoLab, model pH 7310 (Nemacka). Na isti nacin,
izvrSeno je 1 merenje pH vrednosti ¢vrstog ostatka nastalog nakon luzenja vodom 1 kiselinskog
luzenja.

Sva ostala merenja pH vrednosti suspenzija i rastvora u toku eksperimentalnih ispitivanja
izvrSena su na digitalnom pH/ORP-metru, marke Hanna Instruments, model HI 9125 (Italija), na
ambijentalnoj ili povisenoj temperaturi (u zavisnosti od uslova izvodenja eksperimenata).
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4.2.3. Hemijska karakterizacija

Za odredivanje sadrzaja metala, reprezentativni uzorak EAF praSine, kao i1 drugi uzorci
dobijeni eksperimentalnim radom u disertaciji, rastvaraju se u Cetiri kiseline (HCI, HCIO4, HNO3 i
HF), a zatim dobijeni rastvori analiziraju metodama datim u daljem tekstu disertacije.

4.2.3.1. Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS)

Koncentracije metala sa relativno velikim vrednostima, kao $to su: Zn, Fe, Pb, Cu, Ca, Mg,
odredene su koris¢enjem atomskog apsorpcionog spektrofotometra, marke Perkin Elmer PinAAcle
900F (SAD).

Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS) predstavlja instrumentalnu metodu analize
koja nepoznatu koncentraciju analita (komponente) odreduje na osnovu merenja apsorpcije
monohromatskog zraCenja, odredene talasne duzine, od strane slobodnih atoma analiziranog
elementa.

Rastvor ispitivanog elementa uvodi se u visokotemperaturni plamen (meSavina vazduh-
acetilen), u vidu finih kapljica (aerosola), u koji se prevodi pomo¢u pneumatskog rasprsivaca. Toplota
plamena dovodi do atomizacije uzorka. Atomi uzorka apsorbuju fotone karakteristicne talasne duzine
koje proizvodi lampa sa Supljom katodom, izradena od elementa koji se analizira. Apsorpcijom fotona
dolazi do pobudivanja atoma analita, pri ¢emu dolazi do smanjenja intenziteta svetlosti na
karakteristi¢noj talasnoj duzini. Intenzitet svetlosti pre i1 posle prolaska kroz analizirani uzorak meri
se detektorom, a razlika u intenzitetu apsorpcije direktno je proporcionalna koncentraciji analiziranog
elementa.

Za odredivanje tacne koncentracije analita, instrument se kalibriSe standardnim rastvorima
koji sadrze poznate koncentracije elementa koji se analizira. Merenjem apsorbance elementa,
odreduje se koncentracija analita.

Ispitivani elementi odredivani su pri slede¢im parametrima:

Zn: A= 213,86 nm, slit= 0,7 nm, tip lampe C-HCL, struja = 15 mA;
Fe: A= 248,33 nm, slit= 0,2 nm, tip lampe C-HCL, struja = 30 mA;
Pb: A= 283,31 nm, slit= 0,7 nm, tip lampe C-HCL, struja = 10 mA;
Cu: A= 324,75 nm, slit= 0,7 nm, tip lampe C-HCL, struja = 15 mA,
Ca: A= 422,67 nm, slit= 0,7 nm, tip lampe C-HCL, struja = 10 mA;
Mg: A= 285,21 nm, slit= 0,7 nm, tip lampe C-HCL, struja = 6 mA.

Obzirom na dobijene male vrednosti koncentracija Pb, Cu, Ca, Mg, odredenih AAS metodom,
odredivanje ovih elemenata uradeno je i ICP-AES metodom, u cilju provere ili preciznijeg
odredivanja njihovih koncentracija. ICP-AES metoda je odabrana zbog moguc¢nosti detekcije nizih
koncentracija elemenata u odnosu na AAS metodu. S druge strane, obzirom na dobijenu visoku
vrednost koncentracije cinka AAS metodom, i njegova koncentracija je ponovo utvrdena primenom
druge metode.
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4.2.3.2.Atomska emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom
plazmom (ICP-AES)

Tehnikom atomske emisione spektrometrije sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-AES)
odredene su koncentracije elemenata prisutnih u reprezentativnom uzorku EAF prasine. Sadrzaj
analiziranih hemijskih elemenata (Al, As, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,
Sb i Sn) kretao se u opsegu od 0,001-3,0%.

Sva merenja koncentracija odabranih elemenata izvedena su na optickom emisionom
spektrometru sa induktivno kuplovanom plazmom, marke Spectro Ciros CCD/Vision (Nemacka).
ICP-AES uredaj je simultani spektrometar sa radijalno postavljenom plazmom, Paschen-Runge
optickim sistemom, free-running plazmom na 27,12 MHz i sa 22 linearno postavljena CCD detektora
na Rolandovom krugu. Ovim uredajem obuhvacena je spektralna oblast od 125-770 nm. Citav spektar
uzoraka se dobija za 3s. Za uvodenje uzoraka, kori§¢en je rasprsivac sa unakrsnim protokom i Skotova
komora za rasprSivanje. Radni parametri, kao §to su, protoci gasova, pozicioniranje baklje,
primenjena snaga i dr., kontrolisani su i menjani pomocu softverskog paketa Smart Analyser Vision.

Izbor radnih parametara tokom shimanja hemijskih elemenata, zastupljenih u
reprezentativnom uzorku EAF prasine na ICP-AES uredaju, prikazan je u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Izbor radnih parametara na ICP-AES uredaju

Parametar Vrednost
Snaga 1450 W
Protok gasa za hladenje 12,00 I/min
Protok pomoc¢nog gasa 0,80 I/min
Protok noseceg gasa 0,80 I/min
Baklja Kvarcna cev za ubrizgavanje; 2,0 mm
Rasprsivac Rasprs$iva¢ sa unakrsnim protokom
Brzina usisavanja uzorka 2 ml/min

Preciznost 1 tacnost ICP-AES metode kojom je analiziran sadrzaj navedenih hemijskih
elemenata proverena je analizom sertifikovanog referentnog materijala CRM NIST 1648a - urban
particulate matter (NIST, Gaithersburg, MD, USA). Dobijene vrednosti za sadrzaj prisutnih elemenata
u CRM-u nalaze se u dozvoljenom koncentracionom opsegu $to potvrduje validnost metode.

Izbor talasnih duzina izvrSen je prema preporuci NOlte (2003) za analizu uzoraka iz
metalurgije, kao i prema preporukama proizvodaca (Spectro ICP report Nr. ICP-32, 2001) i prikazan
je u Tabeli 4.2.
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Tabela 4.2. Izbor koriséenih talasnih duzina na ICP-AES uredaju
tokom snimanja uzorka EAF prasine

Element Talasna duZina (nm)

Al 396,152
As 189,042
Bi 190,241
Ca 315,887
Cd 228,802
Co 228,616
Cr 267,716
Cu 324,754
Hg 194,227
K 766,491
Mg 285,213
Mn 257,611
Mo 202,095
Na 589,592
Ni 231,604
Pb 220,353
Sb 217,581
Sn 189,927

Dodatno, zbog specificnosti uzorka EAF praSine, a radi utvrdivanja uticaja osnove uzorka na
sadrzaj detektovanih elemenata, uradena je kontrola kvaliteta rezultata, analizom sertifikovanog
referentnog materijala 1 izraCunavanjem “recovery testa” nakon ‘“spajkovanja” uzorka EAF praSine.
U alikvot uzorka dodaje se poznata koncentracija analiziranih elemenata (“spajkovan” uzorak), i tako
kompletiran uzorak se ponovo snima. Na osnovu rezultata snimanja, izraCunava se vrednost
“recovery testa” za svaki element. Vrednosti dodatih koncentracija elemenata iznosile su 50-100% u
odnosu na vrednost dobijenu prethodnim snimanjem uzoraka, bez dodatka poznate koncentracije.
Rezultati “recovery testa” bili su u intervalu od 77,8% do 118,8% odstupanja, na osnovu ¢ega je
zakljuceno da metoda nije opterecena greSkom usled matriks efekta.

4.2.3.3. Volumetrija (V)

Kako je, u odnosu na sve ostale elemente u EAF praSini, koncentracija Zn u reprezentativnom
uzorku EAF praSine bila najvisa kod AAS primenjene metode, za odredivanje preciznije
koncentracije cinka primenjena je volumetrijska analiza, odnosno metoda titracije. IzvrSena je
kompleksometrijska titracija rastvorenog ¢vrstog uzorka kompleksonom III, uz upotrebu eriohrom
crnog T kao indikatora. Titracioni rastvor je dodavan iz birete, do postizanja zavrsne tacke titracije.
Primenom ove metode dolazi do gradenja kompleksa sa ispitivanim analitom 1 titracija se vrsi sve
dok ne izreaguje sav cink koji se nalazi u ispitivanom rastvoru. Zavrsna tacka titracije se odreduje
kada se boja indikatora promeni iz ljubicaste u indigo plavu.
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4.2.3.4. Analizator ugljenika i sumpora (CSA)

Sadrzaji sumpora i ugljenika u reprezentativnom uzorku EAF prasine su odredeni upotrebom
analizatora ugljenika i sumpora marke Horiba EMIA-920V2 (Japan). Kori$¢eni instrument radi na
principu NDIR detekcije emitovanog zracenja. Priprema uzorka vrsi se dodavanjem akceleratora
(gvozde, kalaj 1 volfram), nakon Cega se uzorak postavlja u uredaj u kome se spaljuje na temperaturi
od oko 1300°C. Prilikom spaljivanja uzorka, sumpor i ugljenik iz uzorka transformisu se u gasove
SO i COy, ¢ija se detekcija vrsi infracrvenim detektorom i na taj nacin se odreduju koncentracije
sumpora i ugljenika.

4.2.3.5. Spektrofotometrija (SF)

Za odredivanje prisustva hlorida u uzorcima, rastvori za analizu su dobijeni suspendovanjem
reprezentativnog uzorka EAF praSine u demineralizovanoj vodi, u odnosu 1:10. Suspenzija je
promuckana i profiltrirana. Iz dobijenog filtrata izvrSeno je merenje koncentracije hlorida.
Koncentracije hlorida u vodenim ekstraktima uzoraka merene su na vis-spektrofotometru, model
Hach DR3900 (Nemacka). Koris¢ena je automatizovana metoda, sa fabricki pripremljenim
reagensima. Hloridi u uzorku reaguju sa ziva(Il)-tiocijanatom, dolazi do formiranja ziva(Il)-hlorida i
oslobadanja tiocijanatnog jona. Tiocijanatni joni reaguju sa feri jonima i formiraju narandzasti
kompleks feri-tiocijanata. Koli¢ina ovog kompleksa je proporcionalna koncentraciji hlorida. Merenja
su vrSena u kivetama zapremine 10 ml, na talasnoj duzini od 455 nm. Opseg merenja bio je od 0,1 do
25,0 mg/l CI". U okviru kontrole kvaliteta, merena je “slepa” proba, kao i kontrolni uzorak sa
koncentracijom CI~ od 10 mg/I.

Iz rastvora nastalih u toku eksperimentalnih ispitivanja, koncentracije hlorida su odredene
direktno iz rastvora, na spektrofotometru, na isti nacin.

4.2.3.6. Rendgenska fluoroscentna spektrometrija (XRF)

XRF analiza je analiti¢ka tehnika koja koristi interakciju rendgenskih zraka sa Cvrstim
uzorkom, kako bi se odredio njegov elementarni sastav. Ova metoda nije destruktivna, jer se analiza
vr$i na originalnom uzorku, bez ikakvog razaranja. Priprema uzorka za analizu vrsi se presovanjem
u posebnoj posudi za tu namenu, a zatim se vr$i snimanje uzorka. U toku analize, pobudivanje
ispitivanih elemenata vrsi se zraCenjem. U toku zracenja, elementi emituju odredenu koli¢inu zracenja
koja je u srazmeri sa njihovom koncentracijom u ispitivanom uzorku. Ove analize su radene na
instrumentu marke Thermo Scientific Niton XL3t-950 (SAD).

4.2.3.7. Jon selektivna elektroda (ISE)

Jon selektivna elektroda za ispitivanja fluoridnih jona funkcioniSe uspostavljanjem
elektromotorne sile izmedu fluoridnih jona i elektrolita u elektrodi. Na povrSini elektrode se nalazi
membrana koja je osetljiva na fluoridne jone i u tu membranu se ugraduju joni fluorida. Prethodno
rastvoren uzorak se odmeri i doda rastvor kojim se stabilizuje jonska sila ispitivanog rastvora, uklone
joni koji ometaju i odreduje elektromotorna sila koja je u vezi sa koncentracijom ispitivanih fluorida.
Elektroda na kojoj je vrieno ispitivanje je proizvodaéa Mettler Toledo (Svajcarska), a jonmetar je
EcoScan ION 6 (Singapur).
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4.2.3.8. Plamena analiza plemenitih metala / kupelacija (FA)

Plamena analiza plemenitih metala, poznata kao kupelacija, je metoda kojom se vrsi
odredivanje zlata i srebra. Ova analiza obuhvata niz operacija, kako bi se prevashodno odvojili
plemeniti metali od najveceg dela prate¢ih metala, a zatim sledi odvajanje zlata od srebra i drugih
metala predkoncentrisanih u leguri plemenitih metala. Primenom ove metode odreduje se sadrzaj
zlata u EAF prasini. Topi se 10 g uzorka EAF prasSine u peéi za kupelaciju, zajedno sa dodatkom ¢ija
je osnova olovo-oksid, na temperaturi od 900°C. Olovo-oksid pod redukcionim uslovima, sakuplja
plemenite metale u plombu (regulus) metalnog olova. Osnovni metali prisutni u olovnom regulusu
odvajaju se od plemenitih metala oksidacionim topljenjem. Kupelacijom se dobija zrno, koje se u
najvecoj meri sastoji od legure srebro-zlato sa malim primesama drugih metala. Srebro se zatim
odvaja iz dobijenog zrna tretiranjem azotnom kiselinom, nakon ¢ega se dobija zrno zlata, kome se
meri masa. Zrno zlata mase manje od 50 pg rastvara se u carskoj vodi, a zatim se koncentracija zlata
odreduje iz nastalog rastvora, metodom atomske apsorpcione spektrometrije (AAS).

4.2.3.9. Masena spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom
(ICP-MYS)

Masena spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-MS) je veoma precizna
tehnika za odredivanje jako malih koncentracija elemenata (ppm, ppb) iz razli¢itih vrsta uzoraka.
Sadrzaj srebra u reprezentativnom uzorku EAF praSine analiziran je upotrebom tehnike masene
spektrometrije sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-MS) zbog nizeg detekcionog limita ICP-
MS tehnike u odnosu na ICP-AES tehniku. Analiza srebra je uradena na ICP-MS uredaju marke
Agilent Technologies 7700 (Japan), sa standardnim sistemom za uvodenje uzoraka, koji se sastoji od
koncentricnog rasprSivaca (Burgener) i Skotove komore za rasprSivanje. Kao kolizioni gas za
uklanjanje smetnji koriscen je helijum. Uobicajeni parametri rada instrumenta su prikazani u Tabeli
4.3. Samoj analizi i izradi kalibracione krive prethodi potpuno podesavanje instrumenta koriséenjem
rastvora za tjuniranje (1 mg/l Ce, Co, Li, Mg, Tl i Y u 2% HNO3). Rodijum i renijum su korisceni
kao unutrasnji standardi.

Tabela 4.3. Operativni parametri instrumenta Agilent Technologies 7700

Parametar Vrednost
RF snaga 1550 W
Dubina uzorka 8,0 mm
Protok noseceg gasa 0,95 I/min
Protok pomoc¢nog gasa 0,20 I/min
Temperatura komore za rasprsivanje 2°C
Ekstrakti 1, 2 -12; -200 V
Napon elektroda, so¢iva -95: 8,3V
Skretanje, napon elektroda 2,2;-60 V
Napon na ulazu i izlazu iz Celije -38; -68 V
Napon u oktopolu -18,0; 200 V
Protok kolizionog gasa (He) 3,4 ml/min
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4.2.4. Mineraloska karakterizacija

MineraloSka karakterizacija suvog reprezentativnog uzorka istrazivane EAF praSine i drugih
uzoraka dobijenih eksperimentalnim radom u disertaciji obuhvata:
e rendgensku difrakcionu analizu (XRD);
e analizu na polarizacionom mikroskopu i
e analizu skeniragju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivnom
spektrometrijom (SEM-EDS).

4.2.4.1.Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Za odredivanje faznih sastava reprezentativnog uzorka EAF prasine i Cvrstih ostataka
dobijenih nakon primenjenih hidrometalurskih tretmana, kao polikristalnih uzoraka (prahova),
primenjena je XRD analiza koris¢enjem rendgenskog difraktometra (RigakuMiniFlex 600, Japan), sa
,D/teXUltra 250 detektorom visoke brzine 1 rendgenskom cevi sa bakarnom anodom. Merenja su
izvrSena u opsegu difrakcionih uglova 2, od 6 3-90°, sa korakom od 0,02° i brzinom snimanja od
10°/min. Napon rendgenske cevi iznosio je 40 kV, a jacina struje 15 mA. Identifikacija minerala
vr$ena je softverom PDXL 2 Version 2.4.2.0., a dobijeni difraktogrami su uporedivani sa podacima
iz baze podataka COD. Granica detekcije XRD analize je iznosila oko 1%.

4.2.4.2.Analiza na polarizacionom mikroskopu

Za analizu reprezentativnog uzorka EAF prasine i drugih uzoraka, koriséen je polarizacioni
mikroskop za reflektovanu i propustenu svetlost model “Axioscope 57, kompanije Carl Zeiss-Jena,
Nemacka, sa mernim uredajem, kao i komplet za mikrofotografiju sa programom: Image Acquisition
Zeiss - Axiocam 105 color system.

Za pripremu preparata, odnosno uzoraka za ispitivanje (jedan za ispitivanje, drugi kao
rezervni), odvojene su manje koli¢ine uzoraka (oko 5 g) koje su utopljene u epoksidnu smolu (Slika
4.3.). Pripremljeni preparati su ostavljeni u kalupu 48h da oc¢vrsnu.

Slika 4.3. Priprema preparata za ispitivanja na polarizacionom mikroskopu

Dobijeni preparati (povrsine = 10 cm?), bruseni su silicijum-karbidom, granulacije od 38, 20
i 15 pm i zavr$no polirani dijamantskom suspenzijom, granulacije 6, 3 i 1 pum. Izgledi preparata
pripremljenih za analizu, prikazani su na Slici 4.4.
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Slika 4.4. 1zgled preparata za analizu na polarizacionom mikroskopu

4.2.4.3.Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetsko disperzivnom
spektrometrijom (SEM-EDS)

Skenirajuéa elektronska mikroskopija sa energetsko disperzivnom spektrometrijom (SEM-
EDS) primenjena je za karakterizaciju i ispitivanje morfologije i elementarnog mapiranja
reprezentativnog uzorka EAF praSine, kao i za karakterizaciju i ispitivanje morfologije uzoraka
¢vrstih ostataka nastalih nakon primenjenih hidrometalurSkih tretmana na prasini.

Uzorci su analizirani na SEM-EDS mikroskopu, oznake JSM-7001F, povezanog sa Oxford
Instruments Xplore 15 energo-disperzionim rendgenskim spektrometrom, model JOEL, Japan, u
rezimu visokog vakuuma, od 10 Pa. Za analize su primenjeni: akcelerator napona 20 kV, struja
sonde od oko 10 nA, radna udaljenost od 10 mm i vreme snimanja od 50 s.

Preparati koji su pripremani za analizu na polarizacionom mikroskopu dodatno su pripremani
za ispitivanja na SEM-EDS mikroskopu. Preparati su postavljani u staklenu ¢asu u koju je naliven
petrol-etar u koli¢ini neophodnoj da se prekriju preparati, a zatim je CaSa postavljena u uredaj za
ultrazvucno ¢iS¢enje. Primenom ovog postupka izvrSeno je uklanjanje masnoc¢a sa povrSina uzoraka.
KoriS¢eni uredaj za ultrazvucno ¢is¢enje bio je model Sonis 3, proizvodaca Iskra PIO doo, Slovenija,
prikazan na Slici 4.5.
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Slika 4.5. Odmascivanje uzoraka u uredaju za ultrazvucno ciscenje

Odmasceni preparati su dalje napareni zlatom, u komori za naparavanje zlatom JEOL JFC-
1300 Auto Fine Coater (Slika 4.6.), a zatim je izvrSeno njihovo snimanje na SEM mikroskopu.

Slika 4.6. Komora za naparavanje zlatom

SEM-EDS analize su izvrSene uz upotrebu standarda, a sadrzaji elemenata su normalizovani
na 100%. Granica detekcije sadrzaja analiziranih elemenata iznosi oko 0,1 mas.%. Laki elementi (od
H do C, kao 1 Au) nisu mereni, $to je moglo dovesti do odstupanja sadrzaja prisutnih elemenata koji
je normalizovan na 100%. Pomenuta ograniCenja nisu uticala za osnovnu svrhu analiza. Za svaki
dobijeni spektar, izvrSena je diskusija, a rezultati analiza su prikazani u masenim procentima.
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4.2.5. Odredivanje veli¢ine ¢estica EAF praSine

Laserski uredaj Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, UK), prikazan na Slici 4.7.,
koriséen je za odredivanje veliCine Cestica EAF prasine, kao i drugih Cestica dobijenih ¢vrstih ostataka
u disertaciji. PoCetna ispitivanja granulometrijskog sastava uzorka su izvrSena na reprezentativnom
uzorku EAF praSine, bez ikakve prethodne pripreme uzorka. Uredajem Malvern Mastersizer 2000
odredena je raspodela veli€ine Cestica na osnovu zapremine pojedinacnih Cestica. Dobijeni rezultati
su rezultati softverske obrade i procene koja se automatski izraCunava, a pri unosenju svakog novog
podatka i radnog parametara u rezultat analize. U odnosu na standardno laboratorijsko odredivanje
raspodele Cestica sejanjem na sitima, zbog veoma fine prirode Cestica EAF prasine, za analizu je
odabrana ova laserska metoda. Merenja na uzorku EAF praSine su vrSena tri puta, a kao krajnji
rezultat kori$éena je prosec¢na vrednost ova tri merenja.

Slika 4.7. Laserski uredaj Malvern Mastersizer 2000
(za odredivanje velicine cCestica)

4.2.6. KoriSéene hemikalije

U procesu karakterizacije reprezentativnog uzorka EAF prasine, za hemijsku analizu i ostale
hemijske analize, meduprodukata i produkata procesa, koriS¢eni su sledec¢i reagensi:
HCI (Zorka Pharma, Sabac) (p.a.),
HCIO4 (Centrohem, Stara Pazova) (p.a.),
HNOj3 (Zorka Pharma, Sabac) (p.a.),
HF (Centrohem, Stara Pazova) (p.a.).

U procesu predtretmana EAF prasine kori$¢ena je destilovana voda.

U procesu kiselinskog luZenja koris¢ena je H2SO4 (Zorka Pharma, Sabac) p.a. kvaliteta.

U procesu stabilizacije ¢vrstog ostatka nastalog nakon kiselinskog luzenja koriséen je CaO
(CHEM-LAB) kvaliteta iznad 95% CaO.

Sve hemikalije koje su korisS¢ene tokom istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji, bile su
analiticke Cistoce (p.a).
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4.3. Procena uticaja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi

Reprezentativni uzorak EAF prasSine ispitivan je u cilju procene uticaja na zivotnu sredinu i
zdravlje ljudi nakon odlaganja, saglasno Pravilniku o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada
(SI. gl. RS 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024). Prema akreditovanim standardnim metodama:
SRPS EN 12457-2 za ispitivanje luzljivosti materijala (engl. Leachability test - LP test), i EPA 1311
za ispitivanje toksi¢nosti materijala (engl. Toxicity Characteristic Leaching Procedure - TCLP test),
uradeni su laboratorijski testovi. Uzorci EAF praSine 1 ¢vrstih produkata luZenja za oba testa nisu
prethodno dodatno pripremani, a ispitivanja su obavljana u duplikatu.

4.3.1. Test luzljivosti (LP test)

Za ispitivanje testa luzljivosti, LP testa, nakon odredivanja sadrzaja vlage u uzorku, uzorak
EAF prasine (ili ¢vrsti ostatak nakon procesa luzenja) u koli¢ini od 0,09 kg (preracunato na suvu
masu) je pomesan sa destilovanom vodom, u odnosu te¢no:¢vrsto = 10 L : 1 kg +£2 %, u staklenoj
boci. Boca je postavljena na rotacioni Sejker, kao $to je prikazano na Slici 4.8., na kome je rotirana sa
30 o/min, u toku 24 sata.

Slika 4.8. Rotacioni sejker koris¢en za LP i TCLP testove

Suspenzija je zatim profiltrirana, izmerena je pH vrednost i provodljivost filtrata i izvrSena je
njegova hemijska analiza. Na osnovu suve mase originalnog EAF uzorka praSine, izraCunata je
koli¢ina elemenata koji su izluZzeni iz njega. Dobijeni rezultati su uporedeni sa zakonskom
regulativom Republike Srbije, na osnovu ¢ega je odredena luzljivost ispitivanog uzorka.
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4.3.2. Test toksi¢nosti (TCLP test)

Da bi se izvrSio test toksi¢nosti, TCLP test, prvo je potrebno izvrsiti odabir reagensa za
ekstrakciju. Odabir reagensa za ekstrakciju vrsi se na sledeci nacin: u staklenu ¢asu zapremine 500
ml odmeri se 5,0 g uzorka ¢ije se ispitivanje vrsi (preraCunato na suvo) i pomesa sa 96,5 ml vode.
Casa se zatim postavi na magnetnu mesalicu, gde se suspenzija me$a narednih 5 min. Nakon 5 min,
vrsi se merenje pH vrednosti suspenzije. U zavisnosti od pH vrednosti, vr$i se odabir reagensa za
ekstrakciju u TCLP testu.

Ukoliko je pH vrednost suspenzije manja od 5, koristi se reagens br. 1. Ukoliko je pH vrednost
suspenzije veca od 5, dodaje se 3,5 ml 0,5 M HCI, ¢asa se pokrije sahatnim staklom i postavlja na
laboratorijski reSo gde se zagreva na 50°C. Na temperaturi od 50°C suspenzija u ¢asi se zagreva
narednih 10 min, a zatim se ostavlja da se ohladi do ambijentalne temperature. Kada supenzija
dostigne vrednost ambijentalne temperature, ponovo se vrs$i merenje njene pH vrednosti. Ukoliko pH
vrednost tada iznosi <5, za ekstrakciju se upotrebljava reagens br. 1, a ukoliko je vrednost pH >5, za
ekstrakciju se upotrebljava reagens br. 2.

Reagens br. 1 priprema se tako Sto se 5,7 ml glacijalne siréetne kiseline pomesa sa 500 ml
vode, u taj rastvor se doda joS§ 64,3 ml 0,5 M NaOH, a zatim se sve to razblazi vodom do zapremine
od 1 dm?®. Ukoliko je pripremljen na pravi nacin, pH vrednost ovog reagensa za ekstrakciju iznosiée
4,93+0,05.

Priprema reagensa broj 2 vrsi se na taj nacin $to se 5,7 ml glacijalne siréetne kiseline razblazi
vodom do 1 dm?®. Vrednost pH reagensa za ekstrakciju broj 2 treba da iznosi 2,88+0,05.

Nakon izvr§enog odabira reagensa za ekstrakciju, uzorak od 100 g EAF prasine (ili drugi) se
pomesa sa 2 dm? reagensa za ekstrakciju, u ovom slu¢aju reagensa br. 1, u staklenoj boci. Staklena
boca se postavlja na rotacioni Sejker, sa 30 o/min, u vremenu od 18 sati. Posle filtriranja suspenzije,
vrsi se alikvotna 1 hemijska analiza ekstrakta.

Dobijeni rezultati se uporeduju sa zakonskom regulativom Republike Srbije, a na osnovu njih
odreduje toksicnost istraZivanog uzorka.

4.4. Hidrometalurski tretman EAF praSine

Hemijski 1 mineraloski sastav EAF praSine, koja poti¢e iz procesa proizvodnje Celika, je
individualan, §to zahteva da se tehnologije njenog tretmana moraju posebno ispitati (Menad | sar.,
2003; Brunelli i sar., 2015), a u zavisnosti od ciljeva koji se Zele postic¢i. U ovoj doktorskoj disertaciji,
tehnologija prerade EAF praSine zasniva se na hidrometalurSkom tretmanu koji ukljucuje dve
tehnoloske faze:

e Prva faza - jednostavan i jeftin proces selektivnog luzenja vodorastvornih komponenti; ova
faza sluzi kao predtretman za slede¢u tehnolosku fazu, omogucéavajuéi efikasnije izdvajanje
korisnih komponenata;

e Druga faza - ova faza ukljucuje kiselinsko luzenje ¢vrstog ostatka nastalog nakon primenjene
prve faze, predtretmana polazne sirovine; kiselinsko luzenje omoguéava dalje izdvajanje
komponenti koje nisu bile potpuno ili uopste nisu bile izdvojene u prvoj fazi, ¢ime se povecava
ukupna efikasnost procesa luzenja.
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Pored jedinjenja cinka, u EAF praSini su prisutna i jedinjenja kalcijuma, magnezijuma,
kalijuma, natrijuma i hlora. Ova jedinjenja mogu povecati potroSnju sumporne kiseline tokom
kiselinskog luzenja, ali 1 uzrokovati kontaminaciju luznog rastvora (rastvora cink-sulfata), Sto moze
otezati kasnije dobijanje proizvoda na bazi cinka (Montenegro i sar., 2016; Chen i sar., 2011; Pickles
I sar., 2009; Menad i sar., 2003). Sadrzaj hlora u EAF praSini je od posebnog znacaja i zahteva
detaljnu analizu, jer hloridi kao necistoe mogu znacajno ometati procese tretmana, kako
hidrometalurske, tako i pirometalurske procese, kao i procese implementiranja EAF praSine u neke
druge vrste otpada ili materijala (De Buzin i sar., 2017; Pickles i sar., 2009; Menad i sar., 2003). U
ovoj doktorskoj disertaciji, kao prva faza hidrometalur§kog tretmana EAF praSine, ispitivan je proces
selektivnog luzenja EAF prasine. Obzirom, da je znacajan broj jedinjenja rastvoran u vodi, proces
selektivnog luZenja EAF praSine ispitan je koriste¢i destilovanu vodu. Selektivnost procesa luZenja
destilovanom vodom ogleda se u tome, $to ovim procesom luzenja dolazi do uklanjanja
vodorastvornih jedinjenja (kalcijuma, natrijuma, kalijuma, hlora, kadmijuma, fluora), bez rastvaranja
drugih metala prisutnih u EAF prasini (De Buzin i sar., 2017; Xanthopoulos 1sar., 2017; Montenegro
i sar., 2016; Wang i sar., 2016; Chen i sar., 2011; Menad i sar., 2003).

Imajuéi u vidu, da se cink u EAF prasini javlja uglavnom u oblicima ZnO i ZnFe204, u drugoj
fazi hidrometalurskog tretmana, izvrSena su ispitivanja kiselinskog luzenja ¢vrstog ostatka dobijenog
nakon procesa predtretmana - luZzenja vodom, a sve u cilju efikasnijeg izdvajanja cinka i drugih
korisnih komponenti iz EAF prasine. Dok se cink iz ZnO moze lako izdvojiti procesom luzenja, i u
alkalnom i u kiselom medijumu, cink prisutan kao ZnFe;Os u EAF prasini, moze se izluziti u
znacajnijoj meri samo u kiselom medijumu. Ovaj proces zahteva primenu ekstremnijih uslova procesa
luZenja, ukljucujudi rastvore kiselina vec¢ih koncentracija, ali i ve¢ih temperatura procesa (\Wan i sar.,
2024; Chen i sar., 2022; Chairaksa-Fujimoto i sar., 2016; Havlik i sar., 2005; Leclerc i sar., 2003),
zbog Cega su ispitivanja procesa luzenja EAF praSine u disertaciji, usmerena na primenu sumporne
kiseline.

4.4.1. Aparatura za luZenje

Za eksperimentalna ispitivanja procesa luzenja EAF prasine u dve faze, koriS¢en je stakleni
reaktor zapremine 2L, prikazan na Slici 4.9. Reaktor je opremljen kondenzatorom radi spre¢avanja
isparavanja luznog rastvora pri viS§im temperaturama, a povezan je i sa sistemom za preciS¢avanje
gasova, kako bi svi gasovi koji nastanu u toku procesa luzenja bili preciS¢eni pre ispustanja u
atmosferu. Takode, reaktor je opremljen elektricnim grejacima, koji se nalaze oko tela reaktora (u
takozvanom ‘“gnezdu”), pomocu kojih je vrSeno zagrevanje rastvora/suspenzije u odredenim
eksperimentima. Reaktor poseduje i mesalicu sa dva propelera, koju pokre¢e motor sa kontrolisanom
brzinom obrtaja, kako bi se tokom procesa odrzao dobar kontakt izmedu rastvora i €vrstih Cestica 1
time obezbedio $to bolji kontakt faza. U toku eksperimentalnih ispitivanja vrSena je automatska
kontrola vrednosti temperature i broja obrtaja mesalice. Elektroda za merenje pH vrednosti suspenzije
ubacena je kroz mali otvor na poklopcu reaktora.
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Slika 4.9. Aparatura za luzenje: 1 - telo staklenog reaktora;
2 - elektricni grejaci; 3 —kondenzator; 4 - posuda za SarZiranje tecne faze; 5 - otvor za SarZiranje
¢vrste faze; 6 — mesSalica, 7 —termopar; 8 - automatska kontrola temperature i broja obrtaja;
9 - otvor za elektrodu za merenje pH; 10 - otvor za desarZiranje

4.4.2. Predtretman EAF prasine

U eksperimentalnim laboratorijskim ispitivanjima, za utvrdivanje stepena izluZenja
vodorastvornih komponenti iz EAF praSine, analizirani su razliciti faktori koji mogu uticati na
efikasnost procesa luzenja. Kljucni faktori ove prve faze procesa luzenja, a koji su istrazivani u ovoj
disertaciji, su:

e vreme procesa luZenja - istraZivan je uticaj razliitih vremena procesa luZenja na stepen
izluzenja korisnih komponenti EAF praSine; duZe vreme procesa luZzenja moZzZe povecati
koli¢inu izluzenih komponenti, ali moze dovesti 1 do neZeljenih reakcija ili prekomernog
rastvaranja nekih komponenata;

e odnos &vrste i te¢ne faze (C:T) - ovaj parametar je kljuan za optimizaciju procesa, jer odnos
¢vrstog materijala (EAF praSine) i tec¢nosti (destilovana voda) moZze uticati na brzinu
rastvaranja i efikasnost procesa luZenja; razli¢iti odnosi faza mogu ukazati na optimalne uslove
za postizanje vecih stepena izluzenja Zeljenih komponenti;
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e temperatura - temperatura reagensa za luzenje moze znacajno uticati na brzinu i stepen
izluzenja; vece vrednosti temperatura Cesto ubrzavaju hemijske reakcije i povecavaju brzinu
izluZzenja, ali prekomerne vrednosti temperatura mogu uzrokovati odvijanje nepozeljnih
hemijskih reakcija i nastajanje nezeljenih produkata.

Eksperimentalna laboratorijska ispitivanja sprovedena su na uzorcima EAF prasine u
koli¢inama od po 50,0 g. Kod eksperimenata izvedenih na ambijentalnoj temperaturi, nakon
Sarziranja potrebne koli¢ine destilovane vode (u odgovarajuéim odnosima C:T) u stakleni reaktor,
izvrSeno je dodavanje uzoraka EAF prasine. Kod cksperimenata kod kojih je ispitivan uticaj
temperature, nakon $to je izvrSeno Sarziranje destilovane vode, izvrSeno je termostatiranje rastvora
do Zeljene temperature, a zatim su dodavani uzorci EAF prasine. Nakon Sarziranja tec¢ne i ¢vrste faze
u reakcioni sud, podeSena je brzina obrtaja meSalice 1 sve vreme odvijanja procesa luzenja
kontrolisana automatski. U momentu pocetka meSanja, po€inje se i sa merenjem vremena trajanja
eksperimenata. Vrednosti pH na pocetku i na kraju eksperimenata, merene su uranjanjem elektrode
za merenje pH u suspenziju u reaktoru, kroz mali otvor na poklopcu reaktora. Taj otvor se nakon
zavrSenih merenja pH zatvara poklopcem, kako bi se obezbedio zatvoren sistem u reaktoru.

Nakon zavrietka eksperimenata, dobijena suspenzija je filtrirana pomoéu vakuuma. Cvrsti
ostaci su potom isprani destilovanom vodom i suseni u su$nici 24h, na 80°C. Nakon merenja
zapremine dobijenih luznih rastvora zajedno sa ispirnim vodama, rastvori su hemijski analizirani na
sadrzaj Na, Cl, K, Cd, Ca, F, Zn, Fe, Cu, Ni i Pb. Sva eksperimentalna ispitivanja uticaja razli¢itih
parametara na stepen izluZenja vodorastvornih komponenti/jedinjenja navedenih elemenata
sprovedena su u triplikatu, kako bi se obezbedila Sto veca tacnost 1 ponovljivost rezultata.

Nakon utvdivanja i definisanja optimalnih uslova prve faze luzenja - predtretmana EAF
prasine, sprovedena su tri eksperimenta predtretmana na uzorcima u koli¢ini od po 4,5 kg EAF
prasine, u staklenom reaktoru zapremine 50 L. Reaktor prikazan na Slici 4.10. je sli¢nih karakteristika,
kao 1 reaktor koriS¢en za laboratorijska eksperimentalna ispitivanja predtretmana EAF praSine koji je
prikazan na Slici 4.9, ali odgovarajucih, veéih dimenzija.
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Slika 4.10. Sarzni reaktor zapremine 50L
(za prvu fazu luzenja - predtretman vecih kolicina EAF prasine)

Cvrsti ostaci dobijeni pri optimalnim uslovima predtretmana, su nakon suSenja spojeni i
izmereni, a zatim usitnjeni u ahatnom avanu, nakon ¢ega je izvrSena homogenizacija na foliji. [zuzeta
je odedena koli¢ina uzorka za XRD i hemijsku analizu, a preostala koli¢ina ¢vrstog ostatka nakon
procesa predtretmana je dalje koriS¢ena u drugoj fazi tretmana EAF prasine, odnosno u ispitivanjima
procesa kiselinskog luzenja.
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4.4.2.1.Uticaj vremena procesa luZenja na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenti iz EAF prasine

Vrseno je istrazivanje uticaja rali¢itih vremena (10, 15, 30, 45 1 60 min) na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenti iz EAF prasine u destilovanoj vodi. Eksperimenti su izvedeni pri
slede¢im procesnim parametrima: odnos Cvrste i teéne faze = 1:5, brzina mesanja - 500 o/min i na
ambijentalnoj temperaturi (~25°C).

4.4.2.2.Uticaj odnosa ¢vrste i teCne faze na na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenti iz EAF prasine

Ispitivanje uticaja odnosa ¢vrste i te¢ne faze (1:5, 1:10, 1:15 i 1:20) na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenti iz EAF prasine u destilovanoj vodi, vr$eno je pri slede¢im konstantnim
procesnim parametrima: vreme procesa luzenja - 30 min, brzina meSanja - 500 o/min, temperatura -
ambijentalna (~25°C).

4.4.2.3.Uticaj temperature na stepen izluZenja vodorastvornih
komponenti iz EAF praSine

Uticaj temperature na stepen izluZenja vodorastvornih komponenti iz EAF praSine u
destilovanoj vodi, vrSen je pri slede¢im procesnim parametrima: vreme procesa luzenja - 30 min,
brzina meSanja - 500 o/min, odnos Cvrste 1 te€ne faze = 1:10. Stepeni izluzenja vodorastvonih
komponenti/jedinjenja eksperimentalno su utvrdivani kod slede¢ih vrednosti temperatura: ~25°C
(ambijentalna), 30°C, 40°C, 50°C i 60°C.

4.4.3. Kiselinsko luZenje ¢vrstog ostatka nastalog nakon predtretmana

S obzirom na to, da se cink u EAF prasini javlja ne samo u obliku ZnO, ve¢ i u obliku ZnFe20s4,
za razaranje ovih kristalnih struktura i izdvajanje cinka, sprovedeno je luZenje Cvrstog ostatka
nastalog nakon primenjenog predtretmana, agresivnijim luZznim reagensom, odnosno sumpornom
kiselinom. Istrazivanje literature je pokazalo, da se rastvori HoSOs, generalno, najcesce i koriste za
kiselinsko luzenje cinka iz EAF prasine (Xanthopoulos 1 sar., 2017; Montenegro i sar., 2016;
Shawabkeh, 2010; Havlik i sar., 2006; Havlik i sar., 2005), $to je prikazano u Tabeli 4.4.
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Tabela 4.4. Optimalni uslovi i uporedni rezultati procesa luzenja EAF prasine
sumpornom kiselinom

Brzina Stepen

Koncentracija Vreme  Temperatura Odnos T Ly
mesSanja izluZenja Ref.

H2S04 (M) (min) (°C) C:T (o/min)  cinka (%)
1,0 36 h ambijentalna  1:20 / >99,0 Saeta i sar., 2021
. Hazaveh i sar.,
3,0 120 90 1:10 700 98,6 2020
2,0 60 80 1:5 / 60,0 Rudnik, 2020
) Dvorak 1 sar.,
1,0 60 40 1:5 400 >90,0 2017
1,8 168 h 25 1:20 400 >80,0 Halli i sar., 2017
Xanthopoulos i
1,0 / 25 / / 97,0 sar.. 2017
| stepen
| stepen 25 )
| stepen 1,0 20 . ) Montenegro i
lstepen 1,5 I stepen ' 11stepen 15500 97,0 sar., 2016
95
120
. Kukurugya i sar.,
1,0 90 80 1:50 300 87,0 2015
] Oustadakis i sar.,
15 90 60 1:10 700 80,0 2010
0,1 10-20 50 39/l 900 72,0 Shawabkeh, 2010
. Havlik i sar.,
0,5 2 70 1:25 300 100,0 2006
. Havlik i sar.,
0,4 60 80 1:15 / 67,0 2005
. Strobos i sar.,
3,4 20 98 1:1,12 / 71,2 2004
18 ] Cruells i sar.,
10 180 (ambijentalna) 110 / 0.0 1992

Nakon primenjenog predtretmana, u eksperimentalnim laboratorijskim istrazivanjima,
ispitivan je uticaj Cetiri razliita parametra procesa luzenja na stepen izluzenja komponenti EAF
prasine u procesu kiselinskog luZenja. Ispitivani parametri su ukljucivali: vreme procesa kiselinskog
luZenja, koncentraciju sumporne kiseline, odnos ¢vrste 1 teCne faze i temperaturu procesa.

Rastvor za luzenje pripremljen je koris¢enjem destilovane vode i H2SOj4 analitickog kvaliteta
u odgovaraju¢im koncentracijama, pri cemu je koli¢ina rastvora odredena na osnovu Zeljenog odnosa
cvrste 1 tecne faze.

Svi eksperimenti sprovedeni su u triplikatu, na uzorku ¢vrstog ostatka EAF prasine nastalog
nakon izvedenog predtretmana, prve faze - luzenja vodom, pri definisanim optimalnim uslovima.
Mase uzoraka ¢vrstog ostatka koriS¢enih za eksperimentalna ispitivanja procesa kiselinskog luzenja
iznosile su 50,0 g. Sva eksperimentalna laboratorijska ispitivanja procesa kiselinskog luzenja izvrSena
su koriS¢enjem iste aparature i istog principa rada reaktora, kao 1 za ispitivanja procesa luzenja
vodom, tj. predtretmana. Nakon zavrSenog procesa kiselinskog luZzenja, odvajanje faza izvrSeno je
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filtracijom. Cvrsti ostaci su isprani destilovanom vodom, nakon ¢ega su osuSeni u su$nici na 65°C.
Dobijeni luzni rastvori i osuSeni ¢vrsti ostaci su hemijski analizirani na sadrzaj Zn, Fe, Pb, Cd, Na,
K, Ca, Cu i Ni.

Nakon definisanih optimalnih uslova procesa kiselinskog luzenja, sproveden je eksperiment
kiselinskog luzenja na uzorku ¢vrstog ostatka dobijenog nakon predtretmana, u koli¢ini od 1 kg.
Eksperiment je izveden u staklenom reaktoru zapremine 10 L prikazanom na Slici 4.11. Ovaj reaktor
ima iste komponente kao reaktor zapremine 2L koji je koriS¢en za laboratorijska eksperimentalna
ispitivanja prve i druge faze luZzenja EAF praSine, predtretmana - luzenja vodom 1 kiselinskog luzenja.

Slika 4.11. Reaktor zapremine 10 L za izvodenje eksperimenata kiselinskog luzenja

Cvrsti ostatak dobijen pri optimalnim uslovima kiselinskog luZenja je ispran destilovanom
vodom, a zatim su uradene hemijska i mineraloska karakterizacija (XRD i SEM-EDS), kao i TCLP i
LP testovi, a sve u cilju procene njegovog uticaja na zivotnu sredinu. Za hemijsku i mineralosku
karakterizaciju ¢vrsti ostatak je osusen u susnici, dok je za TCLP i LP testove koriS¢en vlaZzan uzorak.

4.4.3.1.Uticaj pocetne koncentracije sumporne Kiseline na stepen
izluZenja

Ispitivanje uticaja poéetne koncentracije sumporne kiseline (0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 i
1,50M) na stepen izluZenja prac¢enih elemenata, a prvenstveno cinka, vrSeno je u zavisnosti od
vremena trajanja procesa kiselinskog luzenja (5, 10, 15, 20, 30 i 60 min), pri slede¢im konstantnim
parametrima procesa: odnos ¢vrste i teCne faze = 1:4, temperatura - ambijentalna (~25°C), brzina
mesanja - 500 o/min.
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4.4.3.2.Uticaj odnosa ¢vrste i teCne faze na stepen izluZenja

Uticaj odnosa Cvrste 1 teCne faze (1:2, 1:4, 1:10 1 1:20), na stepen izluzenja pracenih
elemenata, ispitivan je u zavisnosti od vremena procesa kiselinskog luzenja (5, 10, 15, 20, 30 i 60
min). Ostali parametri procesa bili su konstantni: temperatura - ambijentalna (~25°C), koncentracija
sumporne kiseline - 1,5 M, brzina mesanja - 500 o/min.

4.4.3.3.Uticaj temperature na stepen izluZenja

Kod procesa kiselinskog luzenja ¢vrstog ostatka nastalog nakon predtretmana EAF praSine,
ispitivan je i uticaj temperature kiseline 1 vremena trajanja procesa na stepen izluZenja pracenih
elemenata. Rastvor sumporne kiseline zagrejan je na zeljenu temperaturu, izvrSeno je dodavanje
¢vrste faze uz meSanje suspenzije, a zatim je temperatura suspenzije odrzavana na zadatoj vrednosti
temperature, sve do zavrSetka procesa luzenja. Proces luzenja vrsen je sa kiselinom zagrejanom do
slede¢ih vrednosti temperatura: ambijentalna (25°C), 40°C, 55°C, 70°C i 85°C. Stepen izluzenja
pracenih elemenata ispitivan je kod vremena od 5, 10, 15, 20, 30 i 60 min. Slede¢i parametri procesa
luzenja EAF praSine su bili konstantni: koncentracija sumporne kiseline - 1,5M, odnos ¢vrste i1 tecne
faze = 1:4 i brzina mesanja - 500 o/min.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA
5.1. Karakterizacija reprezentativnog uzorka EAF prasSine

5.1.1. Fizi¢ka karakterizacija
Rezultati fizicke karakterizacije reprezentativnog uzorka istrazivane EAF prasine su sledeci:
a) Nasipna masa: 1284 kg/m?,
b) Sadrzaj vlage: 1,00 %;
¢) Gustina: 3,871 g/cm?,

Nizak sadrzaj vlage u reprezentativnom uzorku EAF praSine (1 mas. %) sugeriSe da je njeno
odlaganje u krugu ¢elicane u natkirvenim prostorima izvrSeno na adekvatan nacin.

5.1.2. pH vrednost

Vrednost pH reprezentativnog uzorka EAF praSine iznosi 7,63, §to ukazuje na ¢injenicu da je
istrazivana EAF prasina, materijal neznatno baznih karakteristika.

5.1.3. Hemijska karakterizacija

Rezultati hemijske karakterizacije reprezentativnog uzorka EAF praSine, kao 1 koriS¢ene
analiticke metode, prikazane su u Tabeli 5.1.
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Tabela 5.1. Hemijska analiza reprezentativnog uzorka EAF prasine

Element Sadrzaj (%) Analiticka metoda
Zn 36,40 \Y
Fe 21,58 AAS
Al 0,70
Ca 3,02
Mg 0,76
K 0,99
Na 1,18
Mn 2,12
Cu 0,19
Pb 1,86
Cr 0,31
P 0,11 ICP-AES
Bi 0,012
Ni 0,012
Sb 0,014
Sn 0,046
Cd 0,050
Co 0,0016
As 0,0047
Mo 0,0027
Hg 0,001
Si 1,69 XRF
C 0,62 CSA
S 0,55 CSA
F 0,05 ISE
Cl 2,90 SF
Au 0,00001 FA/AAS
Ag 0,0072 ICP-MS

V — Volumetrija;

ICP-AES - Atomska emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom;
XRF - Rendgensko fluoroscentna analiza;

CSA - Analizator ugljenika i sumpora;

ISE - Jon selektivna elektroda;

FA - Plamena analiza plemenitih metala/kupelacija;

AAS - Atomska apsorpciona spektrofotometrija;

SF — Spektrofotometrija;

ICP-MS - Masena spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom.

Na osnovu rezultata hemijske analize prikazanih u Tabeli 5.1., moze se zakljuciti da ispitivani
uzorak EAF praSine sadrzi Sirok spektar elemenata, Sto potvrduje kompleksnost ovog materijala.
Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa literaturnim navodima (Miki i sar., 2016; Menad i sar., 2003;
Jarupisitthorn 1 sar., 2002), sto ukazuje na sli¢nost hemijskog sastava istrazivane EAF prasine u
disertaciji sa analiziranim praSinama u radovima ovih autora. 1z Tabele 5.1., se vidi da najveéu
zastupljenost u uzorku ima cink, sa sadrzajem od 36,40%, dok je gvozde prisutno u koli¢ini od
21,58%. Sadrzaj elemenata u opsegu od 0,5-3,0% u ispitivanom uzorku ¢ine: Ca, Mn, Pb, CI, Na, K,
Si, AL, Mg, C i S, dok sadrzaji ostalih elemenata, poput: Cu, Cr, Cd, Co, As, Sn, F i dr., iznose <0,5%
u istrazivanoj EAF prasini.
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5.1.4. Mineraloska karakterizacija

5.1.4.1.Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Rendgensko difrakcionom analizom, ¢iji su rezultati prikazani na Slici 5.1., u
reprezentativnom uzorku EAF prasine identifikovano je nekoliko kristalnih faza. Identifikovane su
tri faze sa sadrzajem cinka: cinkit (ZnO), franklinit (ZnFe204) i simonkoleit (Zns(OH)sCl2-H20), i
kao Cetvrta kristalna faza - magnetit (Fe30a), kao faza gvozda (Trifunovic¢ | sar., 2024). Magnetit i
cinkit su bile dominantne faze u reperezentativnom uzorku EAF prasine. Do sli¢nih rezultata XRD
analiza uzoraka doslo je i vise istrazivaca u svojim radovima, ukljucujuéi Bui i saradnici (2022), Silva
I saradnici (2019), Halli i saradnici (2017), Miki i saradnici (2016), Oustadakis i saradnici (2010),
Pickles (2009) i Ruiz i saradnici (2007). Franklinit je u ispitivanom reperezentativnom uzorku EAF
prasine, u poredenju sa magnetitom i cinkitom, bio manje zastupljen, dok je simonkoleita kao
kristalne faze bilo najmanje.

3000

B Magnetit, Fe;0,
A Franklinit, ZnFe,0,
® Cinkit, ZnO
® ¢ Simonkoleit, Zng(OH)4Cl,-H,0

2500

2000

1500

1000

Intenzitet (arbitrazne jedinice)
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20(°)
Slika 5.1. Difraktogram reprezentativnog uzorka EAF prasine

Cink se u EAF praSini nalazi u znacajnim koncentracijama, najéesS¢e zbog njegove Siroke
upotrebe za zastitu ¢elika od korozije ili pak, potice iz otpadnog mesinga (Yang i sar., 2024; Nair i
sar., 2022; Al-Harahsheh i sar., 2021a). Prisutnost cinka u obliku simonkoleita moze se objasniti
upotrebom zastitnih boja na otpadnim materijalima koji sluze kao sirovine za proizvodnju celika, ili
pak, moze biti prisutan kao produkt korozije. Zbog kompleksnog hemijskog sastava EAF praSine
(Tabela 5.1.), moguce je postojanje i drugih, manje zastupljenih kristalnih faza u uzorku. Medutim,
one nisu jasno identifikovane, jer su prisutne u koli¢inama manjim od 1 mas. % 1 ne mogu se
detektovati rendgenskom difrakcionom analizom.
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Glavne kristalne faze identifikovane u uzorku EAF praSine u disertaciji, u saglasnosti su sa
rezultatima mnogih istrazivaca (Yang i sar., 2024; Bui 1 sar., 2022; Wang 1 sar., 2021a; Hazaveh i
sar., 2020; Omran i sar., 2017; Montenegro i sar., 2016; Havlik i sar., 2006; Bruckard i sar., 2005).
Tako, u radu Yang i saradnika (2024) XRD analizom je utvrdeno da se u ispitivanom uzorku EAF
prasSine poreklom iz Kine, kao najzastupljenije mineraloske faze javljaju cinkit, franklinit i magnetit,
dok se kao manje zastupljene faze javljaju NaCl i KCI.

Rezultati XRD analize u radu \Wu i saradnika (2023), ukazali su na prisustvo ZnFe;O4 | Fe304
kao glavnih faza u ispitivanom uzorku EAF prasSine preuzete iz Celi¢ane u Kini, ali i na prisustvo
ZnO, Fe203, CaCOs i SiO2, kao manje zastupljenih mineraloskih faza u analiziranom uzorku. \Wang
I saradnici (2025) su u svojim istrazivanjima EAF prasine XRD analizom utvrdili prisustvo ZnFe2Oa,
ZnO i Fe304 kao najzastupljenijih faza u ispitivanom uzorku prasine. Druge identifikovane
mineralo$ke faze u radu ovih autora bile su: KCI1, NaCl, CaSiO2 i SiOa.

U istrazivanju Khaidarova i saradnika (2025), XRD analizom su detektovani ZnFe>O4 i ZnO
kao glavne mineraloske faze, dok su kao manje zastupljene faze detektovani Fe2O3 i ugljenik. U radu
Bruckard 1 saradnika (2005), XRD analizom ispitivane EAF prasine identifikovana je najveca
zastupljenost ZnO i spinelnih faza gvozda, poput Fe3Os i franklinita ((Zn,Fe,Mn)O-(Fe,Mn)203). Od
srednje zastupljenih mineraloskih faza ovi autori nalaze: Fe;O3, SiO2 i CaCOs, dok kao najmanje
zastupljene faze identifikuju: NaCl, KCI i CaO.

Wang 1 saradnici (2021a) su na osnovu uradene XRD analize zakljucili, da glavne faze EAF
prasine ispitivane u njthovom radu ¢ine komponente gvozda, cinka i mangana, uglavnom prisutne u
obliku spinela, odnosno kao: Fe30a4, ZnFe>04 | MnFe20a. Ostale identifikovane, a manje zastupljene,
mineralos$ke faze u ovom radu su bile: CaFe204, MgFe204 i SiO2. Ovi autori u svom radu tvrde, da
iako mineraloSke faze koje sadrze olovo 1 hrom nisu detektovane, a usled niskog sadrzaja olova 1
hroma u EAF prasini, da se one u prasini uglavnom javljaju kao PbO i FeCr204.

Autori Omran i saradnici (2017) u svom istrazivanju ukazuju na mogué¢nost da u XRD analizi
u izvesnoj meri moze do¢i do preklapanja pikova mineraloskih faza hromita (FeCr204), magnetita
(Fe30g) i franklinita (ZnFe204). Shodno tome, autori ukazuju na ¢injenicu, da se prisustvo ovih faza
ne moze ta¢no utvrditi XRD analizom, te je za dodatnu potvrdu prisutnih faza u ispitivanom uzorku
potrebno uraditi i SEM-EDS analizu. Brunelli i Dabala (2015) u svom radu napominju, da se u XRD
analizi pikovi franklinitne faze mogu poklopiti sa fazom kalcijum-ferita, i da je stoga otezano
precizno odredivanje sadrzaja franklinita u EAF prasini. Kukurugya 1 saradnici (2015) u svojim
istrazivanjima nalaze da Mn i Cr mogu biti prisutni u EAF prasini u obliku ferita, ali da XRD analizom
moze do¢i do podudaranja njihovih pikova sa pikovima faza magnetita i franklinita, tako da njom nije
moguce potpuno precizno izvrsiti njihovu detekciju.
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5.1.4.2. Analiza na polarizacionom mikroskopu

U Tabeli 5.2. prikazana je semi-kvantitativna mineraloSka analiza reprezentativnog uzorka
EAF praSine.

Tabela 5.2. Semi-kvantitativna mineraloska analiza reprezentativnog uzorka EAF prasine

Minerali Formula/Simbol Zastupljenost

Metalni cink Zn mineral se javlja u tragu
Cinkit ZnO mineral je dosta zastupljen
Magnetit FesO4 mineral je dosta zastupljen
Franklinit ZnFex04 mineral je dosta zastupljen
Magnezioferit MgFe204 mineral je malo zastupljen

Hematit Fe203 mineral se javlja u tragu
Vistit FeO mineral je malo zastupljen
Kristalasti koks C mineral je malo zastupljen

Na osnovu dobijenih kvalitativnih mikroskopskih analiza u odbijenoj svetlosti, u
reprezentativnom uzorku EAF prasine u disertaciji, utvrden je sledeéi sastav faza: metalni cink, cinkit,
magnetit, franklinit, Mg-spineli, hematit, vistit, kristalasti koks (grafit) i staklo (Trifunovi¢ i sar.,
2022).

Strukturno-teksturni sklop zrna sa mineralima cinka i gvozda prikazan je u Tabeli 5.2. i na
mikrofotografijama na Slici 5.2. Glavne mineralne faze jedinjenja cinka u uzorku su cinkit (ZnO) i
Fe-Zn spineli. Svi agregati sa cinkitom su ovalnih preseka, koji se javljaju u vidu sitnih belih
,oblacastih“ zamucenih preseka (Slika 5.2.a-b)). Metalni cink je slabo zastupljen. On se najveéim
delom javlja u slobodnim zrnima, koja su sfernog oblika, sa kruznim presecima (Slika 5.2.d) i f)).
Pojedina zrna sa metalnim cinkom ponekad su okruzena prstenastim franklinitom (ZnFe204) ili su
centralni delovi ispunjeni Fe-Mg spinelima i njihovim eutekticima (Slika 5.2.f)).

Od osnovnih minerala gvozda u uzorku zastupljeni su magnetit (FesO4) (Slika 5.2.b)) i razni
(Fe-Mg)-spineli (Slika 5.2.a-f)), koji se redovno javljaju u slobodnim zrnima sfernog oblika (do 50
um), sa kruznim presecima. Ostale mineraloske faze gvozda su manje zastupljene.

Od ugljenickih faza, utvrdeno je primetno prisustvo kristalastog, polukristalastog i amorfnog
koksa (Slika 5.2.a-e)). Svi agregati koksa (grafita) su tablicastog ili pritkastog oblika, sa pojavom
tamnih traka duz njihove folijacije (magnetit).

72



Rezultati i diskusija

Slika 5.2.(a-f) Mikrofotografije reprezentativnog uzorka EAF prasine
(Gr — kristalasti koks (grafit); Mag — magnetit (Fe30a4); Wus — vistit (FeO); Zn — metalni cink;
Znc — cinkit (ZnO); Zn-Spl — franklinit (ZnFe204); Spl — spineli razlicitog sastava;
Mg-Spl — magnezioferit)

5.1.4.3. Skenirajuéa elektronska mikroskopija sa energetsko
disperzivnom spektrometrijom (SEM-EDS)

Morfoloske osobine reprezentativnog uzorka EAF prasine ispitane su SEM-EDS analizom.
Ispitivanja SEM analizom su pokazala da u uzorku dominiraju sferne Cestice koje se razlikuju po
veli¢ini, a da su manje dominantni aglomerati nepravilnih oblika (Slika 5.3.) (Trifunovi¢ i sar., 2024,
Trifunovic¢ i sar., 2022). Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa rezultatima Khattab i saradnika (2017)
i Oustadakis i saradnika (2010), koji u svojim radovima dolaze do zakljucka da se ¢estice EAF prasine
u najvecoj meri javljaju u sfernim oblicima, ali 1 kao Cestice nepravilnih oblika.

Topljenjem otpadnog gvozda u elektrolucnoj pec¢i dolazi do isparavanja metala iz Sarze, pri
¢emu nastaje EAF praSina heterogenom ili homogenom nukleacijom. U zavisnosti od toga na koji
nacin dolazi do nastanka EAF praSine, Cestice prasine mogu biti krupnije ili sitnije (\Wang | sar.,
2021a; Kaya i sar., 2020; Pickles i sar., 2019; Pickles i sar., 2009). U radu autora Oustadakis i
saradnika (2010), SEM-EDS analizom EAF prasine utvrdeno je prisustvo sitnozrnih sfernih Cestica,
ali 1 Cestica izduzenog oblika. U ispitivanom uzorku, u radu ovih autora, preovladuje morfologija
finih Cestica koje formiraju agregate, ili pak, prekrivaju krupnije Cestice. Na osnovu navedenih
saznanja autori zakljucuju, da su Cestice sfernog oblika EAF prasine posledica formiranja $ljake 1
pucanja CO mehura na povrsini rastopa u elektrolu¢noj peci.
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Slika 5.3. SEM mikrofotografija reprezentativnog uzorka EAF prasine (Trifunovic i sar., 2024)

SEM-EDS analizom ispitivanog uzorka EAF praSine u disertaciji uoCen je fenomen
inkapsulacije, kada se Cestice metalnog cinka nalaze “zarobljene” unutar sfere magnetita i razlicitih
vrsta stakala. Ovi rezultati potvrduju rezultate dobijene analizom na polarizacionom mikroskopu. Kao
Sto su Wang i saradnici (2021a) objasnili, ovako velike Cestice mogu nastati usled oksidacije te¢nih
kapljica izbacenih iz rastopa i §ljake u procesu topljenja. One predstavljaju jezgro koje prekriva metal
iz gasne faze, §to dovodi do formiranja velikih Cestica prasine mehanizmom heterogene nukleacije.

Preseci Cestica EAF praSine, prikazani na Slici 5.4., pokazuju da krupnije Cestice imaju
kompleksniju gradu. Na Slici 5.4.a) je prikazan aglomerat formiran od viSe Cestica razli¢itih veli¢ina
1 sastava. Krupnije Cestice nepravilnog oblika koje se nalaze u centralnom delu aglomerata
identifikovane su kao Cestice spinela gvozda obogacenih Mn i Ca, Cestice stakla, oksida gvozda
(FeO/Fe30s4), franklinita (ZnFe204) i Cestice Ca(OH)2. Veoma sitne sferne Cestice okruzuju krupnije
Cestice sa svih strana i sa njima formiraju aglomerat nepravilnog oblika. Sferne Cestice manjih
dimenzija identifikovane su kao cinkit (ZnO), franklinit (ZnFe2O4), franklinit oboga¢en manganom
(ZnMnFe204), simonkoleit (Zns(OH)sCl2-H20) i olovo u hloridnim oblicima (PbClz i PbOHCI).
Cestice sfernog oblika, a veéih dimenzija, identifikovane su kao oksidi gvozda i staklo. Na Slici
5.4.b), elementarno gvozde je identifikovano kao Cestica nepravilnog oblika i “zarobljeno” unutar
Cestice takode nepravilnog oblika koju Cine Cestice oksida gvozda, kao i Cestice Pb, Zn 1 K u
hloridnom obliku (PbOHCI, KCI i Zns(OH)sCl2-H20). Navedeni rezultati SEM analize su u skladu
sa pretpostavkom o heterogenoj nukleaciji krupnijih ¢estica EAF praSine.
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Slika 5.4. SEM mikrofotografije poprecnih preseka cestica EAF prasine
nepravilnog oblika

SEM-EDS analizom reperezentativnog uzorka EAF prasine (Slika 5.5.) identifikovano je
prisustvo grafita/koksa u vidu Gestica nepravilnog oblika razli¢itih veli¢ina. Cestica grafita (S1) na
ovoj slici je veli¢ine oko 150 um. OkruZena je jako sitnim sfernim ¢esticama cinkita (ZnO), metalnog
Zn, franklinita (ZnFe204) (S2), simonkoleita (Zns(OH)sCl2-H20), oksidnih i hloridnog oblika olova
(PbO, PbO2 i PbOHCI), kao i oksidima gvozda (FeO/Fe3Oa/Fe203) (S3). Grafit u EAF prasinu

dospeva kao posledica trosenja grafitnih elektroda (Halli i saradnici, 2017), kori$éenih tokom procesa
topljenja SarZe u elektrolu¢noj peci.

10pm
20.0xV COMPO SEM WD 10mm

Slika 5.5. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima reprezentativnog uzorka EAF prasine

Tabela 5.3. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.5.

Element (mas. %)

C O [ S [ Fe [ zn [Mg| Al [ Si [ o [ K [ Ca ] Cr [mMn]Ba] Po | kuwpne
Spektar 1 | 98,13 | 069 | 070 | 013 | 034 | - | - | - | - | - | - | - | - [ - -~ | 100,00
Spektar2 | - | 2391 | - | 18,72 | 44,28 | 0,67 | 0,58 | 1,87 | 2,34 | 0,38 | 1,14 | 031 | 2,28 | 0,00 | 331 | 100,00
Spektar3 | - | 669 | - | 230 | 675 | - | - | - 1945] - |010| - | 025|187 | 72,59 | 100,00

75




Rezultati i diskusija

Slika 5.6. prikazuje uve¢ane SEM-EDS mikrofotografije Cestica EAF praSine istrazivane u
disertaciji. Na Slici 5.6.a) prikazana je Cestica veli¢ine 35 um, nepravilnog oblika, bogata oksidom
olova (PbO/PbOy) i hloridnim fazama, poput PbOHCI, KCI, NaCl i Zns(OH)sCl2-H2O (S4).
Nepravilna Cestica okruzena je Cesticama metalnog cinka, cinkita (ZnO), franklinita (ZnFe204),
oksida i spinela gvozda, hloridnih faza olova i cinka, kao i ¢esticama stakla, koje se javljaju u vidu
sitnih sfernih Cestica (S4a). Slika 5.6.b) prikazuje sfernu ¢esticu, veli¢ine od oko 30 um, koja se sastoji
od spinelnih faza gvozda (ZnFe2O4, CaFe20s, MgFe20a4), kreca (CaO) i portlanidita (Ca(OH)2)
“zarobljenim” u alumosilikatnom staklu (S5).

Slika 5.6. SEM mikrofotografije cestica EAF prasine sa EDS spektrima

Tabela 5.4. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.6.

Element (mas. %) Ukupno

Cl 0 Na Fe Zn Mg Al Si Ti K Ca Cr | Mn Br Pb Cu
Spektar4 | 10,01 | 7,35 - 1,57 | 4,96 - - - - 4,75 | 0,90 - /017 | 0,60 | 69,69 - 100,00
Spektar4a | 3,03 | 22,74 | - 6,45 | 59,23 10,82 | 0,29 | 0,97 - 0,40 | 053 | 0,28 | 185 | - 3,42 - 100,00
Spektar 5 - 4192 | 0,34 | 3,55 | 2,47 | 0,25 | 1520 | 3,06 | 1,29 - [3063]023]094 - 0,11 100,00

Aglomerat nepravilnog oblika prikazan na Slici 5.7., sacinjen je od Cestica cinkita, franklinita,
spinela 1 oksida gvozda, stakla, i oksida olova (S6). Na Slici 5.7.a) prikazan je deo Cestice sa
uvecanjem x1000, a na Slici 5.7.b) je prikazan deo iste Cestice sa uvecanjem x5000.
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Slika 5.7. SEM mikrofotografije cestice nepravilnog oblika:
a) uvecanje x1000; b) uvecanje dela cestice x5000

Nepravilna Cestica elementarnog gvozda (Slika 5.8) (S7), “zarobljena” je u Cestici sfernog
oblika u kojoj su identifikovane mineraloske faze albita (NaAlSi3Og), spinelne faze Fe (ferita

obogac¢enog Zn, Mn, Mg i Cr) (S9), oksidne faze gvozda i portlanidita (Ca(OH)z) “zarobljene” u
alumosilikatnom staklu (S8).

w— 10pm

20.0xV COMPO SEM

WD 10mm

Slika 5.8. SEM mikrofotografija sa EDS spektrima Cestice reprezentativnog uzorka EAF prasine

Tabela 5.5. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.8.

Element (mas. %) Ukupno
0 Al Si S Ca Fe Zn | Cu Na | Mg K Ti \Y Cr Mn
Spektar7 | 0,72 | 0,11 - 1,25 | 0,15 | 96,27 [ 0,87 | 0,65 | - - - - - - - 100,00
Spektar 8 | 39,98 | 10,97 | 2,76 - 2,47 | 18,27 | 0,73 - - 2,64 | 0,07 | 0,47 | 0,26 | 16,84 | 0,47 | 100,00
Spektar9 | 4198 | 6,41 | 1458 | 0,43 | 11,45 | 16,51 | 0,76 - 0,73 1150 | 0,27 | 0,43 - 4,55 | 4,48 | 100,00
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5.1.5. Granulometrijski sastav

Na Slici 5.9. prikazana je raspodela veli¢ina Cestica istrazivanog u disertaciji, originalnog,
reprezentativnog uzorka EAF prasine. Analiza je pokazala heterogenu raspodelu ¢estica EAF praSine,
koja se sastoji od dve frakcije. Prvu frakciju ¢ine fine, sitne Cestice veli¢ine od 0,02-1,0 um, dok
drugu frakciju ¢ine krupnije Cestice veli¢ine od 1,0-2000 um. Takode, granulometrijskom analizom
je utvrdeno da 80% Ccestica ima veli¢inu manju od 23 pum. Sitnozrna raspodela Cestica istrazivane
EAF praSine ukazuje na to, da metode fizicke koncentracije, poput magnetnog ili gravitacionog
odvajanja, nisu efikasne za tretman ovog materijala. Takode, ova veli¢ina Cestica sugeriSe, da bi
rukovanje ovim suvim materijalom moglo biti otezano, osim ako se prethodno ne izvr$i njegova
aglomeracija. S druge strane, kinetika reakcija tokom tretmana prasine mora biti brza, s obzirom na
to da preovladuju sitne Cestice, Sto dalje hidrometalurski postupak ¢ini pogodnim reSenjem za tretman
ovog materijala (Dutra i sar., 2006). Medutim, prisustvo finih ¢estica moze prouzrokovati teSkoce u
procesu filtriranja tokom hidrometaluskog tretmana istrazivanog materijala (Trifunovic i sar., 2024;
De Buzin i sar., 2017), §to je i tokom eksperimentalnog rada u disertaciji i potvrdeno.
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Slika 5.9. Granulometrijski sastav reprezentativnog uzorka EAF prasine

Autori Wang 1 saradnici (2025) i Halli i saradnici (2018) su u svojim istrazivanjima Koristili
slicnu metodu za odredivanje raspodele velicine Cestica, odnosno laserski uredaj Malvern Mastersizer
3000. Halli i saradnici (2018) su odredivanje raspodele veli¢ine Cestica izvrsili na suvim uzorcima
EAF prasine, pod pritiskom od 0,35 MPa. Autori su utvrdili da je 80% cestica ispitivanog uzorka
EAF prasine bilo veli¢ine 4,03 pm, a da je srednja veli¢ina Cestica iznosila 1,3 pm. U radu autora
Wang 1 saradnika (2025) utvrdeno je da 90% cestica EAF prasine Cine Cestice veli¢ine manje od 9,77
um, 50% cestice velicine manje od 4,07 um i 10% ¢ine ¢estice manje od 2,12 pm.

U ovoj doktorskoj disertaciji, EAF praSina cije je ispitivanje vrSeno, sakupljana je u filter
vreCama, a dobijeni rezultati raspodele veli¢ine Cestica EAF praSine su u saglasnosti sa rezultatima
dobijenim u disertaciji, kao i rezultatima \Wang i sar., 2021a, odnosno sa ¢injenicom da 90% Cestica
EAF prasine sakupljane u filter vreCama ¢ine Cestice veli¢ine manje od 50 pum.

Laforest 1 saradnici (2006) su raspodelu veli¢ine Cestica analizirane EAF prasine odredili
Sedigraph analizatorom velicine Cestica (SediGraph S000ET od Micromeritics) i zakljucili da se EAF
prasSina sastoji od dve glavne frakcije, tj. od dela sa veoma sitnim zrnima i od dela sa krupnijim
esticama. Cestice veli¢ine 5,5 pum sadinjavale su 94% Gestica ispitivanog uzorka. Ispitivanje
raspodele veli¢ine Cestica EAF praSine u radu Suetens i saradnika (2015) vrSeno je primenom uredaja
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Mastersizer Microplus (Malvern Instruments). Na osnovu dobijenih rezultata, autori su dosli do
zakljucka da 50% ispitivanog uzorka cine Cestice veli¢ine do 0,5 um, a ostalih 50% cine Cestice
veli¢ine u opsegu od 1-250 um.

Tang 1 saradnici (2017) su primenom uredaja Malvern Mastersizer 2000 odredili raspodelu
veli¢ine Cestica EAF prasine u svom radu. Autori potvrduju zakljucke Laforest i sar. (2006) i Menad
I sar. (2003), da EAF prasina sadrzi dve osnovne frakcije Cestica. Veoma sitna zrna Cine Cestice
veli¢ine od 30 nm do 1 pum, dok je frakcija krupnijih Cestica u granicama od 1-200 um. Rezultati
uradene granulometrijske analize ovih autora pokazali su da je 28,6% cestica EAF praSine bilo ispod
900 nm 150% ispod 2 um, dok je 90% cestica bilo veli¢ina manjih od 50 pm. Oustadakis i sar. (2010)
u svom radu takode potvrduju prisustvo dve frakcije Cestica EAF prasSine, i to frakcije Cestica u opsegu
od 0,1-1 pum i druge frakcije od 1-100 pm.
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5.2. Procena uticaja EAF praSine na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi

5.2.1. Test luZljivosti (LP test)

Rezultati ispitivanja testa luzljivosti reprezentativnog uzorka EAF prasine prema SRPS
EN 12457-2:2008, prikazani su u Tabeli 5.6.

Tabela 5.6. Test luzljivosti - LP test reprezentativnog uzorka EAF prasine

Referentna Referentna Referentna
. Izmerena  vrednost za vrednost za vrednost za
Parametar Jedinica )
vrednost inertan neopasan opasan
otpad? otpad? otpad®
pH - 8,28 - 6-13Y -
Provodljivost uS/cm 2975 - - -
Antimon, Sb mg/kg dm <0,06 0,06 0,7 5
Arsen, As mg/kg dm <0,20 0,50 2 25
Barijum, Ba  mg/kg dm 2,5 20 100 300
Bakar, Cu mg/kg dm <0,05 2 50 100
Kadg';“m’ mgkgdm 10 0,04 1 5
Molibden, Mo  mg/kg dm 0,81 0,5 10 30
Nikl, Ni mg/kg dm <0,07 0,4 10 40
Olovo, Pb mg/kg dm 1,7 0,5 10 50
Selen, Se mg/kg dm 0,09 0,1 0,5 7
Hrom, Cr mg/kg dm <0,05 0,5 10 70
Cink, Zn mg/kg dm 8 4 50 200
Ziva, Hg mg/kg dm  <0,005 0,01 0,2 2
SO4* mg/kg dm 7600 1000 20000 50000
Cl mg/kgdm 29700 800 15000 25000
F mg/kg dm 107 10 150 500

1.2.3) Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019,
39/2021, 65/2024), c¢lan 2, Parametri za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponije inertnog otpada?,
neopasnog otpada®? i opasnog otpadad

Temperatura okoline 21°C, viaznost 52%, pritisak 970 hPa

“Referentna vrednost za pH prema Pravilniku 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024 Prilog 7, H15- Otpad koji
ima svojstvo da na svaki nacin nakon odlaganja proizvede drugu supstancu npr. izluzevine koja ima neku od
navedenih karakteristika (H1-H14), iznosi 6-13. Izmerena vrednost pH je u dozvoljenom opsegu.

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja luzljivosti reprezentativnog uzorka EAF prasine u
disertaciji, uzorak se kategoriSe kao opasan otpad u smislu deponovanja, zbog povecanog sadrzaja
hlorida 1 kadmijuma u LP eluatu (luZnom rastvoru), koji je iznad granica dozvoljenih, ¢ak i za
odlaganje otpada na deponiju za opasan otpad, Sto ukazuje na obavezu da se isti podvrgne prethodnom
tretmanu pre konac¢nog zbrinjavanja deponovanjem.
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5.2.2. Test toksi¢nosti (TCLP test)

Rezultati fiziCko-hemijskih ispitivanja toksi¢nih karakteristika reprezentativnog uzorka
istrazivane EAF prasine u disertaciji, namenjenog odlaganju - TCLP test (EPA 1311), prikazani su u
Tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Test toksicnosti reprezentativnog uzorka EAF prasine - TCLP test

. Izmerena Referentna vrednost za
Element Jedinica

vrednost toksi¢nost otpada®
Antimon, Sh mg/l <0,006 15
Arsen, As mg/l <0,020 5
Barijum, Ba mg/l 0,60 100
Bakar, Cu mg/l 0,61 25
Kadmijum, Cd mg/I 17,7 1
Molibden, Mo mg/l 0,009 350
Nikl, Ni mg/I 0,070 20
Olovo, Pb mg/l 14,1 5
Selen, Se mg/l 0,011 1
Hrom, Cr mg/l <0,005 5
Cink, Zn mg/I 1560,2 250
Vanadijum, V mg/l 0,003 24
Ziva, Hg mg/I <0,0005 0,2

% Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010,
93/2019, 39/2021, 65/2024), ¢lan 1, Parametri za ispitivanje toksicnih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju

Dobijeni rezultati TCLP testa pokazuju da je uzorak analizirane EAF prasine, zbog povecanog
sadrzaja kadmijuma, olova i cinka u TCLP eluatu (luznom rastvoru), koji su iznad dozvoljenih
granica propisanih pravilnikom, pokazao toksi¢ne karakteristike. Ova vrsta opasnog otpada zahteva
dodatnu paznju i primenu odgovarajuceg tretmana u cilju zastite zivotne sredine i ljudskog zdravlja i
stoga se ne moZe odloziti na deponiju bez prethodnog tretmana i uklanjanja prisutnih teSkih metala.

Wang 1 saradnici (2020a) su nakon uradenog TCLP testa na uzorku ispitivane EAF praSine
utvrdili da su koncentracije Zn, Pb i Cr®* u eluatu bile 43,9 mg/l, 131,0 mg/l i 4,8 mg/l, respektivno.
Po kineskom standardu GB/31574-2015, grani¢na vrednost za Zn iznosi 1,0 mg/l, za Pb 0,2 mg/l, i
za Cr®* 0,5 mg/l. Nakon dobijenih rezultata, autori su zaklju¢ili da je EAF prasina toksi¢an &vrsti
otpad, obzirom da su sve koncentracije u eluatu iznad vrednosti limitiranih standardom. Dobijeni
rezultati su ukazali da se istrazivana EAF prasina ne moze direktno odloziti na deponije, ve¢ mora
biti tretirana odgovarajuc¢im tehnologijama pre kona¢nog odlaganja.

Stathopoulos 1 saradnici (2013) su takode u svojim istrazivanjima uradili testove toksi¢nosti i
luzljivosti EAF prasine poreklom iz Grcke, po Evropskom standardu EN12457-2:2002. Njihovi
rezultati su ukazali na sadrzaj toksi¢nih elemenata u eluatu, i to iznad granica regulisanih standardom,
Cak 1 za opasan otpad. Autori su zakljucili da se ispitivana EAF praSina ne moze odloziti ni na
deponiju opasnog otpada, ve¢ je potrebno uraditi njen dalji tretman ili stabilizaciju, tako da ona
zadovolji limite, bar do granica kada moze da se odlozi na deponiju opasnog otpada.
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Ispitivanje toksi¢nih karakteristika EAF praSine ispitali su i Laforest | saradnici (2006) na
svom uzorku EAF prasine. Autori su ustanovili, da se zbog koncentracija ukupnog hroma i Cr®* u
eluatu, koje prevazilaze limitirane vrednosti, EAF praSina karakteriSe kao opasan otpad koji je dalje
neophodno tretirati, pre odlaganja na deponiju. U ovom radu autori predlazu proces stabilizacije ili
solidifikacije za tretman istrazivane EAF praSine pre odlaganja.

5.3. Hidrometalurski tretman EAF praSine
5.3.1. Predtretman EAF praSine

5.3.1.1.Uticaj vremena procesa luZenja na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenata iz EAF praSine

U prvoj fazi hidrometalurskog tretmana EAF prasine u disertaciji izvrSena su ispitivanja
uticaja vremena (10, 15, 30, 45 1 60 min) na stepen izluzenja vodorastvornih komponenti iz istrazivane
pragine. Eksperimenti su izvedeni pri sledeé¢im konstantnim uslovima rada: odnos C:T=1:5, brzina
mesanja - 500 o/min, temperatura - ambijentalna (~20°C).

Na osnovu analize dobijenih rezultata uoceno je da vreme trajanja procesa luzenja u fazi
predtretmana - luzenja vodom, nema znac¢ajan uticaj na izluZzenje vodorastvornih komponenata EAF
prasine, i t0 nakon 15 minuta od pocetka procesa. Kao optimalni parametar predlozeno je vreme
trajanja procesa luzenja vodom (predtretman) od 30 min, obzirom da stepen izluZenja hlorida kao
osnovnih vodorastvornih komponenti (sadrzaj Cl u po¢etnom uzorku u odnosu na druge komponente
EAF prasine je najvisi 1 iznosi 2,9%) ima vrednost 69,31%. Stepeni izluZenja natrijuma 1 kalijuma se
nakon 15 minuta trajanja procesa luzenja vodom ne menjaju znac¢ajno i iznose od 71,06% do 73,26%
za natrijum i 89,12% do 90,92% za kalijum (Slika 5.10.). Stepeni izluzenja Cd, Ca i F krecu se od 10-
22%, i to, Cd: 10,23-11,21%; Ca: 11,06-15,32% i F: 16,81-22,15% (Slika 5.10.) (Trifunovic I sar.,
2024).
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Slika 5.10. Uticaj vremena luzenja na efikasnost luzenja EAF prasine vodom
(uslovi: odnos C:T=1:5; brzina mesanja - 500 o/min; temperatura - ambijentalna)

Stepeni izluzenja ostalih pracenih elemenata (Zn, Fe, Pb, Cu i Ni) u zavisnosti od vremena
luzenja EAF praSine vodom nisu prikazani na Slici 5.10., mogu se smatrati zanemarljivim, obzirom
da su njihove vrednosti iznosile manje od 0,1%.

Chen 1 saradnici (2011) su u svom radu istrazivali uticaj vremena luzenja EAF praSine na
stepen izluZenja hlora pri odnosu C:T od 1:10, a za vreme procesa luZenja od 60 minuta. Oni u svojim
istrazivanjima nalaze, da je za vreme od 40 minuta postignuto izluZenje hlora iz EAF prasine u iznosu
od 74%. Ova vrednost ukazuje na relativno dobru saglasnost sa stepenom i1zluzenja hlora dobijenim
u disertaciji (69,31%), uzimajuéi u obzir razli¢itost sastava i fizEko-hemijskih karakteristika polaznih
EAF prasina.

Na osnovu rezultata dobijenih eksperimentalnim ispitivanjima uticaja vremena i ostalih
parametara na stepen izluZenja vodorastvornih komponenti iz EAF praSine, moZe se zakljuciti, da se
stepen izluzenja vodorastvornih primesa moze klasifikovati u tri grupe. Stepeni izluzenja Na, K i Cl
(prva grupa) sugeriSu da su ovi elementi prisutni uglavnom u jedinjenjima rastvorljivim u vodi, na
koje ukazuju rezultati SEM-EDS analize reprezentativnog uzorka EAF pra$ine u disertaciji. U slu¢aju
Cd, CaiF (druga grupa) uoceni su sli¢ni trendovi u stepenima izluZenja, ali zna¢ajno manjih vrednosti
(maksimalno 22%) u odnosu na stepene izluzenja Na, K 1 Cl (maksimalno 91%). U tre¢u grupu mogu
se klasifikovati Zn, Fe, Pb, Cu i Ni, kao komponente prasine koje su nerastvorne, a §to ukazuje da se
jedinjenja ovih elemenata u istrazivanoj EAF praSini nalaze u oblicima nerastvornim u vodi
(Trifunovic i sar., 2024).
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5.3.1.2.Uticaj odnosa ¢vrste i te€ne faze na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenata iz EAF prasine

Rezultati ispitivanja uticaja odnosa Cvrste i teCne faze na stepen izluzenja vodorastvornih
komponenti EAF prasine u disertaciji, u prvoj fazi luzenja, luZzenja vodom, prikazani su na Slici 5.11.

Ispitivanje uticaja odnosa ¢vrste i te¢ne faze (1:5, 1:10, 1:15 i 1:20), na stepen izluzenja
rastvornih komponenti EAF prasine u vodi, vrSeno je pri slede¢im konstantnim uslovima rada
reaktora: vreme procesa luzenja - 30 min, brzina mesanja - 500 o/min, temperatura - ambijentalna
(~20°C).

Na Slici 5.11. se vidi, da se sa poveéanjem odnosa C:T iznad 1:5, postiZe neznatno veéi stepen
izluZenja kod svih prisutnih komponenata u EAF prasini (Trifunovic i sar., 2024).
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Slika 5.11. Uticaj odnosa cvrste i tecne faze na efikasnost luzenja EAF prasine vodom
(uslovi: vreme - 30 min; brzina mesanja - 500 o/min; temperatura - ambijentalna)

Odnosi C:T od 1:10 do 1:20 nemaju znadajnijeg uticaja na stepen izluzenja hlora koji iznosi
83-84%, natrijuma 74-77% i kalijuma 92-97%, dok sa daljim poveéanjem odnosa C:T, na 1:25, dolazi
do neznatnog smanjenja stepena izluzenja, 1 to: kalijuma na 94%, hlora na 80%, dok stepen izluZenja
natrijuma ostaje 77%. Sa Slike 5.11. se moze uociti i da su stepeni izluzenja Cd, Ca i F znatno nizih
vrednosti u odnosu na stepene izluzenja prethodno analiziranih elemenata (Na, K, Cl) 1 da se krec¢u
od 10-20%, i to: za Cd: 10,23-19,51%; za Ca: 14,02-17,11% i za F: 19,22-21,24% (Trifunovic i sar.,
2024).
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Potpuno izluzenje hlora nije postignuto iz razloga $to je deo hlora prisutan u EAF prasini u
obliku minerala simonkoleita (Zns(OH)sCl2:H20) (potvrdeno XRD analizom reprezentativnog
uzorka, Slika 5.1.), jedinjenja koje nije rastvorno u vodi. Takode, na nepotpuno izluZzenje hlora
moguce je da je uticalo i to, Sto je on u EAF prasini verovatno prisutan i u vidu nekog drugog
jedinjenja, nerastvornog u vodi, poput PbOHCI ili Pb,CO3Cls,. Do sli¢nih zaklju¢aka su dosli Chen i
saradnici (2011) u svojim istrazivanjima. Kako je i sadrzaj navedenih jedinjenja u ispitivanom
reprezentativnom uzorku EAF praSine u disertaciji bio manji od 1%, posledi¢no je bilo nemoguce
potvrditi njihovo prisustvo XRD analizom.

Al-Harahshes i saradnici (2021b) su pre daljeg termickog tretmana EAF prasine poreklom iz
Jordana, primenili luzenje vodom, u cilju uklanjanja vodorastvornih komponenata iz njenog sastava.
Originalna EAF praSina i prasina nakon luZzenja vodom analizirane su hemijski, a takode je odreden
1 njihov mineraloski sastav XDR analizom. Mineraloskom analizom originalnog uzorka EAF praSine
detektovane su sledeée faze: FesOs, ZnO, ZnFe;04, Fe203, Ph3(CO3)2(OH)2, PbO2, NaCl, KClI,
Pb2CI>OH, PbOHCI i KPbCl3-H20. Autori su na osnovu dobijenih rezultata istrazivanja zakljucili da
su luzenjem EAF prasine vodom uklonjena jedinjenja poput NaCl i KCl, dok se sadrzaj ostalih
elemenata u ispitivanom uzorku EAF praSine ili povecao, ili skoro da nije ni doSlo do promena u
sastavu. U originalnom uzorku EAF praSine hemijskom analizom je utvrden sadrzaj CI" od 8,32%, a
nakon luzenja vodom prisustvo hlorida nije detektovano u ovom uzorku. XRD analizom je u prasini
luzenoj vodom utvrdeno prisustvo mineralnih faza ZnO, ZnFe204, Fe203, Fe304, Pb3(CO3)2(OH):2 i
PbO.. Hidroksihloridi olova detektovani u originalnom uzorku takode nisu detektovani nakon luzenja
vodom.

U radu Montenegro i saradnika (2016), vrSena su ispitivanja uticaja gustine pulpe i uticaja pH
vrednosti suspenzije na proces predtretmana EAF praSine, odnosno, proces luZenja prasine vodom,
na ambijentalnoj temperaturi. Ovi nau¢nici su predtretman EAF praSine vrsili u opsegu gustine pulpe
od 1-20%. Dosli su do rezultata koji pokazuju, da gustina pulpe od 20% daje najpovoljnije rezultate
u procesu luzenja vodom. Takode, ovi autori u svojim istraZivanjima tvrde, da su dosli do potpune
eliminacije hlorida i ve¢eg dela kalcijum-oksida iz analizirane EAF prasine. Kako u radu naglasavaju,
oblici kalcijuma zaostali u ¢vrstom ostatku su identifikovani kao kalcijum-hidroksid i kalcijum-sulfat.

Obzirom, da stepen izluZenja kalcijuma u izvrSenim eksperimentalnim ispitivanjima procesa
predtretmana EAF prasine u ovoj doktorskoj disertaciji iznosi maksimalno 17%, moZemo reci da se
ostatak kalcijuma u istraZzivanoj EAF praSini nalazi u obliku jedinjenja nerastvornih u vodi, odnosno,
kao kalcijum-hidroksid i kalcijum-sulfat.

Kako su eksperimentima dobijene jako male vrednosti stepena izluZenja ostalih prac¢enih
elemenata: Zn, Fe, Pb, Cu 1 Ni (max 0,1%) u procesu luzenja vodom, a kod razlicitih odnosa cvrste 1
tecne faze i istih ostalih parametara luzenja kao i kod drugih analiziranih elemenata (vreme - 30 min;
brzina mesSanja: 500 o/min; temperatura - ambijentalna), oni nisu prikazani na Slici 5.11.

Zbog svega napred navedenog, kao optimalni parametar za dalja eksperimentalna ispitivanja
procesa luzenja EAF praSine vodom u disertaciji, utvrden je odnos ¢vrste i te¢ne faze 1:10.
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5.3.1.3.Uticaj temperature na stepen izluZenja vodorastvornih
komponenata iz EAF prasine

Uticaj temperature na stepen izluzenja vodorastvornih komponenti iz EAF prasine u prvoj fazi
luzenja, luZzenja vodom, vrSen je pri slede¢im eksperimentalnim uslovima: vreme procesa luzenja -
30 min, brzina meSanja - 500 o/min, odnos C:T=1:10, dok su temperature bile sledece: ~20°C
(ambijentalna), 30°C, 40°C, 50°C i 60 °C.

Rezultati istrazivanja su pokazali da se stepen izluzenja u zavisnosti od temperature u procesu
predtretmana EAF praSine, sa porastom temperature neznatno smanjuje u slucaju rezultata dobijenih
za natrijum, hlor i kalijum, kod kojih stepeni izluzenja opadaju, sa 74% na 68% za Na, sa 83% na
81% za Cl i sa 92% na 83% za K (Slika 5.12.). Na osnovu prikazanih rezultata na ovoj slici, vidi se,
da sa porastom temperature, od ambijentalne do 30°C, dolazi do povecanja stepena izluzenja fluora,
od 19% na 50%, a da sa daljim povecanjem temperature njegov stepen izluzenja opada do 42%.
Stepen izluzenja kalcijuma od oko 15%, ostaje skoro konstantan kod svih ispitivanih temperatura, a
stepen izluZenja kadmijuma sa porastom temperature permanentno opada (Trifunovic¢ i sar., 2024).
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Slika 5.12. Uticaj temperature na efikasnost luzenja EAF prasine vodom
(uslovi: odnos C:T=1:10; vreme - 30 min, brzina mesanja - 500 o/min)

Kao §to je poznato, rastvorljivost ¢vrstih supstanci zavisi od njihove prirode, prirode
rastvaraca 1 temperature. Za veéinu Cvrstih materija, rastvorljivost raste s povecanjem temperature,
neke supstance blago menjaju rastvorljivost, dok rastvorljivost odredenih ¢vrstih materija opada sa
porastom temperature. Stepen izluzenja, odnosno rastvaranja prac¢enih elemenata EAF praSine u vodi,
zavisi od oblika u kojem su prisutni u EAF prasini (Hamann i sar., 2024; Menad 1 sar., 2003). Na
primer, olovo, gvozde, cink i bakar u sulfidnim i sulfatnim oblicima su uglavnom nerastvorljivi ili
slabo rastvorljivi u vodi, dok su natrijum i kalijum u obliku hlorida rastvorljivi, ali hlor sa cinkom, u
jedinjenju poput Zns(OH)gCl2-H20, nije rastvorljiv u vodi. Rezultati istrazivanja prikazani na Slici
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5.12. pokazali su da se jonske vrste prisutne u uzorku analizirane EAF praSine bolje rastvaraju u vodi
na nizim temperaturama.

Uklanjanje skoro celokupnih koli¢ina CI, K i S iz EAF prasine, oko 50% Na, 20% Pb i 10%
Ca, u eksperimentalnim ispitivanjima postigli su Bruckard i saradnici (2005) u svom radu, u kome su
vrsili ispitivanja luzenja EAF praSine vodom. Optimalni uslovi za postizanje izluzenja hlora od 99%
u njihovom ispitivanju bili su: su ambijentalna temperatura, odnos C:T=1:3, pH vrednost suspenzije
12 (bez ikakve korekcije pH vrednosti) i vreme trajanja procesa luzenja, u intervalu od 30 do 60 min.

U cilju uklanjanja CI, K, Na i Ca, Karahan (2023) je u svom radu takode primenio proces
luzenja EAF prasine vodom, kao predtretman za dalji hidrometalurSki tretman praSine. Autor je
primenio sledeée uslove luzenja vodom: temperatura 60°C, odnos ¢vrste i te¢ne faze = 1:10, brzina
mesSanja od 450 o/min i vreme od 30 h. Obzirom da je karakterizaciju ispitivanog uzorka EAF praSine
autor u svom radu prikazao nakon procesa luzenja vodom, ali ne i originalnog uzorka, nije bilo
moguce izvr$iti poredenje rezultata i odrediti efikasnost primenjenog predtretmana u njegovom radu.

Na elemente kao Sto su: Zn, Fe, Pb, Cu 1 Ni, temperatura nema uticaja na proces luzenja
istrazivane EAF prasine vodom. Maksimalne vrednosti njihovih stepena izluzenja su bile oko 0,1%
i nize, tako da one na Slici 5.12., na kojoj je prikazan uticaj temperature na efikasnost luzenja EAF
prasine vodom, nisu graficki prikazane.

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja uticaja temperature na stepen izluZenja
vodorastvornih komponenti iz EAF praSine, kao optimalni parametar moZe se predloZiti ambijentalna
temperatura, tacnije temperatura od ~25°C.

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja parametara selektivnog procesa luzenja EAF
prasine, u cilju uklanjanja vodorastvornih komponenti, mogu se, kao optimalni parametri za
predtretman EAF praSine u disertaciji, predloziti slede¢i parametri: vreme - 30 min, odnos ¢vrste i
tecne faze - 1:10, temperatura - ambijentalna i brzina mesanja - 500 o/min. Nastali ¢vrsti ostatak i
luzni rastvor, kao produkti procesa luzenja vodom - predtretmana, pri optimalnim parametrima
procesa, prikazani su na Slici 5.13.

Slika 5.13. Cvrsti ostatak i luzni rastvor nastali predtretmanom EAF prasine,
pri optimalnim parametrima procesa
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Luzni rastvor nastao u procesu predtretmana EAF praSine u disertaciji sadrzi znacajne kolicine
hlora, natrijuma i kalijuma, tako da se iz njega moze izvrsiti izdvajanje ovih elemenata. Nakon
izdvajanja pomenutih elemenata iz rastvora, rastvor se moze ponovo upotrebiti u procesu
predtretmana EAF prasine. Takode, mogucée je izvrSiti preciS¢avanje luznog rastvora nastalog
predtretmanom EAF praSine, nakon Cega se u zavisnosti od koncentracija odredenih parametara
definisanih vaze¢om Zakonskom regulativom Republike Srbije, moze ispustiti u recipijent ili u sistem
za odvodenje otpadnih voda. Dalji tretman ovog luznog rastvora nije bio predmet istrazivanja u
disertaciji.

Horvathova i saradnici (2025) su u svom radu ispitali tretman luznog rastvora (otpadnih voda)
nastalog nakon luzenja EAF praSine vodom. Autori su ispitali moguénost sorpcije viSe vrsta
materijala za sorpciju jona hlora i kalcijuma iz luznog rastvora. Ispitivanja su vrsena uz upotrebu
sintetizovanog hidrotalkita, prirodnog zeolita klinoptilolita, sintetizovanog zeolita A, sodijana (LTA)
I otpadnog mulja aluminijuma. Najbolje rezultate kao sorbent pokazao je sintetizovani hidrotalkit, sa
kapacitetom sorpcije Ca?* od 37 mg/l Ca?*/g za vreme od 10 min, dok je kapacitet sorpcije Cl” iznosio
50,3 mg Cl/g za vreme od 360 min. Pored jona hlora i kalcijuma, sintetizovani hidrotalkit je nakon
24h pokazao i efikasno uklanjanje jona olova i hroma (82-91%), kao i 40% sulfatnog jona iz tretiranog
luznog rastvora.

U radu Remeteiova i saradnika (2023) takode su vrSena ispitivanja tretmana luznog rastvora
nastalog nakon predtretmana EAF prasine vodom. Rastvor ¢iji je tretman bilo potrebno izvrSiti imao
je jako visoku pH vrednost: 11,9-12,7. Autori su imali za cilj definisanje parametara procesa kojim
¢e se postici preciS€avanje rastvora do te mere da se on moZze ponovo koristiti u procesu predtretmana
EAF praSine, ili da njegove karakteristike zadovoljavaju zakonsku regulativu 1 da se rastvor kao
takav, bez negativnog uticaja na zivotnu sredinu moze ispustiti u recipijent. Ispitivanja su bila
usmerena na tretman kojim ¢e se izvrsiti smanjenje pH vrednosti rastvora 1 uklanjanje precipitata ili
metala koji formiraju precipitate iz rastvora. Primenjen je NaHCO3 kao reagens za neutralizaciju, a
zatim proces jonske izmene. Vrednost pH rastvora nakon primenjenog tretmana iznosila je 8,5 i nije

dolazilo do nastanka precipitata, medutim, potpuno uklanjanje jona hlora nije bilo moguce.

Nakon sagledavanja i analize dobijenih eksperimentalnih rezultata, moze se re¢i da luZenje
EAF praSine vodom predstavlja pogodnost za dalji proces kiselinskog luzenja. Primenom
predtretmana EAF praSine postiZe se i smanjenje mase ¢vrstog ostatka nakon luZenja destilovanom
vodom za oko 6% u odnosu na po€etnu masu uzorka EAF praSine. Predtretman kao prvi stadijum
procesa hidrometalur§kog tretmana ispitivane EAF prasine, ne samo da smanjuje sadrzaj odredenih
komponenata u EAF pra$ini i na taj nacin olakSava odvijanje sledeceg stadijuma procesa - kiselinsko
luZenje, ve¢ dovodi do redukcije u njenoj masi. Redukcija mase takode predstavlja pogodnost za dalji
tretman EAF praSine, jer time 1 koli¢ina potrebnih hemikalija za valorizaciju korisnih komponenata
u daljem tretmanu postaje manja. Jo§ jedna od prednosti primene predtretmana je ta, $to je odvajanje
faza filtriranjem suspenzije nakon zavrSenog procesa luzenja znatno olakSano, S$to nije slucaj sa
filtriranjem suspenzije nastale direktnim luzenjem EAF praSine rastvorom sumporne kiseline.
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5.3.1.4.Karakterizacija ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom

Cvrsti ostatak dobijen nakon predtretmana EAF prasine - luZenja vodom, pri optimalnim
uslovima, hemijski je analiziran. Takode, uradena je i njegova mineraloSka karakterizacija XRD
analizom, analizom na polarizacionom mikroskopu i SEM-EDS analizom.

Hemijska karakterizacija ¢vrstog ostatka nastalog nakon faze luzenja vodom, istrazivane EAF

prasine u disertaciji, pokazala je smanjen sadrzaj vodorastvornih komponenata, odnosno, sadrzaj:
0,38% CI; 0,04% F; 2,7% Ca; 0,15% K; 0,27% Na i 0,047% Cd.

Difraktogram dobijenog ¢vrstog ostatka, nastalog nakon primenjenog predtretmana na
istrazivanoj EAF prasini u disertaciji, prikazan je na Slici 5.14. (Trifunovic i sar., 2024).
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Slika 5.14. Difraktogram cvrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF prasSine

Poredenjem XRD analize ¢vrstog ostatka dobijenog nakon predtretmana, pri optimalnim
parametrima luzenja (prikazanoj na Slici 5.14.) i XRD analize reprezentativnog uzorka EAF prasine
(Slika 5.1.), moze se zakljuéiti da nakon prve faze luzenja, luZzenja vodom reprezentativnog uzorka
EAF praSine, ne dolazi do promene sadrzaja osnovnih mineraloskih faza u uzorku EAF prasine, t].
cinkita, franklinita, magnetita i simonkoleita. Uporeduju¢i XRD difraktograme na Slikama 5.1. i
5.14., moze se videti da nije doSlo do promena kristalnih faza, tj. do razaranja kristalnih struktura
magnetita, franklinita, cinkita i simonkoleita. Stoga se moZze pretpostaviti, da ¢e osnovne komponente
ovih kristalnih struktura, prikazanih pre i nakon predtretmana, ispitane u ovom poglavlju (pre svega
Zn 1 Fe), mo¢i da se izluze u drugoj fazi hidrometalurSkog tretmana EAF praSine upotrebom
agresivnog sredstva za luZenje - sumpornom kiselinom.
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Rezultati hemijske analize dobijenog ¢vrstog ostatka potvrdili su visoke stepene izluzenja: Na
- 74%, K - 92% i CI - 83%, manje stepene izluzenja: Cd - 14%, Ca - 15% i F - 19% i beznacajne
stepene izluzenja: Zn, Fe, Pb, Ni i Cu (manje od 0,1%), nakon primenjenog predtretmana, $to je bilo
i o¢ekivano. Takode, rezultati hemijskih analiza ukazuju na znacajan stepen izluzenja toksi¢nih i
hemijski agresivnih elemenata: kadmijuma, fluora i hlora, Sto predstavlja jednu od prednosti
primenjenog predtretmana, luzenja istrazivane EAF prasine vodom, obzirom da je sa smanjenjem
sadrzaja ovih elemenata u ¢vrstom ostatku, meduprodktu u ukupnom hidrometalurSkom tretmanu
ispitivane EAF praSine u disertaciji, smanjen njihov mogu¢i negativan uticaj na zivotnu i radnu
sredinu.

Autori Wang i saradnici (2022) u svom istrazivanju primenili su proces luzenja EAF prasine
vodom, kao predtretman procesa redukcionog przenja, na ambijentalnoj temperaturi, kod odnosa
C:T=1:10, za vreme luZenja od 2h. Nakon primenjenog predtretmana, u njihovom radu je izvrseno
poredenje rezultata XRD analiza originalnog uzorka EAF prasine i uzorka ¢vrstog ostatka nastalog
nakon primenjenog predtretmana. Prisustvo mineraloskih faza ZnSOj4 1 NaCl utvrdenih u pocetnom
uzorku, nije detektovano u ispitivanom uzorku nastalom nakon primenjenog tretmana vodom, §to je
bilo potvrda da se primenom predtretmana postize uklanjanje ovih vodorastvornih komponenti iz
ispitivane EAF prasine. Faza ZnFe»O4 detektovana u pocetnom uzorku, detektovana je i u uzorku
¢vrstog ostatka nastalog nakon luZenja vodom. U uzorku ¢vrstog ostatka detektovane su i1 faze ZnO,

PbSO4 i ZnS ¢iji je sadrzaj nakon luZenja vodom usled redukcije mase pocetnog uzorka dostigao
opseg detekcije metode.

Semi-kvantitativna mineraloska analiza ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF prasine
prikazana je u Tabeli 5.8.

Tabela 5.8. Semi-kvantitativna mineraloska analiza ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom

EAF prasine
Minerali Formula/Simbol Zastupljenost

Metalni cink Zn mineral se javlja u tragu
Cinkit Zn0O mineral je dosta zastupljen
Magnetit FesO4 mineral je dosta zastupljen
Franklinit ZnFex04 mineral je dosta zastupljen

Magnezioferit MgFe204 mineral se javlja u tragu

Hematit Fe O3 mineral se javlja u tragu
Vistit FeO mineral je malo zastupljen
Kristalasti koks C mineral je malo zastupljen

Analizom rezultata kvalitativnih mikroskopskih analiza u odbijenoj svetlosti, u uzorku
¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF praSine utvrdene su sledece mineraloSke faze: cinkit,
magnetit, franklinit, Mg-spineli, metalni cink, hematit, vistit i kristalasti koks (grafit).
Mikrofotografije ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF prasine prikazane su na Slici 5.15.

Cink je u ispitivanom uzorku prisutan u obliku jedinjenja cinkita (ZnO) i Fe-Zn spinela.
Agregati sa cinkitom su ovalnih preseka i javljaju u vidu sitnih belih ,,obla¢astih* zamuéenih preseka.
Zastupljenost metalnog cinka je jako mala. On se najve¢im delom javlja u slobodnim zrnima sfernog
oblika sa kruznim presecima (Slika 5.15.a,e,f)). Ponekad, pojedina zrna sa metalnim cinkom mogu

90



Rezultati i diskusija

biti okruzena prstenastim franklinitom (ZnFe2O4) (Slika 5.15.€)) ili se mogu naci kao centralni delovi
Cestice ispunjeni Fe-Mg spinelima i njihovim eutekticima (Slika 5.15.a,f)).

Slika 5.15.(a-f) Mikrofotografije cvrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF prasine
(Gr — kristalasti koks (grafit); Mag — magnetit (FesOa); Zn — metalni cink; Znc — cinkit (ZnO); Zn-
Spl — franklinit (ZnFe204); Spl — spineli razlicitog sastava; Mg-Spl — magnezioferit)

Osnovni minerali gvozda u uzorku javljaju se kao faze magnetita (FesOs) i raznih (Fe-Mg)-
spinela. Ove faze se javljaju u slobodnim zrnima sfernog oblika, veli¢ine do 50 um, sa kruZznim
presecima. Ostale mineralne faze sa gvozdem su manje zastupljene u ispitivanom uzorku.

Daljom analizom na polarizacionom mikroskopu, utvrdeno je prisustvo koksa (kristalastog,
polukristalastog i amorfnog). Faze koksa (grafita) javljaju se kao tablicasti ili pritkasti oblici (Slika
5.15.a-d)), na kojima se duz njihove folijacije pojavljuju tamne trake, $to se pripisuje prisustvu
magnetita.

Slika 5.16.(a-h) prikazuje SEM mikrofotografije ¢estica ¢vrstog ostatka (podaci EDS analiza
su dati u Prilogu 1. disertacije), nastalog nakon prve faze luzenja, luZzenja vodom (predtretman), pri
optimalnim uslovima. Na Slici 5.16.a) prikazana je sferna Cestica oksidnih i spinelnih faza Fe (ferita
obogacenog Zn 1 Mn) “zarobljenih” u alumosilikatnom staklu (S8). Po obodu ¢estice identifikovane
su faze portlandita (Ca(OH)2) i albita (NaAlSizOg) (S9) $to ukazuje na to da stepeni izluZenja
kalcijuma i natrijuma tokom predtretmana EAF praSine nisu bili potpuni. Ovakav rezultat moze se
pripisati ograni¢enoj rastvorljivosti ovih faza u vodi. Sli¢na zapaZanja odnose se i na hlor, cije
prisustvo u formi simonkoleita (Zns(OH)sCl2-H20) ukazuje na nepotpuno izluzenje tokom
predtretmana, Sto se moze objasniti ograni¢enom rastvorljivo$¢u ovog jedinjenja u vodi i njegovom
slozenom strukturom kristalne reSetke. Nepravilan oblik Cestice portlandita (Ca(OH)2) koja sadrzi
ukljucke hloridnih jedinjenja olova i cinka (PbOHCI i Zns(OH)sCl2-H20), prikazan je na Slici 5.16.b)
(S10), dok se kao sferne Cestice veli¢ine oko 25 pm javljaju faze oksida gvozda 1 franklinita
(ZnFe204) (S11).
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Na Slikama 5.16.(c-f) identifikovane su razliite faze hlorida i oksida olova i cinka. Na Slici
5.16.c) prikazana je dendritna Cestica laurionita (PbOHCI) veli¢ine oko 30 um, sa prilepljenim jako
finim Cesticama cinkita (ZnO) i franklinita (ZnFe204) manjim od 1 um (S12). Sliku 5.16.d) karakteriSe
aglomerat nepravilnog oblika, sastavljen od razli¢itih faza olova, poput PbO, PbO2, PbCO3, PbCOsCl,
PbCl> (S13). Nepravilna Cestica sacinjena od jako sitnih sfernih Cestica na ¢ijem rubu se nalaze
dendritne Cestice i Cestice nepravilne forme, prikazana je na Slici 5.16.e). Sferne Cestice
identifikovane su kao metalni cink, franklinit, hloridne i oksidne faze olova i cinka, spineli gvozda
bogati Mg, Mn i Ca (S14) i spineli gvozda “zarobljeni” u staklu (S15), dok dendritne Cestice (S16)
predstavljaju simonkoleit i faze olova u oksidnom, hloridnom i sulfatnom obliku.

Dendritne Cestice litargita (PbO) (S17) (Slika 5.16.f)) veli¢ine oko 20 um okruzene sfernim
Gesticama razli¢itih veli¢ina. Cestice veli¢ine manje od 1 pm identifikovane su kao faze franklinita
(ZnFe204), simonkoleita, oksida gvozda i olova (S18), dok su one vec¢e od 1 um identifikovane kao
oksidi i spineli gvozda (S19).

Cestice formirane mehanizmom heterogene nukleacije prikazane su na Slikama 5.16.(g-h).
Usled visokih temperatura u procesu topljenja sekundarnih sirovina u elektrolu¢noj peci, pri kojoj
dolazi do nastanka EAF prasine, a zatim njenog hladenja u protoku izlaznog gasa, moze doc¢i do
pucanja Cestica (Trifunovic¢ I sar., 2024), §to je vidljivo na navedenim slikama. Na Slici 5.16.9)
prikazan je aglomerat sastavljen od Cestica razli¢itih oblika, u kome je najkrupnija identifikovana kao
vistit (FeO) (S20). U sredis$njem delu Cestice detektovane su faze simonkoleita i oksida gvozda (S21),
kao i oksida gvozda, olova i cinka (S22). Aglomerat okruzuju sitne sferne Cestice metalnog cinka,
cinkita, franklinita, olovo-dioksida, stakla i spinela gvozda (S23). Na Slici 5.16.h). prikazana je sfera
elementarnog gvozda (S24) unutar napukle Cestice oksida gvozda (FeO) (S25). Jako fine Cestice (S26)
cinkita (ZnO), franklinita (ZnFe20a) i magnetita (Fe3O4) okruzuju napuklu Cesticu i zajedno formiraju
aglomerat nepravilnog oblika. Obzirom na to, da tokom faze predtretmana nije bilo uslova za pucanje
Cestica EAF praSine, pretpostavlja se da su ove strukture rezultat izluzenja vodorastvornih
komponenti koje su prethodno bile vezane za Cestice 1 prekrivale napuklu povrSinu.
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Slika 5.16.(a-h) SEM mikrofotografije ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF prasine

Autori Lin 1 saradnici (2017) u svom radu nalaze da unutar Cestica sfernog oblika, poput
Cestice prikazane na Slici 5.16. @), mogu postojati Cestice dendritnog oblika, koje se sastoje od Fe-Cr
spinela 1 matrice $ljake, sastavljene od silicijuma, gvozda, aluminijuma, kalcijuma, magnezijuma i
kiseonika. U istrazivanjima Bruckard 1 saradnika (2005) uradena je uporedna SEM analiza
originalnog uzorka EAF praSine 1 uzorka nakon luzenja vodom. Ovi autori zakljucuju, da prasina

93



Rezultati i diskusija

posle procesa luzenja vodom nema ukljucaka soli, ranije uoc¢enih u originalnom uzorku. Osim
uklonjenih vodorastvornih soli, Bruckard 1 saradnici (2005) nalaze da su osnovne identifikovane
mineraloske faze pocetnog uzorka EAF prasSine ostale nepromenjene nakon procesa luzenja vodom,
Sto je uoceno i kod uzorka EAF prasine ispitivanog u ovoj doktorskoj disertaciji.

Na Slici 5.17. prikazana je SEM-EDS mikrofotografija Cestice ¢vrstog ostatka nastalog
predtretmanom istrazivane EAF praSine u disertaciji. Na njoj se uocava prisustvo grafita/koksa, u
vidu Cestice nepravilnog oblika, okruzenog jako sitnim sfernim Cesticama cinkita (ZnO), metalnog
Zn, franklinita (ZnFe204), simonkoleita (Zns(OH)sCl2-H20), oksidnog i hloridnog oblika olova
(PbO/PbO2 i PbOHCI), portlandita (Ca(OH)z2), kao i oksidima gvozda (FeO/Fe304/Fe203).

20.0xV COMPO SEM

Slika 5.17. SEM-EDS mikrofotografija poprecnog preseka Cestice ¢vrstog
ostatka nastalog predtretmanom EAF prasine

Tabela 5.9. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.17.

Element (mas. %) Ukupno

0 C Si S Ca Fe Zn Pb Na | Mg K Al Cl Cr Mn
Spektar 40 | 1,49 | 97,60 - 0,29 - 0,18 | 0,40 - - - |005]| - - - - 100,00
Spektar 41 | 25,47 - 212 |1 0,37 | 1,19 | 20,07 | 41,10 | 3,43 - 106 10,18 | 0,84 | 1,46 | 0,34 | 2,36 | 100,00

Prisustvo faza grafita/koksa, zajedno sa prate¢im mineralnim fazama cinkita, franklinita,
simonkoleita, potvrdeno je SEM-EDS analizom, kako u reprezentativnom uzorku EAF praSine pre
predtretmana (Slika 5.5.), tako i u uzorku nakon sprovedenog predtretmana (Slika 5.17.). Navedeno
ukazuje na postojanost navedenih faza tokom procesa luZzenja vodom, predtretmana. Na osnovu
dobijenih rezultata SEM-EDS analize ispitivanog uzorka ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom
EAF prasine, moze se potvrditi prisustvo jedinjenja cinka sa gvozdem, oksida gvozda, grafita, kao 1
razli¢itih hloridnih i oksidnih jedinjenja olova i cinka, koja su prisutna u obliku dendritnih i sfernih
Cestica razlicitih veli¢ina 1 morfologija.

EDS elementarno mapiranje uzorka ¢vrstog ostatka, nastalog nakon procesa luzenja vodom
pocetnog uzorka EAF prasine (predtretmana), prikazano je na Slici 5.18. Na ovoj slici se vidi
elementarna raspodela kiseonika, kalijuma, kalcijuma, cinka, gvozda, olova, ugljenika, natrijuma,
aluminijuma, silicijuma, hlora, sumpora, magnezijuma, hroma i mangana, u Cestici nepravilnog
oblika.
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Slika 5.18. Elementarna distribucija elemenata u ¢vrstom ostatku nastalom predtretmanom

Sa Slike 5.18. se moze uoditi da je kiseonik rasporeden u ¢itavoj oblasti skeniranja, $to ukazuje
na Cinjenicu da u ispitivanom uzorku egzistira znacajna koli¢ina oksida metala. UoCene su oblasti
preklapanja elemenata kiseonika, gvozda, cinka, kalcijuma i mangana, koje najverovatnije
odgovaraju spinelnim fazama franklinita, i to fazama ZnFe2Oys i fazi franklinita bogatog manganom
- ZnMnFe20s4. Takode, uocene su i oblasti preklapanja silicijuma, kalcijuma i aluminijuma, $to
odgovara strukturi stakla.

Elementarna distribucija na Slici 5.18. ukazuje i na prisustvo olova i hlora u uzorku. Obzirom
na njihovu raspodelu, moze se pretpostaviti postojanje oksidnih i hloridnih oblika jedinjenja olova
nerastvornih u vodi: PbO, PbCl, i PbOHCI. Hlor je verovatno prisutan i u fazi simonkoleita, Cije je
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prisustvo detektovano i XRD analizom. Obzirom da je elementarna distribucija elemenata
detektovala prisustvo hlora po skoro ¢itavoj snimljenoj povrsini uzorka, neophodno je reci, da hlor
prisutan u uzorku moze poticati i od epoksidne smole, koriS¢ene tokom pripreme uzorka za ispitivanje
ovom tehnikom.

Na osnovu SEM-EDS analize cestice ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom, Slika 5.19.,
moze se zakljuditi da se na njoj nalazi ¢estica nepravilnog oblika, veli¢ine oko 130 um. Ona se sastoji
od veceg broja manjih Cestica sfernih ili nepravilnih oblika, identifikovanih kao: franklinit (ZnFe>04),
simonkoleit (Zns(OH)gCl2-H-0), oksidi olova (PbO/PbO>) zarobljeni u magnetitu (Fez04) (S30-31),
faze albita (NaAlSi3Os) i hedenbergita (CaFeSi20s) (S32), oksidi gvozda i spineli gvozda obogaceni
Mg, Mn i Zn (S29), cinkit, oksidi gvozda i spineli gvozda obogaceni manganom “zarobljeni” u

staklenoj sferi (S33).

Tabela 5.10. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.19.

Slika 5.19. SEM-EDS analiza cCestice ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom

Element (mas. %)

- - Ukupno
¢} Al Si S Ca Fe Zn Cu Na Mg K Cl Pb Cr Mn Ti P

s"ggtar 20,04 | - - 006 | 6873 | 112 - | 069 | 1,36 - 100,00

Spggtar 3966 | - | 022 | 103 | 100 | 4604 | 612 | 055 054 | 011 | 038 | 436 - - | 100,00

Spg'far 3067 | - 008 | 013 | 5545 | 0,74 393 | - ; - | 100,00
Spektar

b 41,89 | 489 | 962 | 051 | 1579 | 13,09 | 228 340 | 152 | 1072 . 455 | 042 | 131 | 100,00
Spektar

b 2384 | 432 | 112 | - 106 | 42,02 | 10,02 10,87 091 | 200 | 045 | 319 | 020 | - 100,00
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5.3.2. Kiselinsko luZenje ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom

Kako su rezultati prethodnih istrazivanja ukazali na veoma male stepene izluzenja Zn, Fe, Pb,
Cu i Ni u procesu predtretmana istrazivane EAF prasine u disertaciji, dalja ispitivanja posveéena su
izluZenju prevashodno ovih, ali i drugih elemenata sadrzanih u izluzenom ¢vrstom ostatku, drugom
fazom hidrometalurskog tretmana, luzenjem sumpornom kiselinom.

Radi povecanja stepena izluZenja pracenih elemenata, prevashodno cinka, vrSena su dalja
ispitivanja uticaja parametara procesa kiselinskog luzenja Cvrstog ostatka nastalog nakon
predtretmana originalnog uzorka EAF prasine. Nakon primenjenog predtretmana, eksperimentalnim
laboratorijskim ispitivanjima, na stepen izluzenja komponenti EAF praSine u procesu kiselinskog
luzenja, analiziran je uticaj Cetiri osnovna parametra procesa, i to: vremena procesa kiselinskog
luzenja, poCetne koncentracija sumporne kiseline, odnosa ¢vrste i te¢ne faze i temperature.

5.3.2.1.Uticaj poCetne koncentracije sumporne Kkiseline na stepen
izluZenja

Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije sumporne kiseline (0,10; 0,25M; 0,50M; 0,75M;
1,00M i 1,50M) na stepen izluzenja pracenih elemenata, vr§eno je u zavisnosti od vremena trajanja
procesa kiselinskog luzenja (5, 10, 15, 20, 30 1 60 min), pri slede¢im konstantnim parametrima
procesa: odnos ¢vrste i teCne faze = 1:4, temperatura - ambijentalna (~25°C), brzina mesanja - 500
o/min.

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem uticaja pocetne koncentracije sumporne kiseline
na stepen izluzenja cinka, prikazanih na Slici 5.20., moze se zakljuCiti, da povecanje pocetne
koncentracije sumporne kiseline ima znacajan efekat na rastvaranje cinka iz cestica EAF praSine,
odnosno, da dolazi do povecanja stepena izluZenja cinka sa porastom vrednosti pocetne koncentracije
sumporne kiseline. Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima istrazivanja autora Kukurugya i
saradnika (2015) koji su u svom radu ispitivali uticaj pocetne koncentracije sumporne kiseline
(0,05M; 0,1M; 0,25M; 0,05M i 1,00M), na temperaturama: 20°C, 40°C, 60°C, 80°C i 95°C, a na
stepen izluzenja cinka. Autori su doSli do zakljuka, da sa povecanjem pocetne koncentracije
sumporne kiseline, na svim ispitivanim temperaturama, stepen izluZenja cinka raste. Maksimalno
izluZenje cinka od 87% postignuto je na temperaturi od 80°C, sa 1M H2SO4 i pri odnosu T:C=50.

Kako Shawabkeh (2010) objaSnjava, povecanje pocetne koncentracije Kiseline dovodi do
povecanja protoka i brzine vodonikovih jona, njihovog brzeg dolaska do granice faza, ¢ime se
povecava brzina interakcije kiseline sa cinkom iz EAF praSine 1 gradenja cink-sulfata. Do sli¢nog
zakljucka, dolazi i Hazaveh sa saradnicima (2020) u svom radu, ukazujuéi na direktnu vezu stepena
izluZenja sa aktivno$¢éu H' (protona), a koja se povecava povecanjem Koncentracije sumporne
kiseline.
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Slika 5.20. Uticaj pocetne koncentracije H2SO41vremenana stepen izluzenja cinka
(uslovi: temperatura - ambijentalna; odnos C:T=1:4; brzina mesanja - 500 o/min)

Sa Slike 5.20. se uocava, da se kod ispitivanih pocetnih koncentracija sumporne kiseline,
stepen izluZenja cinka povecava sa viemenom procesa luzenja 1 da do najviseg stepena izluzenja cinka
dolazi u prvih 15 min, a da se nakon toga stepen izluZenja neznatno menja. Generalno, sa povecanjem
koncentracije kiseline, od 0,10M do 1,50M, pri datim uslovima luzenja, stepen izluZenja cinka raste

od 5% do 65%.

Obzirom, da je cink u EAF prasini u najvecoj meri prisutan u obliku ZnO (pokazano semi-
kvantitativnom analizom), prema dobijenim rezultatima stepena izluZenja i prema reakciji (2.4), moze
se zakljucditi da je reakcija izmedu ZnO i sumporne kiseline veoma brza, jer ve¢ u prvim minutima
reakcije najveca koli€ina cinka iz EAF praSine prelazi u luzni rastvor, $to potvrduju i dostupni podaci
iz literature (Kukurugya i sar., 2015; Havlik i sar., 2006). Iz tog razloga se izluzenje cinka, nakon 15
min procesa luZenja, vrlo malo menja s vremenom. Kineti¢ke krive na Slici 5.20. ukazuju na to, da
produzenjem vremena procesa luzenja sumpornom kiselinom razli¢itih pocetnih koncentracija, ne
dolazi do znacajnijeg povecanja stepena izluzenja cinka. Kao $to su Kaya i saradnici (2020) objasnili,
a potvrdili i drugi autori (Rinne i sar., 2022; De Buzin i sar., 2017; Dutra i sar., 2006), za rastvaranje
preostalog cinka, koji je u EAF prasSini prisutan u obliku cink-ferita, potrebno je primeniti ekstremnije
uslove kiselinskog luzenja, odnosno ispitati odvijanje procesa luZenja na viSim temperaturama i

vec¢im koncentracijama sumporne kiseline.

Montenegro i saradnici (2016) su u drugom stadijumu tretmana EAF praSine, primenili
kiselinsko luzenje i ispitali uticaj koncentracije sumporne kiseline (od 0,25 do 1,00M), na 25°C, na
stepene izluzenja cinka, gvozda, kalcijuma i olova. Takode, autori su na stepene izluzenja pomenutih
elemenata ispitali i uticaj vremena, i to u opsegu od 10-120 minuta. U toku ispitivanja uticaja
vremena, uz upotrebu koncentracije sumporne kiseline od 1,00M, Montenegro i saradnici (2016) su
dosli do zakljucka da se izdvajanje cinka i kadmijuma odvija brzo, odnosno, da se rastvaranje ovih
elemenata iz njihovih oksidnih oblika ostvari u prvih 10 minuta reakcije sa sumpornom kiselinom.
Sto se ti¢e gvozda, autori ukazuju na to, da se i njegovo izluZenje od 10 % odvija u prvih 10 min
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procesa, ali da sa produzenjem vremena luzenja do 20 min, stepen izluZenja gvozda opada, usled
njegove precipitacije. Precipitacija gvozda se dogada zbog povecanja pH vrednosti suspenzije, jer sa
produzenjem vremena luZzenja dolazi do reakcije slobodne sumporne kiseline sa neutralizacionim
agensima koji se nalaze u sastavu EAF prasine, poput Ca(OH)2 i CaCOz. U ovom radu, uz upotrebu
1,0M H2SOg4, luzenjem EAF prasine u trajanju od 10 min, u cilju maksimalnog izluzenja Zn i Cd, a
minimalnog izluzenja Fe, vrSena je korekcija pH vrednosti suspenzije do pH=4.

Isptivanje uticaja pocetne koncentracije sumporne kiseline (0,10, 0,25, 0,50, 0,75, 1,00,
1,50M) na stepene izluZenja i ostalih analiziranih elemenata (Fe, Pb, Cd, Na, K, Ca, Cu, Ni i F) iz
istrazivane EAF pras$ine, kao i kod cinka, vr$eno je kod razli¢itih vremena trajanja procesa Kiselinskog
luzenja (5, 10, 15, 20, 30 1 60 min), kod odnosa ¢vrste i tecne faze: 1:4, na ambijentalnoj temperaturi
(~25°C) i brzinom mesanja od 500 o/min. Kako je posledi¢no sprovedenim eksperimentima i brojem
ispitivanih elemenata, dobijen veliki broj rezultata, oni su selektovani i na Slici 5.21. prikazani stepeni
izluzenja analiziranih elemenata primenom rastvora H»>SOs pocetne koncentracije 1,50M kao
optimalne.

Na Slici 5.21. se vidi, da kod ispitivanih elemenata stepeni izluzenja primenom rastvora
H2>SO4 pocetne koncentracije 1,50M rastu do vremena od 15 min, a zatim stagniraju, neznatno rastu
ili opadaju sa daljim porastom vremena luZenja. Sa ove slike se uocava da su najvisi stepeni izluzenja
dobijeni za Cd, Na, K i Cu, i iznose oko 79%, 100%, 74% 1 60%, respektivno. Stepeni izluZenja Fe,
Ca, Ni i F sunizi od 25%, dok je stepen izluzenja Pb veoma nizak i iznosi oko 0,2%.
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Slika 5.21. Uticaj pocetne koncentracije H2SO4 (1,50M) i vremena na stepen izluzenja
analiziranih elemenata
(uslovi: temperatura - ambijentalna; odnos C:T=1:4; brzina mesanja - 500 o/min)

Sagledavaju¢i literaturne 1 dobijene eksperimentalne rezultate u disertaciji, optimalnom
koncentracijom H>SOs za dalja ispitivanja uticaja parametara procesa na efikasnost kiselinskog
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luZenja, usvojena je pocetna koncentracija sumporne kiseline od 1,5M 1 ista je korisS¢ena u daljim
eksperimetalnim ispitivanjima.

5.3.2.2.Uticaj odnosa ¢vrste i teCne faze na stepen izluZenja

Uticaj odnosa ¢vrste i te¢ne faze (1:2, 1:4, 1:10 1 1:20), na stepen izluzenja prac¢enih elemenata
u disertaciji, ispitivan je u zavisnosti od vremena procesa kiselinskog luZenja (5, 10, 15, 20, 30 i 60
min), na temperaturi ~25°C, sa poc¢etnom koncentracijom sumporne kiseline od 1,5M i brzinom
mesanja - 500 o/min.

Na Slici 5.22.(a-f) prikazani su stepeni izluzenja Zn, Fe, Pb, Cd, Na, K, Ca, Cu i Ni iz
istrazivane EAF praSine, posle njenog predtretmana, u zavisnosti od odnosa ¢vrste i tecne faze, pri
vremenu trajanja procesa kiselinskog luzenja od 5, 10, 15, 20, 30 i 60 minuta i kod ve¢ navedenih
ostalih, konstantnih parametara procesa kiselinskog luzenja.
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Slika 5.22.(a-f) Uticaj odnosa C:T na stepen izluzenja pracenih elemenata kod razlicitih
vremena kiselinskog luzenja (uslovi: temperatura - ambijentalna;
pocetna koncentracija H2SO4 - 1,5M; brzina mesanja - 500 o/min)

Na osnovu analize rezultata ispitivanja uticaja odnosa ¢vrste i teCne faze na stepen izluzenja
pracenih elemenata, moze se zakljuciti da sa pove¢anjem odnosa faza dolazi do povecanja i stepena
izluzenja svih elemenata, osim olova. Ovo ukazuje na ¢injenicu da je olovo prisutno u obliku sulfata,
odnosno, u obliku koji nije rastvorljiv u sumpornoj kiselini.

Pri odnosu C:T=1:2 stepeni izluZenja gvozda, bakra, nikla i kalcijuma su znatno niZi u
poredenju sa veéim ispitivanim odnosima faza. Kada se odnos C:T poveéa od 1:2 do 1:20, njihovi
stepeni izluZenja krec¢u se u slede¢im intervalima, i to, Fe: 0,00001-30%; Cu: 0,8-60%; Ni: 3,5-28%
i Ca: 5-60%. Ovaj fenomen je posledica smanjenja pH vrednosti suspenzije na kraju procesa luZzenja,
Sto je rezultat povecanja odnosa faza. Vrednost pH suspenzije na kraju procesa luzenja pri odnosu
C:T=1:2 iznosila je oko 5,5. Kako je odnos C:T poveéavan do odnosa 1:20, pH vrednost suspenzije
se smanjivala na manje od 1,5. Na vi§im vrednostima pH, zbog porasta koncentracije hidroksidnih
(OH) jona u rastvoru, dolazi do formiranja hidroksida ovih metala, koji se taloze. Nizak stepen
izluzenja kalcijuma pri visim pH vrednostima moze se objasniti talozenjem kalcijuma kao kalcijum-
karbonata ili kalcijum-hidroksida.

Povecanje odnosa ¢vrste 1 tecne faze ima povoljan uticaj na stepen izluzenja kadmijuma.
Najvisi stepeni izluzenja kadmijuma, preko 99%, zabeleZeni su pri odnosu C:T=1:20. Ovako visok
stepen izluzenja Cd u procesu kiselinskog luzenja se smatra nepogodnim, obzirom da visoka
koncentracija Cd u luznom rastvoru otezava proces elektrohemijskog izdvajanja cinka, tako da je
potrebno izvrsiti njegovo uklanjanje metodama precis¢avanja luznog rastvora.

Stepen izluZenja cinka, kao elementa koji je u disertaciji sveobuhvatno pracen, raste sa
povecanjem odnosa ¢vrste 1 teCne faze, kod svih ispitivanih vremena procesa kiselinskog luzenja.
Kao sto se sa Slike 5.23. moze videti, najvisi stepen izluzenja cinka postize se u prvih 15 minuta
procesa kiselinskog luzenja, nakon ¢ega, tokom vremena, njegovo izluZenje postaje skoro konstantno.
Kao §to je i Shawabkeh (2010) zaklju¢io u svom istrazivanju, razlog ovome je brzo rastvaranje ZnO,
a usled postojanja njegovih Cestica malih dimenzija.
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Slika 5.23. Uticaj odnosa C:T i vremena procesa luzenja na stepen izluzenja cinka
(uslovi: pocetna koncentracija H»SO4 - 1,5 M; temperatura - ambijentalna;
brzina mesanja - 500 o/min)

U vremenu od 5 do 15 min, postignute su sledece vrednosti stepena izluzenja cinka: za odnos
C:T=1:2 stepen izluzenja Zn je 35,17-36,74%; kod odnosa C:T=1:4 stepen izluZenja Zn je iznosio
61,49-65,22%; za odnos C:T=1:10 stepen izluZenja Zn se kretao u opsegu od 65,30 do 66,31% i kod
odnosa C:T=1:20 stepena izluZenja Zn je iznosio 65,80-68,28%. Obzirom, da se stepen izluzenja Zn
pri odnosima C:T od 1:4, 1:10 i 1:20 ne menja zna¢ajno sa vremenom (Slika 5.23.), a da smanjenjem
odnosa C:T dolazi do smanjenja potro$nje sumporne kiseline, kao i manje kontaminacije luznog
rastvora ostalim pracenim elementima, optimalnim parametrom procesa kiselinskog luzenja, moze se
smatrati odnos C:T=1:4, koji je i korii¢en u daljim eksperimentalnim istraZivanjima u disertaciji.

5.3.2.3. Uticaj temperature na stepen izluZenja

U svrhu ispitivanja kinetike procesa kiselinskog luZenja, ispitan je i uticaj temperature na
stepen izluzenja komponenti iz ¢vrstog ostatka nastalog nakon predtretmana istrazivane EAF praSine
u disertaciji.

Rastvor sumporne kiseline zagrejan je do vrednosti zadate temperature, zatim izvrSeno
dodavanje Cvrste faze, uz mesanje suspenzije, pri cemu je temperatura suspenzije tokom vremena
procesa luzenja odrzavana na vrednost zadate temperature, sve do zavrSetka procesa luzenja. Proces
luZenja vrSen je sumpornom kiselinom zagrejanom do slede¢ih vrednosti temperatura: ambijentalne
(25°C), 40°C, 55°C, 70°C i 85°C. Stepen izluzenja pracenih elemenata ispitivan je kod vremena od
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5, 10, 15, 20, 30 i 60 min. Ostali parametri procesa luzenja kiselinom su bili konstantni: pocetna
koncentracija sumporne kiseline - 1,5M, odnos ¢vrste i tecne faze = 1:4 i brzina meSanja - 500 o/min.

Radi $to pouzdanije kineticke analize, stepen izluZenja cinka iz EAF praSine u zavisnosti od
temperature, ispitivan je i nakon tri minuta od pocetka procesa luzenja (Slika 5.24.), dok su ostali
elementi praceni nakon navedenih vremena.

Pri izvodenju eksperimenata, uoceno je da se suspenzija zagreva nakon doziranja ¢vrstog
uzorka u rastvor sumporne kiseline, §to je ukazalo na egzotermnost reakcija. Ista pojava je primecena
u istrazivanjima Antonijevica i saradnika (2000) pri luzenju mesingane praSine rastvorom sumporne
kiseline.

Stepeni izluZenja cinka, u zavisnosti od temperature, Sa vremenom trajanja procesa
kiselinskog luzenja, i konstantnih vrednosti ostalih parametara luzenja, prikazani su na Slici 5.24.
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Slika 5.24. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja cinka
(uslovi: pocetna koncentracija HySO4 - 1,5M; odnos C:T=1:4, brzina mesanja - 500 o/min)

Kao $to je 1 oCekivano, rezultati ispitivanja stepena izluZenja cinka iz EAF praSine u zavisnosti
od temperature tokom procesa kiselinskog luzenja pokazali su da stepen izluZenja cinka raste sa
povecanjem temperature. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih krivih, prikazanih na Slici 5.24.,
moze se zakljuciti da je kinetika izluZzenja cinka najpovoljnija u prvih 15 minuta na svim ispitivanim
temperaturama procesa, dok sa daljim vremenom luzenja, stepen izluzenja neznatno opada i zatim
prestaje da se menja. Za vreme trajanja procesa kiselinskog luzenja od 15 minuta, stepeni izluzenja
cinka u zavisnosti od temperature su sledeci: 65,22% na ambijentalnoj temperaturi (~25°C); 75,44%
na temperaturi od 40°C; 79,27% na temperaturi od 55°C; 86,14% na temperaturi od 70°C i 90,53%
na temperaturi od 85°C. Do sli¢nih zaklju¢aka dosli su u svom radu i Havlik i saradnici (2005). Oni
u radu zakljucuju da se stepen izluZenja cinka u procesu kiselinskog luzenja povecava sa porastom
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temperature. Sa povecanjem temperature dolazi do rastvaranja cinka ne samo iz njegovog oksidnog
oblika, ve¢ i iz kompleksnijeg oblika, cink-ferita, §to povecava ukupan stepen izluzenja cinka.

Hazaveh i saradnici (2020) su u svojim istrazivanjima, do visokih vrednosti stepena izluzenja
cinka i gvozda, doSli luzenjem EAF prasSine sa Cesticama veli¢ine 75 um, pri optimalnim uslovima, i
to: sumpornom Kiselinom po&etne koncentracije 3M, kod odnosa C:T =1:10 g/ml, na temperaturi
90°C i vremenom luzenja od 120 minuta. Stepeni izluzenja cinka i gvozda pri optimalnim uslovima,
bili su 98,6% i 99,1%, respektivno. Navedeni rezutati autora Hazaveh i sar. (2020) potvrdili su
njihove testove istrazivanja, jer se iz dobijenih vrednosti stepena izluzenja vidi, da su veoma blizu
vrednosti od 100%, predvidenim optimizovanim modelom dobijenim primenom odgovarajuéeg
softvera. Takode, ovi autori nalaze da pove¢anjem temperature od 45°C do 90°C, dolazi do povecanja
stepena izluzenja i cinka i gvozda sumpornom kiselinom. U prvim minutima procesa luzenja stepeni
izluZenja su bili mali, ali su se sa vremenom povecavali, kod svih vrednosti ispitivanih temperatura.
Sa duzim vremenom procesa luzenja (oko 60 min), ovi autori nalaze da su stepeni izluzenja oba
elementa blizu maksimalnih, a da nakon 60 minuta, neznatno rastu do kraja rekcije (120 minuta).

Izluzenje cinka iz EAF praSine sumpornom, azotnom i hlorovodoni¢nom kiselinom, razli¢itih
koncentracija, ispitivao je Shawabkeh (2010). Najvece izluzenje cinka od 72%, koga je u polaznoj
EAF prasini bilo oko 29 mas.% (sa oko 50% cink-oksida i ostatkom cink-ferita), autor postize
sumpornom kiselinom poc¢etne koncentracije 0,1M, brzinom mesanja od 900 o/min, na temperaturi
50°C, u toku 10-20 min, a za Cestice praSine -37 um. Ovaj autor u svom radu nalazi, da se usled velike
rastvorljivosti ZnO i reakcionih €estica malih dimenzija, ve¢ u prvih 5 minuta procesa postiZe stepen
izluZenja cinka od 70%. Takode, on zakljuCuje, da sa povecanjem brzine meSanja (100, 500 1 900
o/min), kao i sa poveéanjem temperature rastvora (4°C, 22°C, 30°C, 40°C i 50°C), dolazi do
povecanja brzine izdvajanja cinka, odnosno, do vecih stepena njegovog izluZenja.

Vreme trajanja procesa luZenja od 15 minuta, na svim ispitivanim temperaturama u disertaciji,
se pokazalo sasvim dovoljnim za postizanje maksimalnih vrednosti stepena izluzenja vecine
elemenata, osim olova i fluora. Stepen izluZenja olova nije prelazio 0,2% u svim eksperimentima, na
svim ispitivanim temperaturama procesa. Rezultati za efikasnost izluzenja fluora pokazali su da do
1zluZenja fluora od oko 25% dolazi samo na ambijentalnoj temperaturi, dok sa porastom temperature,
ve¢ na 40°C, stepen izluZenja iznosi 0,2% 1 ostaje nepromenjen sa daljim povecanjem temperature
procesa.

Eksperimentalna istrazivanja su pokazala da se stepeni izluZenja Fe, Ca 1 K povecavaju sa
porastom temperature, do 55°C, a zatim opadaju. To se moze videti i u Tabeli 5.11., koja daje
vrednosti stepena izluZzenja Fe, Ca 1 K dobijene u procesu kiselinskog luzenja, sa porastom
temperature, kod vremena luZenja od 15 minuta i1 konstantnih vrednosti ostalih parametara luzenja
(po&etna koncentracija H2SO4 - 1,5M; odnos C:T=1:4; brzina mesanja - 500 o/min).
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Tabela 5.11. Uticaj temperature na stepene izluzenja Fe, Ca i K (vreme:15 min)

Temperatura IzluZenje (%)
°O) Fe Ca K
25 9,46 10,69 74,75
40 10,94 12,56 77,95
55 10,85 12,56 83,52
70 8,34 9,26 68,80
85 7,13 10,50 0,31

Stepen izluZzenja Fe od 7,13% postignut na najvi$oj ispitivanoj temperaturi, odnosno na
temperaturi od 85°C, ukazuje na to, da se kod datih parametara procesa kiselinskog luzenja postize
relativno mali stepen izluZenja Fe, $to predstavlja pogodnost u istrazivanjima, obzirom da se u luznom
rastvoru nalazi manja koli¢ina Fe koju je neophodno ukloniti u daljem procesu rada, a u cilju dobijanja
veceg broja korisnih komponenti iz istrazivane EAF praSine u disertaciji.

Ispitivanja stepena izluzenja kadmijuma i natrijuma, u zavisnosti od temperature tokom
procesa kiselinskog luzenja, pokazala su da njihovi stepeni izluZzenja opadaju sa povecanjem
temperature. Na osnovu dobijenih eksperimentalnih krivih, prikazanih na Slikama 5.25.(a) i 5.25.(b)
moze se zakljuciti, da su izluzenja kadmijuma i1 natrijuma najpovoljnija u prvih 5 minuta,
prevashodno na nizim vrednostima ispitivanih temperatura kod procesa luZenja sumpornom
kiselinom, dok sa daljim vremenom, stepen izluZenja neznatno opada i zatim prestaje da se menja.
Na Slikama 5.25.(a) i 5.25.(b) se takode uoc¢ava, da je trend pada stepena izluZenja natrijuma, posle
15 minuta procesa luZenja, pri istim uslovima, izraZeniji u odnosu na kadmijum. Takode se uocava,
da su vrednosti stepena izluZenja u prvih 5 minuta procesa luZenja sumpornom kiselinom, kod svih
temperatura, znatno vece kod natrijuma u odnosu na kadmijum. Stepen izluZenja kadmijuma u
vremenu trajanja procesa luzenja od 15 min, na ambijentalnoj temperaturi iznosi oko 80%, dok na
najvisoj ispitivanoj temperaturi (85°C) iznosi znatno manje, oko 40%. U luznom rastvoru dobijenom
na temperaturi od 85°C nalaze se nize koncentracije Cd koji kontaminira luzni rastvor iz koga se
moze dalje vrsiti dobijanje proizvoda na bazi cinka. Manja koncentracija necisto¢a u luZnom rastvoru
olakSava procese njegovog daljeg pre¢iS¢avanja i izdvajanja cinka u obliku proizvoda.
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Slika 5.25. Uticaj temperature i vremena na stepen izluZenja Cd (a) i Na (b)
(uslovi: pocetna koncentracija H2SOs - 1,5M; odnos C:T=1:4; brzina mesanja - 500 o/min)

Stepen izluZenja bakra prati obrazac izluZzenja cinka iz C¢vrstog ostatka nastalog
predtretmanom, u zavisnosti od temperature, tokom procesa kiselinskog luzenja. Stepen izluzenja
bakra krec¢e se u slede¢im granicama: 47-56% na ambijentalnoj temperaturi (~25°C); 59-62% na
40°C; 63-68% na 55°C; 65-68% na 70°C i 67-72% na temperaturi od 85°C. Uticaj temperature i
vremena trajanja procesa kiselinskog luzenja na stepen izluzenja bakra prikazan je na Slici 5.26.
Najvisi stepen izluZenja nikla postignut je na ambijentalnoj temperaturi i iznosi oko 20%, dok se sa
povecanjem temperature njegov stepen izluZenja snizava na vrednost od oko 13%.

Obzirom na dobijene rezultate ispitivanja uticaja temperature i vremena procesa kiselinskog
luZenja na stepen izluzenja korisnih komponenti, moze se zakljuciti da je vreme od 15 minuta
dovoljno za postizanje maksimalnih vrednosti stepena izluzenja, i da je na temperaturi od 85°C
postignut maksimalni stepen izluZenja cinka od 90,5%. Stepeni izluzenja Fe, Cd, Na, Ca i K na istoj
temperaturi su manji nego na niZim temperaturama, $to dovodi do manje kontaminacije rastvora cink-
sulfata ovim elementima i time olaksava dalji proces precis¢avanja luznog rastvora.
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Slika 5.26. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja bakra
(uslovi: pocetna koncentracija H2SOas 1,5M; odnos C:T=1:4, brzina mesanja - 500 o/min)

Dakle, koncentracija H2SO4 od 1,5 M, odnos C:T=1:4, temperatura od 85°C, vreme od 15
minuta i brzina mesanja od 500 o/min, mogu se smatrati optimalnim parametrima procesa kiselinskog
luZzenja Cvrstog ostatka nastalog nakon prve faze luzenja, luZzenja vodom (predtretman) istraZzivane
EAF prasine u disertaciji.

Na Slici 5.27. prikazani su ¢vrsti ostatak i luzni rastvor, produkti kiselinskog luZenja ¢vrstog
ostatka nastalog predtretmanom EAF praSine, pri optimalnim parametrima procesa.

Slika 5.27. Cvrsti ostatak i luzni rastvor nastali kiselinskim luzenjem
pri optimalnim parametrima procesa
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Iz svega prethodno navedenog moze se re¢i da je izdvajanje cinka iz Cestica EAF prasine,
preciznije, iz ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF prasine, luzenjem sumpornom kiselinom,
veoma brz proces, §to je u saglasnosti sa literaturnim podacima (Hazaveh 1 sar., 2020; Kukurugya i
sar., 2015; Shawabkeh, 2010; Havlik i sar., 2006). Ovi autori nalaze da prilikom luzenja EAF prasine
rastvorom sumporne Kiseline, u prvim minutima procesa dolazi do rastvaranja cinka iz ZnO. Osim
¢injenice da je ovaj oblik cinka veoma rastvoran u H2SOj4, njegovoj rastvorljivosti pogoduje i to §to
je u EAF prasini cink-oksid prisutan u vidu veoma sitnih Cestica, tako da je kontaktna povrsSina izmedu
faza, Cestice i rastvaraca, veca. Nakon Sto se rastvori cink iz njegovog oksidnog oblika prisutnog u

analiziranim prasinama, dolazi i do njegovog daljeg rastvaranja, ali tada iz kompleksnijeg, feritnog
oblika.

Najveca koli¢ina cinka koji bi mogla preci u rastvor, ostvaruje to u prvih 15 minuta procesa
kiselinskog luzenja. Nakon toga, proces izluzenja cinka se usporava i ostaje gotovo nepromenjen sa
vremenom trajanja procesa. Takode, na bazi eksperimentalnih istrazvanja u disertaciji, moze se reci,
da izmedu svih ispitivanih parametara procesa kiselinskog luzenja istrazivane EAF praSine, odnosno,
¢vrstog ostatka nastalog luzenjem vodom EAF prasine, temperatura i vreme trajanja procesa luzenja,
imaju najznacajniji uticaj na sam proces.

Hemijska analiza luznog rastvora, dobijenog pri optimalnim uslovima kiselinskog luZzenja
¢vrstog ostatka, nakon predtretmana EAF prasine, data je u Tabeli 5.12.

Tabela 5.12. Hemijski sastav luznog rastvora nastalog procesom kiselinskog luzenja

Element Koncentracija
(mg/l)
Zn 77540,5
Fe 3623,3
Pb 4.4
Cd 39,8
Na 404,6
K 1,0
Ca 607,0
Cu 320,0
Ni 38,0
F 1,6

Iz Tabele 5.12. moze se videti da su osim visoke koncentracije cinka, u rastvoru prisutne i
znacajne koli¢ine gvoZda, kalcijuma, bakra, natrijuma, kadmijuma, nikla 1 dr. Ukoliko bi se iz ovog
luznog rastvora vrsilo dobijanje komercijalnog proizvoda na bazi cinka, bilo bi neophodno izvrsiti
uklanjanje ostalih prisutnih komponenata primenom odgovaraju¢ih metoda, a $to nije bio predmet
istrazivanja u disertaciji.

Za uklanjanje Fe iz luZznog rastvora mogu se primeniti metode hemijske precipitacije gvozda
do oblika hidroksida ili jarosita, na odgovaraju¢oj pH vrednosti (Ollongvist i sar., 2022; Kaya i sar.,
2020; Hazaveh i sar., 2020; Rudnik, 2019a; Tsakiridis i sar., 2010). Primenom odredenog procesa,
gvozde bi bilo skoncentrisano u neutralizacionom mulju, iz koga se bi se dalje izvrsila njegova
valorizacija. Uklanjanje Cu, Cd, Ni, Cr, Pb i Co, moglo bi se izvrSiti procesom cementacije,
upotrebom cinka u prahu (Kaya i sar., 2020; Song i sar., 2019; Antufiano i sar., 2013; Casaroli i sar.,
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2005; Orhan, 2005). Elementi koji se smatraju ne¢istoCama u luznom rastvoru cink-sulfata, ¢ije se
pre¢is¢avanje vrsi procesom cementacije, poput bakra i kadmijuma, sa druge strane, predstavljaju
vredne komponente skoncentrisane u cementnom mulju koji se moze upotrebiti u gradevinskoj
industriji, pa bi na taj nacin bila postignuta i njihova valorizacija iz EAF prasine. Proizvodi na bazi
cinka, koje je moguée dobiti iz pre¢iS¢enog luznog rastvora, mogu biti: metalni cink, cink-sulfat,
cink-karbonat ili cink-oksid. Za dobijanje metalnog cinka kao proizvoda, trebalo bi primeniti proces
elektrohemijskog izdvajanja, za dobijanje cink-sulfata proces uparavanja i kristalizacije, a za
dobijanje cink-karbonata, hemijsku precipitaciju sa Na2COs (Dvordk i sar., 2017) ili CaCOs na pH
vrednosti od oko 7,5, dok je za dobijanje cink-oksida potrebno primeniti pirometalurski postupak,
odnosno, proces kalcinacije cink-karbonatom (Lutandula i sar., 2013; Ruiz i sar., 2007)

5.3.3. Kineti¢ka analiza izluZenja cinka iz EAF prasine

Kineticka analiza procesa luzenja EAF praSine uradena je pri optimalnoj pocetnoj
koncentraciji H2SO4 od 1,5 M, odnosu ¢vrste i te¢ne faze 1:4, u temperaturnom opsegu od 40°C do
85°C 1 vremenskom intervalu od 0 do 60 minuta, a za proces luZenja cinka iz istrazivane prasine.

U cilju pronalaZzenja najpogodnije kineti¢ke jednacine/modela za linearizaciju dobijenih
eksperimentalnih podataka, u disertaciji su razmatrani brojni kineticki modeli. Pri izboru
odgovaraju¢eg modela nije se oslanjalo isklju¢ivo na vrednosti koeficijenta korelacije (R?), ve¢ se
vodilo rauna o tome da primenjeni model adekvatno opisuje mehanizam izluZenja cinka iz EAF
prasine. Na osnovu toga, za dalju kineticku analizu odabrana je jednacina Avramija (2.22), koja je
prvobitno razvijena za opis kinetike kristalizacije, a danas se uspe$no primenjuje i na druge
heterogene sisteme, ukljucujuéi i procese luzenja.

In(1-x) = k-t" (2.22)

gde je:

X - zapreminski udeo materijala koji se izluzuje (cink);

k - konstanta brzine luzenja;

t - vreme luzenja;

n - parametar koji odreduje prirodu procesa luZenja, odnosno, prirodu istraZivanog
heterogenog sistema 1 koji ukazuje na mehanizam luzenja.

Logaritmovanjem jednadine (2.22) dolazi se do jednacine (5.1):
In(-In(1-x)) = Ink + n-Int (5.1)

S obzirom, da se izluzenje cinka iz EAF prasine moze posmatrati kao proces suprotan procesu
kristalizacije, na kineticke krive prikazane na Slici 5.24. primenjena je jednacina Avramija (2.22) u
njenom modifikovanom obliku, kao jednacina (5.1). Sa Slike 5.24. se moze uoditi da se izluZzenje
cinka iz EAF prasine odvija veoma brzo u prvih 15 minuta, dok se sa daljim vremenom stepen
izluZenja gotovo ne menja, zbog ¢ega je u kinetickoj analizi razmatrano samo prvih 15 minuta procesa
luzenja. Dobijeni rezultati Kineticke analize izluzenja cinka iz EAF praSine rastvorom sumporne
kiseline, za prvih 15 minuta procesa, prikazani su na Slici 5.28.
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Slika 5.28. Kineticka analiza izluzenja cinka iz EAF prasine rastvorom sumporne kiseline

Sa Slike 5.28. se vidi da su vrednosti za kineticki parametar “n” u jednacini Avramija, za
izluZenje cinka iz EAF praSine, u granicama od 0,08 do 0,26. Istovremeno, vrednosti koeficijenata
korelacije kod izluzenja cinka iz EAF prasine rastvorom sumporne kiseline, iznosile su od 0,9486 do
0,9953. Kako su vrednosti kinetickog parametra “n” tokom procesa luzenja cinka, na svim
temperaturama bile manje od 0,5, ukazale su na cinjenicu da je istraZivan proces difuziono

kontrolisan.

Sli¢nu pojavu uocenu u disertaciji, da posle odredenog vremena procesa luzenja dolazi do
znacajne promene u izgledu krivih zavisnosti stepena izluzenja od temperature i vremena, U Svom
radu uocavaju i Hazaveh i saradnici (2020) i istu objasnjavaju promenom reakcionog mehanizma u
procesu luzenja cinka iz EAF prasine u tacki prekida. Do istog zakljucka dosli su i Kukurugya |
saradnici (2015) u istrazivanju izluzenja cinka, gvozda i kalcijuma iz EAF prasine, sumpornom
kiselinom. Oni smatraju da je proces luzenja EAF praSine veoma sloZen, a da se proces luzenja cinka
odvija u dva stadijuma. Autori nalaze da je reakcija u prvom stadijumu kontrolisana procesom
difuzije, da se odvija u prvim minutima procesa luZzenja EAF prasine 1,0 M sumpornom kiselinom, 1
da tada dolazi do izluzenja cinka iz njegovog oksidnog oblika, ZnO. Za drugi stadijum procesa
izluzenja cinka iz EAF praSine autori nalaze da je kontrolisan hemijskom reakcijom na povrsini
Cestica. U ovom, drugom stadijumu procesa luZenja, cink tek neznatno prelazi u rastvor, a vrednosti
energije aktivacije ukazuju da je korak ograni¢avanja brzine u ovom sluc¢aju hemijska reakcija. Na
osnovu vrednosti energije aktivacije i oblika kinetickih krivih izluzenja cinka, u radu Kukurugya i
saradnici (2015) zakljucuju, da drugi stadijum odgovara izluzenju cinka iz njegovog feritnog oblika
- ZnFe04, kod koga je cink intersticijalno ugraden u strukturu cink-ferita.

U radu Palimaka i saradnika (2018), rezultati XRD analize ostataka luzenja, generisanih
luZenjem prasine sa 4M i 6M NaOH, na temperaturi od 80°C, pokazali su da dolazi do neznatnog
rastvaranja cink-ferita, da je brzina ove reakcije mala, i da usled toga nije bilo moguce potpuno
izluZzenje cinka iz istrazivane prasine. Cilj istrazivackog rada Borda 1 saradnika (2022) bio je
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selektivno izluzenje cinka i1 olova iz EAF praSine koriS¢enjem rastvora citrata i sumporne kiseline. I
ovi istrazivaci potvrduju izluzenje cinka u dva stadijuma. Po njima, najpre dolazi do spontanog, brzog
izluZenja cinka iz ZnO, a zatim do sporog razlaganja stabilnije faze, franklinita, koje uti¢e na ukupnu
kinetiku procesa. Takode, Borda i saradnika (2022), za kinetiku razlaganja franklinita nalaze da je u
skladu sa reakcijom kontrolisanom SCM modelom, ali i da prisustvo franklinita inhibira ukupno
izluZenje cinka.

Lin i saradnici (2018b) u svom radu nalaze, da kada su vrednosti za kineti¢ki parametar “n” u
opsegu vrednosti od 0,5 do 1,0, one tada ukazuju na meSovitu kontrolu odvijanja procesa luzenja,
odnosno, da je brzina procesa kontrolisana i hemijskom reakcijom i unutrasnjom difuzijom kroz sloj
produkata. Takode, ovi autori, kao i Faraji | saradnici (2020) tvrde, da je proces kontrolisan difuzijom
ukoliko su vrednosti kinetickog parametra “n” manje od 0,5.

Arenijusov dijagram izluzenja cinka iz istrazivane EAF prasine, prikazan je na Slici 5.29.
Dobijena vrednost prividne energije aktivacije od 17,41 kJ/mol ukazuju na mehanizam reakcije
luzenja po kome se izluzenje cinka odvija pod kontrolom difuzije. Ova vrednosti energije aktivacije
za proces luzenja cinka iz EAF praSine, u saglasnosti je sa vrednostima dobijenim za kineti¢ki
parametar “n”. Naime, oba kineticka parametra, i energija aktivacije i kineticki parameter “n”, svojim
vrednostima ukazuju da difuzija reaguju¢e komponente, H2SOs, kontroliSe izluZzenje cinka iz EAF
prasine. Sagledavajuci celokupnu kineti¢ku analizu procesa luzenja cinka iz istrazivane EAF prasine
moze se reci da jednac¢ina/model Avramija, dobro opisuje proces luzenja cinka iz ove prasine i da je

proces luzenja pod difuzionom kontrolom.
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Slika 5.29. Arenijusov dijagram za proces luzenja cinka iz EAF prasine

Prasetyo i saradnici (2020) su u svom radu izu¢avali alkalno, selektivno izluZenje cinka i bakra
iz prasine elektrolu¢ne pe¢i mononatrijum glutamatom. Kineticka istrazivanja su sproveli u vremenu
od 12 sati, na temperaturama od: 30°C, 55°C i 80°C, na pH=9. Za opisivanje kinetike procesa luzenja
primenili su tri kineticka modela: SCM, SPM i1 model Dikinsona i Hila. Na osnovu dobijenih
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vrednosti koeficijenata korelacije za model Dikinsona i Hila (0,89-0,92), Prasetyo i saradnici (2020)
nalaze da je ovaj model, a koji definiSe medufazni transfer i difuziju, najbolji model za opisivanje
eksperimentalnih podataka u procesu luZzenja cinka. Potvrda ovome su bile niske vrednosti
koeficijenata korelacije za SCM i SPM modele od: 0,71-0,77 i 0,62-0,72, respektivno. Po ovim
autorima, dobijene vrednosti energija aktivacije i za cink i za bakar, ukazale su na mali uticaj
temperature na proces luzenja.

Kao sto je reCeno, sa sve veéim iscrpljivanjem mineralnih resursa u svetu, nestasica sirovina
postaje kljuéni faktor koji ograni¢ava odrzivi razvoj svih industrija. \Wan sa saradnicima (2024),
shodno tome, u svojim istrazivanjima iznalaze energetski efikasnije tehnike za integrisani tretman
prasina koje sadrze cink, a kojim dovode do razvoja industrije cinka u Kini. Tako, u svom radu, \Wan
I saradnici (2024) analiziraju sprovodenje i kinetku luZenja prasine sa znacajnim sadrzajem cinka,
luzenjem sumpornom i askorbinskom kiselinom, bez 1 ultrazvu¢nim delovanjem. Njihova istraZzivanja
su pokazala da sa snagom ultrazvuka od 600W, koncentracijama askorbinske kiseline (CeHgOg) 0od
0,08 M i sumporne kiseline (H2SO4) od 2 M, odnosom te¢ne i ¢vrste faze - 7 ml/g, temperaturom -
90°C i trajanjem luzenja od 30 minuta, efikasnost izluZenja cinka dostize oko 99%. Kineti¢ka analiza
ovih istrazivaca je pokazala, da su proces luZenja navedenim kiselinama primenom ultrazvuka i
proces luzenja kiselinama bez primene ultrazvuka, kontrolisani difuzijom kroz sloj proizvoda i
samom reakcijom. Primenom ultrazvuka smanjena je energija aktivacije istrazivane reakcije od 35,13
kJ/mol na vrednost 27,54 kJ/mol.

Osim navedenog, Wan sa saradnicima (2024) nalazi, da primena askorbinske kiseline u
procesu luzenja cinka iz prasine, olakSava rastvaranje ZnFe2O4 i time povecava stepen izluzenja
cinka. Ultrazvu¢ni talasi fragmentiraju, odnosno, dovode do usitnjavanja aglomerisanih mineralnih
Cestica, izazivaju stvaranje pukotina na povrSini Cestica, podsticu proces difuzije kiselina, ¢ime
olakSavaju dalje oslobadanje cinka iz cCestica praSine. Stoga, primena ultrazvuka predstavlja
potencijalno efikasnu i obecavajuu metodu za izluZenje cinka iz sloZenih praSina sa njegovim
sadrzajem. Graficki prikazi eksperimentalnih podataka 1 njihove kineticke obrade u pocetnoj fazi
procesa luzenja, od 0 do 5 minuta, su u radu \Wan i saradnika (2024) izostavljani, kako bi se izbeglo
“ometanje” podataka izazvano nekontrolisanim transportom reaktanata u poc¢etnoj fazi procesa. Kako
ovi autori kazu, uklju¢ivanje ovih podataka bi uticalo na tacnost kinetickih prikaza i analize
reakcionih procesa. Iako je ova pretpostavka verovatno ta¢na, u slu¢aju veoma brzih procesa (koji se
zavrsavaju u toku 15 minuta i manje), neophodno je u kineticku analizu uvrstiti §to veci broj tacaka,
posebno u najranijoj fazi procesa, kako bi se kinetika procesa luzenja opisala na adekvatan nacin.

5.3.4. Karakterizacija ¢vrstog ostatka nastalog procesom Kiselinskog luZenja

Primenom kiselinskog luZenja ¢vrstog ostatka nastalog predtretmanom EAF praSine, pri
definisanim optimalnim uslovima u ovoj doktorskoj disertaciji, dolazi do redukcije mase tretiranog
materijala. Redukcija mase nakon ukupnog primenjenog hidrometalurSkog tretmana EAF praSine
iznosi 50%. Osim izdvajanja cinka iz EAF praSine, ali 1 drugih korisnih komponenata, smanjenje
mase materijala takode predstavlja jo§ jednu prednost primenjenog tretmana u disertaciji. Sa
smanjenjem mase reaktiva dolazi i do smanjenja troskova transporta, ali i odlaganja manjih koli¢ina
nastalog ¢vrstog ostatka na odgovaraju¢u deponiju. U slucaju da karakteristike nastalog ¢vrstog
ostatka ne zadovoljavaju zakonsku regulativu za bezbedno odlaganje, u cilju zadovoljavanja
limitiranih vrednosti, potrebno je izvrsiti dodatni tretman, ali ovom prilikom znacajno manjih koli¢ina
materijala.

112



Rezultati i diskusija

Posle druge faze hidrometalur§kog tretmana istrazivane EAF praSine u disertaciji, uradena je
karakterizacija Cvrstog ostatka nastalog posle kiselinskog luzenja. Ona je obuhvatala: fizicko-
hemijsku karakterizaciju, odredivanje pH vrednosti, mineraloSku karakterizaciju i odredivanje
raspodele veli¢ine Cestica ovog Cvrstog ostatka.

U okviru fizicke karakterizacije, odreden je sadrzaj vlage u uzorku ¢vrstog ostatka nastalog
nakon procesa kiselinskog luzenja, kao i vrednost pH ¢vrstog ostatka. Utvrden je sadrzaj vlage od
17,0%, dok je izmerena vrednost pH ¢vrstog ostatka iznosila 3,54. Rezultati hemijske karakterizacije
¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja prikazani su u Tabeli 5.13.

Tabela 5.13. Hemijski sastav ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja

Element Vrednost
Zn (%) 8,01
Fe (%) 38,90
Pb (%) 3,80
Na (%) 0,15
Ca (%) 4,32
Mn (%) 2,24
Si (%) 0,96
S (%) 3,50
C (%) 9,6

Cd (ppm) 350,00
K (ppm) 1623,00

Cu (ppm) 950,00

Ni (ppm) 187,00

Cl (ppm) 74,62
F (ppm) 1,10

Cr (ppm) 4917,40

Mg (ppm) 4947,50

Al (ppm) 7197,00

Bi (ppm) 485,50

Sb (ppm) 214,00

Sn (ppm) 817,50

Co (ppm) 21,00

As (ppm) 47,66

Mo (ppm) 34,60
P (ppm) 785,00

Na osnovu rezultata dobijenih hemijskom karakterizacijom ¢vrstog ostatka nastalog procesom
kiselinskog luzenja, moze se zakljuciti da je u toku procesa luzenja rastvorom sumporne kiseline
postignuto znacajno izdvajanje cinka iz ¢vrstog ostatka (oko 90%). Sadrzaj gvozda u ¢vrstom ostatku
potvrduje njegov nizak stepen izluZenja, od oko 10%, $to ukazuje na to, da pri optimalnim uslovima
procesa kiselinskog luZzenja dolazi do uoc€ljivog, selektivnog izdvajanja korisnih komponenti, od onih
manje korisnih. Takode, primenom dvostepenog hidrometaluskog tretmana EAF prasine dolazi i do
smanjenja sadrzaja i drugih elemenata, kako Stetnih i toksi¢nih, poput Cd, Cr, Cl, tako i ostalih
elemenata prisutnih u EAF prasSini, kao Sto su: Na, K, Cu, Ni i drugi, prisutnih u istrazivanoj prasini.
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Imajuci u vidu redukciju mase ¢vrstog ostatka u odnosu na poc¢etnu masu EAF praSine i manje
stepene izluzenja u procesu kiselinskog luzenja pojedinih elemenata (Fe, Mn, Ca i Pb), dolazi do
povecanja njihovog sadrzaja u ¢vrstom ostatku, a usled njihovog koncentrisanja. Povecan sadrzaj
sumpora u ovom ¢vrstom ostatku ukazuje na formiranje sulfatnih faza kalcijuma i olova.

Obzirom na selektivno izdvajanje cinka iz EAF prasine primenom dvostepenog
hidrometalur§kog tretmana u ovoj doktorskoj disertaciji, nastali ¢vrsti ostatak se moze dalje tretirati
u cilju izdvajanja drugih korisnih komponenata, npr. olova (Hamann i sar., 2024; Liisar., 2023; Yang
I sar., 2023; Montenegro 1 sar., 2016). Takode, ¢vrsti ostatak, nastao nakon izdvajanja cinka, moze
naci primenu i u gradevinskoj industriji (Yubonmhat i sar., 2024; Saeta i sar., 2021; Lozano-Lunar i
sar., 2019; Silva 1 sar., 2019; Nazari | sar., 2018) ili se pak, moZze ponovo upotrebiti u procesu
proizvodnje Celika (Li | sar., 2023), obzirom na visok sadrzaj gvozda u njemu. Medutim, ukoliko
upotreba nastalog ¢vrstog ostatka nije u daljim planiranim aktivnostima, postoji moguénost njegovog
odlaganja na odgovarajuc¢u deponiju, nakon utvrdivanja kojoj kategoriji otpada pripada.

Rudnik (2020) u svom radu sprovodi razdvajanje magnetne od nemagnetne frakcije iz ¢vrstog
ostatka nastalog nakon luzenja sumpornom kiselinom. Primena ovog postupka moze predstavljati
pogodnost za dalji tretman Cvrstog ostatka u cilju valorizacije metala, npr. olova. Rudnik (2020) u
istrazivanjima nalazi da se olovo izdvaja u nemagnetnoj frakciji (PbSQO4), Sto dalje uzrokuje
postojanja manje koli¢ine materijala koju bi trebalo dalje tretirati.

MineraloSke faze u Cvrstom ostatku nastalom procesom kiselinskog luzenja, u disertaciji,
odredene su rendgenskom difrakcionom analizom, analizom na polarizacionom mikroskopu i
analizom skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivnom spektrometrijom.

Rezultati rendgenske difrakcione analize ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luZenja, pri optimalnim uslovima, prikazani su na Slici 5.30.
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Slika 5.30. Difraktogram cévrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja
pri optimalnim uslovima
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XRD analizom (Slika 5.30.) je u ¢vrstom ostatku nastalom procesom kiselinskog luZzenja
identifikovan gips, kao najzastupljenija faza, zatim korkit, kao manje zastupljena faza, dok su
magnetit, franklinit i grafit bile najmanje zastupljene faze. Pojava slabo rastvorne faze gipsa u
¢vrstom ostatku je rezultat reakcija jedinjenja kalcijuma prisutnih u EAF prasini sa sumpornom
kiselinom.

Kukurugya 1 saradnici (2015) su u svom istrazivanju ispitali kinetiku procesa luzenja cinka,
gvozda i kalcijuma iz EAF praSine, u rastvorima sumporne kiseline. Pored cinka koji veoma brzo
prelazi u rastvor i gvozda koje sporije prelazi u rastvor, autori su zakljucili da je koli¢ina kalcijuma u
luznom rastvoru odredena njegovom ograni¢enom rastvorljivoséu. Autori na osnovu rezultata XRD
i SEM-EDS analiza dalje zakljucuju, da vec¢i deo kalcijuma koji se izluzi iz EAF prasine precipitira
nazad u &vrsti ostatak u obliku kristala gipsa, odnosno, kao CaSO4-2H20. Cvrsti ostatak koji je
analiziran u radu ovih autora, nastao je procesom luzenja 1,0M H2SOj4, kod odnosa C:T=1:10, u toku
60 min i na temperaturi od 95°C. Ovi uslovi eksperimentalnog rada Kukurugya i saradnika (2015)
sli¢ni su uslovima definisanim optimalnim parametrima procesa kiselinskog luzenja u disertaciji.

U istrazivanju Oustadakisa | saradnika (2010), uradena je XRD analiza ¢vrstog ostatka
nastalog luzenjem EAF prasine 1,5M rastvorom H,SOs, na temperaturi 60°C i pri odnosu C:T od
10%. XRD analizom utvrdeno je prisustvo faze basanita (CaSO4-0,5H20), anhidrita (CaSOs) i
anglezita (PbS0Oa), kao glavnih mineraloskih faza u ispitivanom uzorku. Autori objas$njavaju da je do
stvaranja precipitata navedenih jedinjenja doSlo usled njihove niske rastvorljivosti u sumpornoj
kiselini. Kao manje zastupljene mineraloske faze, u radu ovih autora identifikovani su i: cink-ferit
(ZnFe204), magnetit (FesO4), periklas (MgO) i kvarc (SiO>).

Cvrsti ostatak nastao procesom kiselinskog luzenja u disertaciji ispitan je analizom na
polarizacionom mikroskopu. Uradena semi-kvantitativna mineraloska analiza prikazana je u Tabeli
5.14.

Tabela 5.14. Semi-kvantitativna mineraloska analiza évrstog ostatka nastalog luzenjem
sumpornom kiselinom

Minerali Formula/Simbol Zastupljenost
Metalni cink Zn mineral nije utvrden
Cinkit ZnO mineral nije utvrden
Magnetit FesO4 mineral je malo zastupljen
Franklinit ZnFe;04 mineral je malo zastupljen
Magnezioferit MgFe204 mineral nije utvrden
Hematit Fe O3 mineral nije utvrden
Vistit FeO mineral nije utvrden
Kristalasti koks C mineral je dosta zastupljen
Gips CaS04-2H20 mineral je dosta zastupljen

U uzorku ¢vrstog ostatka nastalog luZzenjem sumpornom kiselinom, na osnovu dobijenih
kvalitativnih mikroskopskih analiza u odbijenoj svetlosti, utvrden je slede¢i sastav mineraloskih faza:
kristalasti koks (grafit), gips, magnetit, franklinit, Mg-spineli, maghemit i vistit.
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Od ugljenickih faza utvrdeno je povecano prisustvo kristalastog, polukristalastog 1 amorfnog
koksa. Sva zrna koksa, odnosno grafita, su tablicastog ili pritkastog oblika, na kojima dolazi do pojave
crnih traka duz njihove folijacije (magnetit). Pored grafita i kristalastog koksa u ispitivanom uzorku
cvrstog ostatka nastalog kiselinskim luZenjem, uoceno je i vece prisustvo sitnih do mikronskih
iglicastih kristala gipsa (Slika 5.31.a-e)). Iglicasti kristali gipsa su grupisani u aglomeratima sfernog
oblika, a najbolje se zapazaju kada su ukrsteni Nikoli (xN) (Slika 5.31.b)). Minerali gvozda u uzorku
su slabo zastupljeni, dok se faze sa cinkom javljaju u tragovima.

Slika 5.31. Mikrofotografije cvrstog ostatka nastalog kiselinskim luzenjem
(Gr — kristalasti koks (grafit); Gp — gips — CaSO4-2H,0; Wus — vistit (FeO);
Spl — spineli razlicitog sastava)

Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luzenja, pri optimalnim uslovima, prikazani su na Slici 5.32.
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—
20.0kV COMPO SEM

Slika 5.32. SEM mikrofotografije cvrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luZenja

Uzorak ¢vrstog ostatka sastoji se od aglomerata nepravilnih oblika, sa¢injenih od dendritnih
Cestica grafita/koksa, gipsa i anglezita, sfernih i nepravilnih Cestica gvozda u spinelnom 1 oksidnom
obliku, kao 1 sfernih Cestica stakla.

SEM-EDS analizom uocena je poroznija struktura Cestica uzorka ¢vrstog ostatka nastalog
procesom luZenja sumpornom kiselinom u odnosu na strukturu Cestica reprezentativnog uzorka EAF
prasine. Takode, SEM-EDS analizom uzorka ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja
potvrdeno je prisustvo magnetita, franklinita i franklinita bogatog manganom, zarobljenih u staklenim
sferama. Ove Cestice su uglavnom jako sitne, ali i drugih dimenzija, pri ¢emu su najzastupljenije bile
Cestice dimenzija od oko 20 um. Rezultati o dimenzijama Cestica dobijeni SEM-EDS analizom, su u
saglasnosti sa rezultatima dimenzija Cestica ispitivanog uzorka ¢vrstog ostatka nastalog procesom
kiselinskog luzenja, dobijenih granulometrijskom analizom.

Na Slici 5.33.a-e) prikazane su neke od snimljenih Cestica ¢vrstog ostatka nastalog procesom
kiselinskog luZenja (podaci EDS analiza su dati u Prilogu 2. disertacije). Cestice nepravilnih oblika,
koje pokazuju znakove pucanja izazvanih reakcijom sa sumpornom Kiselinom, odnosno prodorom
sumporne kiseline kroz ¢estice u procesu kiselinskog luZenja, prikazane su na Slikama 5.33.a-d). Na
Slici 5.33.a). prikazana je Cestica magnetita (FesOs4) sa ukljuécima spinela gvozda bogatog
manganom. Cestica prikazana na Slici 5.33.b). se preteZno sastoji od SiO; i uklju¢aka Na i Al, koji
ostaju vezani za SiO2 unutar Cestice. Oksidi gvozda sa primesama spinela gvozda bogatih Cr i Mn
detektovani su na Slici 5.33.c). Cestica na Slici 5.33.d). sastoji se od skeletnih formi franklinita
bogatog Mn, Mg i Cr, oko kojih se nalazi alumosilikatno staklo. Sve prikazane razorene Cestice
okruZzene su sitnim sfernim Cesticama oksida gvozda, spinela gvozda bogatih manganom 1 cinkom,
kao i Gesticama alumosilikatnog stakla. Cestica grafita/koksa, dimenzija oko 300 um, okruzena
dendritnim Cesticama gipsa (CaSO4-2H20) i sfernim ¢esticama oksida i spinela gvozda prikazana je
na Slici 5.33.e).
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Slika 5.33.(a-e) SEM mikrofotografije cestica ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luzenja

Dendritne ¢estice gipsa, u uzduznom i poprec¢nom preseku (S34-S35), mogu se videti na Slici
5.34. Njihove dimenzije dostizu do oko 30 um, a oko njih su rasporedene vrlo fine sferne Cestice
franklinita (ZnFe204) i magnetita (Fe304), veli¢ina manjih od 1 um, kao i Cestice stakla veli¢ine od
oko 10 pum.
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20.0kV COMPO SEM

Slika 5.34. SEM-EDS analiza cestice cvrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja

Tabela 5.15. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.34.

Element (mas. %)
o] Al Si S Ca Fe Zn Cl Cr Mn
Spektar 34 4592 | 0,25 | 0,26 | 22,85 | 27,25 | 1,85 | 1,48 - - 0,15 100,00
Spektar 35 38,66 | 0,21 | 0,21 | 22,90 | 27,44 | 6,61 | 2,80 | 0,51 | 0,12 | 0,53 100,00

Ukupno

Na Slici 5.35. prikazana je Cestica anglezita (PbSO4) nepravilnog oblika, okruzena sitnim
Cesticama franklinita (ZnFe204) i magnetita (Fe304) (S36-S37), pre¢nika manjih od 2 pum.

20.0kV COMPO

Slika 5.35. SEM-EDS analiza nepravilne cestice ¢vrstog ostatka nastalog procesom
kiselinskog luzenja
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Tabela 5.16. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.35.

Element (mas. %)
0 Pb S Ca Fe Zn Ba Mn
Spektar 36 20,18 | 64,63 | 934 | 0,21 | 337 | 1,71 | 0,39 | 0,18 | 100,00
Spektar 37 18,05 | 66,64 | 9,27 | 0,16 | 3,35 | 1,64 | 0,51 | 0,17 | 100,00

Ukupno

Elementarna distribucija elemenata, u uzorku ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luzenja, prikazana je na Slici 5.36.
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Slika 5.36. Elementarna distribucija elemenata cvrstog ostatka nastalog procesom
kiselinskog luzenja
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Na Slici 5.36. prikazane su oblasti snimanja ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luzenja. Sa ove slike se moze videti da se struktura ovog C¢vrstog ostatka, nastalog procesom
kiselinskog luzenja, znacajno razlikuje od strukture cvrstog ostatka nastalog nakon predtretmana EAF
prasine, tj. procesa luZenja vodom. Cestice su poroznije i manjih dimenzija. U toku procesa
kiselinskog luzenja dolazi i do aglomerisanja manjih Cestica razli¢itih oblika i veli¢ina i formiranja
Cestica veli¢ina i do 1400 pm. Na Slici 5.36. se moze videti raspodela ugljenika u Cesticama
nepravilnog oblika, veli¢ine od 10-150 pm. Obzirom da se ugljenik, odnosno grafit, ne izluzuje
sumpornom kiselinom, on se skoncentrisao u ¢vrstom ostatku nastalom procesom kiselinskog
luzenja. U istoj oblasti snimanja doslo je do poklapanja S, Pb, Ca 1 O, §to ukazuje na postojanje
sulfatnih faza (PbSQO4 i CaS0s), a koje se javljaju u vidu Cestica Stapicastih oblika. Do poklapanja u
oblasti snimanja dolazi i kod gvozda, kiseonika, silicijuma, cinka, mangana, hroma i aluminijuma, na
osnovu Cega se moze pretpostaviti postojanje faze franklinita, oboga¢enog Mn i Cr, verovatno
“zarobljenom” u Si-O-Al staklu, u vidu veoma sitnih Cestica.

Prisutstvo minerala cinkita u ¢vrstom ostatku nastalom procesom kiselinskog luzenja, u
doktorskoj diserataciji nije detektovano analizom na polarizacionom mikroskopu, kao i XRD i SEM-
EDS analizama, §to potvrduje njegovo potpuno rastvaranje sumpornom kiselinom, dok je druga faza
cinka, faza franklinita detektovana, ali u manjim koncentracijama. Za izluzenje cinka iz franklinita
su neophodni ekstremniji uslovi procesa luZenja, odnosno veca koncentracija kiseline i visa
temperatura.

Omran 1 saradnici (2017) u svom radu, SEM-EDS analizom tri razli¢ite praSine iz procesa
proizvodnje celika, uocavaju pojavu mineralnih faza franklinita zarobljenih u sferi stakla. Kao 1
rezultati u doktorskoj disertaciji, i ovi autori nalaze da Cestice minerala franklinita mogu biti razlicitih
veli¢ina, a EDS analiza je pokazala da su one bogate i manganom. SEM-EDS analiza ¢vrstog ostatka
nastalog nakon luzenja EAF prasine 1,0 M sumpornom kiselinom u istrazivanju Oustadakisa I
saradnika (2010) pokazala je prisustvo minerala kalcijuma i olova, odnosno, basanita
(CaS04:0,5H20), anhidrita (CaSQa4) i anglezita (PbSOs). Oblik minerala basanita i anhidrita je bio
iglicast (Stapicast), sa Cesticama prec¢nika 1-2 pum i duzine 5-10 pm.

U radu Hazaveha i saradnika (2020) uporednom analizom ¢estica originalnog uzorka EAF
praSine 1 ¢vrstog ostatka nastalog luzenjem sumpornom kiselinom, uocena je znaCajna razlika u
morfologijama Cestica. Autori nalaze da su Cestice u pocetnom uzorku bile gusc¢ih pakovanja, dok je
kod uzorka ¢vrstog ostatka nastalog luzenjem sumpornom kiselinom detektovana njegova veoma
porozna struktura. Oni ovo objasnjavaju time, da je do porozne strukture doSlo usled reakcija u
procesu luzenja Cestica praSine ovom agresivnom kiselinom, kao i njenom difuzijom kroz same
Cestice prasine.

Raspodela veli¢ine Cestica uzorka ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja pri
optimalnim uslovima, u disertaciji, prikazana je na Slici 5.37. Analiza je i kod ovog uzorka pokazala
heterogenu raspodelu Cestica, odnosno prisustvo dve frakcije. Prvu frakciju Cine sitnije Cestice,
veli¢ine 0,01-1,0 um, a drugu frakciju ¢ine krupnije cestice, veli¢ine 1,0-1995 um. Takode,
granulometrijskom analizom je utvrdeno da 90% uzorka ¢vrstog ostatka nastalog procesom
kiselinskog luZenja €ine Cestice veli¢ina manjih od 1095 um, 50% uzorka ¢ine Cestice manje od 14,58
pum i 10% uzorka, ¢estice manje od 0,94 pm.
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Slika 5.37. Granulometrijski sastav ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja

Rezultati granulometrijske analize ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja pri
optimalnim uslovima, pokazuju da dolazi do ukrupnjavanja Cestica, odnosno formiranja aglomerata
usled reakcije ispitivanog materijala, u ovoj doktorskoj disertaciji, sa rastvorom sumporne kiseline.
Takode, formiranje aglomerata potvrdeno je i prethodno navedenim rezultatima SEM-EDS analize

¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja

Kao 1 reprezentativni uzorak EAF prasine u disertaciji, 1 ¢vrsti ostatak nastao nakon
primenjenog hidrometalur§kog postupka, odnosno procesom kiselinskog luZenja, ispitivan je u cilju
procene uticaja na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, nakon odlaganja, saglasno Pravilniku o
kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024). 1z

tog razloga, radeni su testovi luzljivosti i toksi¢nosti.

Rezultati ispitivanja testa luzljivosti ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luZzenja,

prikazani su u Tabeli 5.17.
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Tabela 5.17. Test luzljivosti - LP test ¢vrstog ostatka nastalog
procesom kiselinskog luzenja

Referentna Referentna Referentna

.. Izmerena vrednost za vrednost za vrednost za
Parametar Jedinica

vrednost inertan neopasan opasan
otpad? otpad? otpad®
pH - 4,89 - 6-13% -
Provodljivost uS/cm 3499 - - -
Antimon, Sb mg/kg dm 0,07 0,06 0,7 5
Arsen, As mg/kg dm <0,20 0,5 2 25
Barijum, Ba  mg/kg dm 0,28 20 100 300
Bakar, Cu mg/kg dm 12 2 50 100
Kadmijum, mg/kg
cd dm 11 0,04 1 5
Molibden, Mo  mg/kg dm <0,07 0,5 10 30
Nikl, Ni mg/kg dm 0,85 0,4 10 40
Olovo, Pb mgrlr‘fg 118 0,5 10 50
Selen, Se mg/kg dm 0,16 0,1 0,5 7
Hrom, Cr mg/kg dm 0,13 0,5 10 70
Cink, Zn mgr’:fg 5578 4 50 200
Ziva, Hg mg/kg dm  <0,0005 0,01 0,2 2
S04 mgr/:]‘g 28310 1000 20000 50000
Cl mg/kg dm 125,9 800 15000 25000
F mg/kg dm 14 10 150 500

1.2.3) Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019,
39/2021, 65/2024), c¢lan 2, Parametri za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponije inertnog otpada?,
neopasnog otpada? i opasnog otpada®

Temperatura okoline 21°C, viaznost 52%, pritisak 970 hPa

“Referentna vrednost za pH prema Pravilniku 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024 Prilog 7, H15- Otpad koji
ima svojstvo da na svaki nacin nakon odlaganja proizvede drugu supstancu npr. izluzevine koja ima neku od
navedenih karakteristika (H1-H14), iznosi 6-13. Izmerena vrednost pH je u dozvoljenom opsegu.

Dobijeni rezultati ispitivanja luzljivosti uzorka ¢vrstog ostatka nastalog nakon kiselinskog
luzenja u disertaciji, pokazuju povecane koncentracije kadmijuma, olova i cinka u LP eluatu (luznom
rastvoru), koje su iznad dozvoljenih granica za neopasan i opasan otpad. Rezultati pokazuju i da ovaj
otpad ne bi bilo moguce odloziti ni na deponiju opasnog otpada, Sto sugeriSe na obavezu da se otpad
pre kona¢nog odlaganja na deponiju mora podvrgnuti dodatnom tretmanu. Koncentracija sulfata, kao
I vrednost pH uzorka u LP eluatu, su takode iznad dozvoljenih granica za odlaganje otpada na
deponiju za neopasan otpad. Povecan sadrzaj kadmijuma, cinka i sulfata u analiziranom uzorku se
moze objasniti nedovoljnim ispiranjem nastalog ¢vrstog ostatka vodom, tako da je u njemu deo
luZznog rastvora ostao “zarobljen”. Uz dodatno ispiranje nastalog ¢vrstog ostatka vodom, sadrzaj ovih
elemenata bi se verovatno mogao smanjiti.
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Uporednom analizom rezultata LP testa reprezentativnhog uzorka EAF prasine i LP testa
¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luzenja, moze se zakljuciti da je primena predtretmana
EAF prasine, odnosno celokupnog hidrometalur§kog tretmana, imala znacajan efekat na smanjenje
koncentracije hloridnih jona u EAF prasini. LP testovi pokazuju smanjenje koncentracije Cl-sa 29700
mg/kg dm (LP test reprezentativnog uzorka EAF praSine prikazan u Tabeli 5.5.) na 125,9 mg/kg dm
(Tabela 5.17.), sto ne prevazilazi koncentracije limitiranih zakonskih vrednosti za odlaganje otpada
na deponiju neopasnog otpada. Smanjenje koncentracije hloridnih jona u EAF pra$ini predstavlja
jednu od mnogobrojnih prednosti predlozenog hidrometalurskog postupka za tretman EAF praSine u
disertaciji.

Rezultati ispitivanja toksi¢nih karakteristika ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luzenja u disertaciji, namenjenog odlaganju, prikazani su u Tabeli 5.18.

Tabela 5.18. Toksicne karakteristike ¢vrstog ostatka nastalog nakon procesa
kiselinskog luzenja - TCLP test

. Izmerena Referentna vrednost za
Element Jedinica

vrednost toksi¢nost otpada®
Antimon, Sh mg/l <0,006 15
Arsen, As mg/l <0,020 5
Barijum, Ba mg/I 0,018 100
Bakar, Cu mg/l 2,5 25
Kadmijum, Cd mg/I 2,2 1
Molibden, Mo mg/I <0,007 350
Nikl, Ni mg/I 0,17 20
Olovo, Pb mg/l 2,4 5
Selen, Se mg/l 0,015 1
Hrom, Cr mg/l <0,005 5
Cink, Zn mg/I 1141,7 250
Ziva, Hg mg/I <0,0005 0,2
Vanadijum, V mg/I <0,007 24
Srebro, Ag mg/I <0,005 5

% Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010,
93/2019, 39/2021, 65/2024), c¢lan 1, Parametri za ispitivanje toksicnih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju

Ispitivani uzorak ¢vrstog ostatka nastalog nakon kiselinskog luZenja, na osnovu dobijenih
rezultata TCLP testa moze se svrstati u kategoriju otpada koji nije moguce odloziti, obzirom da
pokazuje toksic¢ne karakteristike u ovom testu, a usled povecanih koncentracija kadmijuma i cinka u
luZnom rastvoru.

Imajuéi u vidu da je ispitivani uzorak ¢vrstog ostatka nastao procesom kiselinskog luzenja
pokazao mogu¢ negativni uticaj na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, u oba sprovedena testa, potrebno
je pre njegovog kona¢nog odlaganja na deponiju primeniti odgovarajuéi tretman u cilju zastite Zivotne
sredine i ljudskog zdravlja. U tu svrhu, u ovoj doktorskoj disertaciji, uradena su ispitivanja procesa
hemijske stabilizacije Cvrstog ostatka nastalog nakon procesa kiselinskog luzenja.
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5.3.5. Stabilizacija ¢vrstog ostatka nastalog nakon procesa kiselinskog luZenja

Stabilizacija predstavlja fizicko-hemijsku metodu koja se primenjuje za tretman Cvrstog
otpada i materijala koji je na odredeni nacin kontaminiran. Procesom stabilizacije vr$i se promena
hemijskih karakteristika opasnih komponenata koje se nalaze u otpadu, tako Sto se one prevode u
manje mobilne, manje rastvorne, ili u manje toksicne oblike. U toku stabilizacije, vr$i se meSanje
otpadnog materijala sa agensom za stabilizaciju (vezivom) koji omogucava bolje vezivanje
materijala. Agensi za stabilizaciju koji se najvise upotrebljavaju u procesu stabilizacije su: cement,
leteci pepeo, Sljaka iz visoke peci, prasina iz cementne peci i kre¢. Ovi materijali reaguju sa vodom 1
stvaraju hidratisanu matricu koja dovodi do boljih fizicko-hemijskih karakteristika tretiranog otpada.
Istovremeno se povecava i pH vrednost tretiranog otpada, pri ¢emu dolazi do vece precipitacije metala
i njihove imobilizacije (Pinasseau i sar., 2018; Fernandez i sar., 2003).

Kao agens za stabilizaciju ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog Iuzenja u ovoj

doktorskoj disertaciji, izabran je “zivi” kre¢ (CaO), prevashodno zbog njegove niske cene kostanja,
ali i njegove visoke efikasnosti u procesu stabilizacije.

Kalcijum iz kre¢a ima svojstva flokulanta, a hidroksidni joni obezbeduju baznost. Zbog
pomenutih svojstava, kre¢ se upotrebljava za tretman 1 organskog i neorganskog otpada. Upotreba
kre€a u procesu stabilizacije ima brojne prednosti:

e U kontaktu sa vodom, “zivi” kre¢ se hidrira i na taj na¢in smanjuje prvobitni sadrzaj vlage u
materijalu ¢ija se stabilizacija vr$i;

e obzirom da je reakcija kreca sa vodom egzotermna, dolazi do dezinfekcije materijala 1
sprecavanja pojave neprijatnih mirisa;

e krec obezbeduje visoku pH vrednost i time neutraliSe kiselost materijala ¢iji se tretman vrsi;

e 7zbog visoke pH vrednosti kreca, dolazi do imobilizacije 1 zadrzavanja vec¢ine metala (Pb, Zn,

Fe, Ni, Cr) koji se nalaze u tretiranom materijalu, u svojim nerastvornim oblicima;

e joni kalcijuma u krecu reaguju sa aktivnim silicijumom ili glinicom i formiraju nova,
dugorocno stabilna jedinjenja koja inkapsuliraju zagadivace ¢ija imobilizacija nije bila

moguca samo pri reakciji sa kre¢om (Pinasseau i sar., 2018).

Stabilizacija ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog luZenja izvrSena je meSanjem
vlaznog ¢vrstog ostatka (sa sadrzajem vlage od 17,0%) sa kreCom, u seriji eksperimenata. Proces
stablizacije ispitivan je uz dodatke kreca od 5; 7,5 1 10 mas.% u odnosu na masu vlaznog ¢vrstog
ostatka. Nakon svakog sprovedenog procesa stabilizacije u disertaciji uradeni su LP i TCLP testovi,
a u cilju procene uticaja stabilizovanog ¢vrstog ostatka na zivotnu sredinu 1 zdravlje ljudi.

Rezultati LP 1 TCLP testova stabilizovanog ¢vrstog ostatka nastalog procesom kiselinskog
luzenja sa 5 mas.% kreca, prikazani su u Tabelama 5.19. i 5.20., respektivno.
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Tabela 5.19. Test luzljivosti - LP test stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 5 mas.% kreca

Referentna Referentna Referentna

.. Izmerena vrednost za vrednost za vrednost za
Parametar Jedinica

vrednost inertan neopasan opasan
otpad? otpad? otpad®
pH - 8,07 - 6-13Y -
Provodljivost uS/cm 2482 - - -
Antimon, Sb mg/kg dm 0,07 0,06 0,7 5
Arsen, As mg/kg dm <0,20 0,5 2 25
Barijum, Ba  mg/kg dm 1,9 20 100 300
Bakar, Cu mg/kg dm <0,05 2 50 100
Kadmijum, Cd  mg/kg dm <0,04 0,04 1 5
Molibden, Mo  mg/kg dm 11 0,5 10 30
Nikl, Ni mg/kg dm <0,07 0,4 10 40
Olovo, Pb mg/kg dm 0,40 0,5 10 50
Selen, Se mg/kg dm 0,29 0,1 0,5 7
Hrom, Cr mg/kg dm <0,05 0,5 10 70
Cink, Zn mg/kg dm 7,8 4 50 200
Ziva, Hg mg/kg dm  <0,005 0,01 0,2 2
SO4* mg/kgdm 16210 1000 20000 50000
CI mg/kg dm 66,5 800 15000 25000
F mg/kg dm 19 10 150 500

1.2, 3 Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019,
39/2021, 65/2024), c¢lan 2, Parametri za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponije inertnog otpadad,
neopasnog otpada?® i opasnog otpada®

Temperatura okoline 21°C, viaznost 52%, pritisak 970 hPa

“Referentna vrednost za pH prema Pravilniku 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024 Prilog 7, H15- Otpad koji
ima svojstvo da na svaki nacin nakon odlaganja proizvede drugu supstancu npr. izluzevine koja ima neku od
navedenih karakteristika (H1-H14), iznosi 6-13. Izmerena vrednost pH je u dozvoljenom opsegu.

Test luzljivosti uzorka stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 5 mas.% kreca (Tabela 5.19.)
pokazuje da su koncentracije svih elemenata u LP eluatu ispod granica dozvoljenih za neopasan
otpad, §to ukazuje na to, da se isti moze odloziti na deponiju za neopasan otpad, bez negativnih uticaja
na zivotnu sredinu. Pri dodatku kreca od 5 mas.% za proces stabilizacije doslo je do povecanja pH
vrednosti LP eluata u odnosu na prethodno ispitivan uzorak bez dodatka kreca (Tabela 5.17.).
Dodatkom kreca do pH vrednosti oko 8, izvrSen je proces neutralizacije, usled ¢ega je prouzrokovano
taloZenje cinka i kadmijuma, i olova koje je bilo u obliku sulfata, a istaloZilo se u obliku hidroksida.
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Tabela 5.20. Toksicne karakteristike - TCLP test stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 5 mas.% kreca

Izmerena Referentna vrednost za

Element Jedinica vrednost toksi¢nost otpada®
Antimon, Sh mg/l 0,038 15
Arsen, As mg/l <0,020 5
Barijum, Ba mg/I 0,16 100
Bakar, Cu mg/Il 0,007 25
Kadmijum, Cd mg/I 0,79 1
Molibden, Mo mg/I 0,014 350
Nikl, Ni mg/I 0,061 20
Olovo, Pb mg/l 2,2 5
Selen, Se mg/I 0,018 1
Hrom, Cr mg/I <0,005 5
Cink, Zn mg/I 306,1 250
Ziva, Hg mg/| <0,0005 0,2
Vanadijum, V mg/l <0,007 24
Srebro, Ag mg/l <0,005 5

% Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010,
93/2019, 39/2021, 65/2024), ¢lan 1, Parametri za ispitivanje toksicnih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju

Uprkos dobijenim zadovoljavajuéim rezultatima LP testa, ispitivani uzorak stabilizovanog
¢vrstog ostatka sa 5 mas.% kreca, u testu toksi¢nosti pokazuje toksicne karakteristike, usled povecane
koncentracije cinka u eluatu (Tabela 5.20.), pa stoga pripada kategoriji otpada ¢ije odlaganje nije
moguce izvrsiti. Obzirom da se za ispitivanje u TCLP testu upotrebljava odredeni reagens za
ekstrakciju, u ovom slucaju reagens br. 1 (opisan u poglavlju 4.3.2.), doslo je do smanjenja pH
vrednosti luznog rastvora, usled ¢ega je doslo i do rastvaranja cinka iz ¢vrstog ostatka i njegovog
prelaska u luzni rastvor.

U Tabelama 5.21. i 5.22. prikazani su rezultati LP i TCLP testova stabilizovanog ¢vrstog
ostatka nastalog kiselinskim luzenjem sa 7,5 mas.% kreca.
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Tabela 5.21. Test luzljivosti - LP test stabilizovanog c¢vrstog ostatka sa 7,5 mas.% kreca

Referentna Referentna Referentna
Parametar Jedinica Izmerena vr_ednost za vrednost za vrednost za
vrednost inertan neopasan opasan
otpad? otpad? otpad®
pH - 10,98 - 6-13% -
Provodljivost uS/cm 2821 - - -
Antimon, Sb mg/kg dm <0,06 0,06 0,7 5
Arsen, As mg/kg dm <0,20 0,5 2 25
Barijum, Ba mg/kg dm 1,90 20 100 300
Bakar, Cu mg/kg dm <0,05 2 50 100
Kadmijum, Cd mg/kg dm <0,04 0,04 1 5
Molibden, Mo mg/kg dm 1,9 0,5 10 30
Nikl, Ni mg/kg dm 0,51 0,4 10 40
Olovo, Pb mg/kg dm 41 0,5 10 50
Selen, Se mg/kg dm 0,40 0,1 0,5 7
Hrom, Cr mg/kg dm 0,05 0,5 10 70
Cink, Zn mg/kg dm 2,8 4 50 200
Ziva, Hg mg/kgdm  <0,005 0,01 0,2 2
SO4* mg/kg dm 14420 1000 20000 50000
CI mg/kg dm 94,9 800 15000 25000
F mg/kg dm 36 10 150 500

1.2, 3 Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019,
39/2021, 65/2024), c¢lan 2, Parametri za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponije inertnog otpada?,
neopasnog otpada?® i opasnog otpada®
Temperatura okoline 21°C, viaznost 52%, pritisak 970 hPa
“Referentna vrednost za pH prema Pravilniku 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024 Prilog 7, H15- Otpad koji
ima svojstvo da na svaki nacin nakon odlaganja proizvede drugu supstancu npr. izluzevine koja ima neku od

navedenih karakteristika (H1-H14), iznosi 6-13. Izmerena vrednost pH je u dozvoljenom opsegu.

Test luzljivosti (Tabela 5.21.) je pokazao da ispitivani uzorak pripada otpadu koji nije moguce
odlagati na deponiju za neopasan otpad, zbog povecane koncentracije olova u LP eluatu. Medutim,
ispitivani uzorak zadovoljava kriterijume za odlaganje otpada na deponiju za opasan otpad. Moze se
zakljuciti da bazna sredina (vrednost pH od oko 11) pogoduje izluzenju olova iz stabilizovanog
¢vrstog ostatka. Ispitivani uzorak bi zadovoljavao kriterijume za odlaganje na deponiju neopasnog
otpada, ukoliko bi se smanjila koncentracija olova do 10 mg/kg dm. Za zadovoljavanje kriterijuma
odlaganja dobijenog otpada kao neopasnog, neophodno je izvrsiti preciznije regulisanje pH vrednosti
sredine.
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Tabela 5.22. Toksicne karakteristike - TCLP test stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 7,5 mas.% kreca

Izmerena Referentna vrednost za

Element Jedinica vrednost toksi¢nost otpada®
Antimon, Sh mg/l 0,032 15
Arsen, As mg/l <0,020 5
Barijum, Ba mg/I 0,095 100
Bakar, Cu mg/Il 0,040 25
Kadmijum, Cd mg/I 0,16 1
Molibden, Mo mg/I 0,068 350
Nikl, Ni mg/I <0,007 20
Olovo, Pb mg/l 1,4 5
Selen, Se mg/I 0,010 1
Hrom, Cr mg/I 0,008 5
Cink, Zn mg/l 107,7 250
Ziva, Hg mg/| <0,0005 0,2
Vanadijum, V mg/l <0,007 24
Srebro, Ag mg/l <0,005 5

% Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010,
93/2019, 39/2021, 65/2024), ¢lan 1, Parametri za ispitivanje toksicnih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju

Test toksicnosti stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 7,5 mas.% kreca ne pokazuje toksi¢ne
karakteristike (Tabela 5.22.) i u pogledu toksi¢nosti ovaj ¢vrsti ostatak se moze bezbedno odloziti na
deponiju.

Rezultati LP 1 TCLP testova stabilizovanog c¢vrstog ostatka nastalog nakon procesa
kiselinskog luzenja sa 10 mas.% kreca, prikazani su u Tabelama 5.23. i 5.24., respektivno.
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Tabela 5.23. Test luzljivosti - LP test stabilizovanog cvrstog ostatka sa 10 mas.% kreca

Referentna Referentna Referentna
- Izmerena vrednost za vrednost za vrednost za
Parametar Jedinica .
vrednost inertan neopasan opasan
otpad? otpad? otpad®
pH - 11,67 - 6-13% -
Provodljivost uS/cm 3759 - - -
Antimon, Sb mg/kg dm <0,06 0,06 0,7 5
Arsen, As mg/kg dm <0,20 0,5 2 25
Barijum, Ba mg/kg dm 0,44 20 100 300
Bakar, Cu mg/kg dm 25 2 50 100
Kadmijum, Cd mg/kg dm <0,04 0,04 1 5
Molibden, Mo  mg/kg dm 3,5 0,5 10 30
Nikl, Ni mg/kg dm 0,34 0,4 10 40
Olovo, Pb mg/kg dm 100 0,5 10 50
Selen, Se mg/kg dm 0,31 0,1 0,5 7
Hrom, Cr mg/kg dm 0,14 0,5 10 70
Cink, Zn mg/kg dm 21 4 50 200
Ziva, Hg mg/kgdm  <0,005 0,01 0,2 2
SO4* mg/kg dm 13970 1000 20000 50000
CI mg/kg dm 110,5 800 15000 25000
F mg/kg dm 35 10 150 500

1.2, 3 Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019,
39/2021, 65/2024), c¢lan 2, Parametri za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponije inertnog otpada?,
neopasnog otpada?® i opasnog otpada®
Temperatura okoline 21°C, viaznost 52%, pritisak 970 hPa

“Referentna vrednost za pH prema Pravilniku 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024 Prilog 7, H15- Otpad koji
ima svojstvo da na svaki nacin nakon odlaganja proizvede drugu supstancu npr. izluZevine koja ima neku od
navedenih karakteristika (H1-H14), iznosi 6-13. Izmerena vrednost pH je u dozvoljenom opsegu.

Ispitivani uzorak stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 10 mas.% kreca pripada otpadu koji nije
moguce odlagati na deponiju, zbog povecane koncentracije olova u luznom rastvoru iznad granice za
odlaganje otpada, ¢ak i na deponiju za opasan otpad (Tabela 5.23.). lzuzetno bazna sredina u
ispitivanjima luZljivosti odgovara u vecoj meri izluZenju olova iz stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa
10 mas.% kreca, u odnosu na dodatak kreca od 7,5 mas.%, pa se moze zakljuciti da stabilizacija
¢vrstog ostatka sa 10 mas.% kreca nije pogodna koncentracija kreca za njegov tretman. Kao 1 u sluc¢aju
stabilizacije ¢vrstog ostatka sa 7,5 mas.% kreca, za zadovoljavanje kriterijuma odlaganja dobijenog
otpada kao neopasnog neophodno je izvrsiti preciznije regulisanje baznosti sredine.
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Tabela 5.24. Toksicne karakteristike - TCLP test stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 10 mas.% kreca

Izmerena Referentna vrednost za

Element Jedinica vrednost toksi¢nost otpada®
Antimon, Sh mg/l 0,033 15
Arsen, As mg/l <0,020 5
Barijum, Ba mg/I 0,098 100
Bakar, Cu mg/Il 0,044 25
Kadmijum, Cd mg/l 0,050 1
Molibden, Mo mg/I 0,093 350
Nikl, Ni mg/I <0,007 20
Olovo, Pb mg/I 0,40 5
Selen, Se mg/I 0,008 1
Hrom, Cr mg/I 0,010 5
Cink, Zn mg/l 38,7 250
Ziva, Hg mg/| <0,0005 0,2
Vanadijum, V mg/l <0,007 24
Srebro, Ag mg/l <0,005 5

% Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010,
93/2019, 39/2021, 65/2024), ¢lan 1, Parametri za ispitivanje toksicnih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju

Test toksi¢nosti stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 10 mas.% kreca (Tabela 5.24.) pokazao je
da on ne pokazuje toksi¢ne karakteristike 1 da bi se mogao u pogledu toksicnosti bezbedno odloziti
na deponiju.

Remeteiova | saradnici (2023) i Montentegro 1 saradnici (2016) u svojim radovima
objasnjavaju, da u toku luZzenja EAF prasine vodom na pH vrednosti u opsegu od 6,5-11,0 dolazi do
izluzenja kalcijuma oko 53%. Autori dalje ukazuju da na pH vrednostima iznad 11, dolazi do
precipitacije izluzenog kalcijuma i1z EAF praSine u obliku hidroksida, ali da pri tim uslovima dolazi 1
do reakcije olova sa hidroksidnim jonima i nastanka jedinjenja olova koja su rastvorna u vodi, i tako
do prelaska olova u luzni rastvor. Obzirom, da su u disertaciji LP testovi vrSeni uz upotrebu vode kao
reagensa, a upotrebom kreca za stabilizaciju postignuta pH luznog rastvora od skoro 11 (10,98 kod
stabilizacije sa 7,5 mas.% kreca) i iznad 11 (11,67 kod stabilizacije sa 10 mas.% kreca), moze se
zakljuciti da je usled toga doSlo do povecanja koncentracija olova u nastalim luznim rastvorima
(eluatima) u LP testovima iznad granica za odlaganje otpada.

Kako je u disertaciji uoCeno prisustvo olova u testovima luzljivosti stabilizovanih ¢vrstih
ostataka uz dodatak od 7,5 i 10 mas.% kreca, uradena je i stabilizacija ¢vrstog ostatka sa 6 mas.%
kreca, a sve u cilju preciznijeg regulisanja baznosti sredine, a kojom bi se obezbedilo dobijanje
stabilizovanog ¢vrstog ostatka koji ¢e zadovoljiti kriterijume za njegovo odlaganje na deponiju
neopasnog otpada. Rezultati LP i TCLP testova stabilizovanog Cvrstog ostatka nastalog nakon
kiselinskog luzenja sa 6 mas.% kreca, prikazani su u Tabelama 5.25. i 5.26., respektivno.
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Tabela 5.25. Test luzljivosti - LP test stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 6 mas.% kreca

Referentna Referentna Referentna

. Izmerena vrednost za vrednost za vrednost za
Parametar Jedinica

vrednost inertan neopasan opasan
otpad? otpad? otpad®
pH - 10,22 - 6-13% -
Provodljivost uS/cm 2417 - - -
Antimon, Sb mg/kg dm <0,06 0,06 0,7 5
Arsen, As mg/kg dm <0,20 0,5 2 25
Barijum, Ba mg/kg dm 14 20 100 300
Bakar, Cu mg/kg dm <0,05 2 50 100
Kadmijum, Cd mg/kg dm 0,04 0,04 1 5
Molibden, Mo mg/kg dm 1,5 0,5 10 30
Nikl, Ni mg/kg dm <0,07 0,4 10 40
Olovo, Pb mg/kg dm 51 0,5 10 50
Selen, Se mg/kg dm 0,40 0,1 0,5 7
Hrom, Cr mg/kg dm <0,05 0,5 10 70
Cink, Zn mg/kg dm 22 4 50 200
Ziva, Hg mg/kgdm  <0,005 0,01 0,2 2
SO4* mg/kgdm  19686,8 1000 20000 50000
CI mg/kg dm 75,7 800 15000 25000
F mg/kg dm 34 10 150 500

1.2, 3 Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010, 93/2019,
39/2021, 65/2024), c¢lan 2, Parametri za ispitivanje otpada i procednih voda iz deponije inertnog otpada?,
neopasnog otpada?® i opasnog otpada®

Temperatura okoline 21°C, viaznost 52%, pritisak 970 hPa

“Referentna vrednost za pH prema Pravilniku 56/2010, 93/2019, 39/2021, 65/2024 Prilog 7, H15- Otpad koji
ima svojstvo da na svaki nacin nakon odlaganja proizvede drugu supstancu npr. izluzevine koja ima neku od
navedenih karakteristika (H1-H14), iznosi 6-13. Izmerena vrednost pH je u dozvoljenom opsegu.

Test luzljivosti uzorka stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 6 mas.% kre¢a (Tabela 5.25.)
pokazuje da su koncentracije svih elemenata u LP eluatu ispod granica dozvoljenih za neopasan
otpad. Dodatkom kreca od 6 mas.% u cilju stabilizacije ¢vrstog ostatka dobijenog luzenjem
sumpornom kiselinom, postignuta je odgovaraju¢a baznost sredine, kojom su zadovoljeni svi
kriterijumi za njegovo odlaganje na deponiju neopasnog otpada.
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Tabela 5.26. Toksicne karakteristike — TCLP test stabilizovanog c¢vrstog ostatka sa 6 mas.% kreca

Izmerena Referentna vrednost za

Element Jedinica vrednost toksi¢nost otpada®
Antimon, Sh mg/l <0,006 15
Arsen, As mg/l <0,020 5
Barijum, Ba mg/l 0,068 100
Bakar, Cu mg/l 0,011 25
Kadmijum, Cd mg/l 0,40 1
Molibden, Mo mg/I 0,007 350
Nikl, Ni mg/I 0,077 20
Olovo, Pb mg/l 0,76 5
Selen, Se mg/l 0,005 1
Hrom, Cr mg/l <0,005 5
Cink, Zn mg/l 228,8 250
Ziva, Hg mg/| <0,0005 0,2
Vanadijum, V mg/l <0,007 24
Srebro, Ag mg/l 0,005 5

% Prilog 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i klasifikaciji otpada (SI. gl. RS 56/2010,
93/2019, 39/2021, 65/2024), ¢lan 1, Parametri za ispitivanje toksicnih karakteristika otpada
namenjenog odlaganju

Rezultati testa toksi¢nosti stabilizovanog ¢vrstog ostatka sa 6 mas.% kreca (Tabela 5.26.)
pokazali su da ispitivani uzorak moze da se kategoriSe kao otpad koji ne pokazuje toksicne
karakteristike 1 da se u pogledu toksi¢nosti moze bezbedno odloziti na deponiju neopasnog otpada,
bez negativnog uticaja na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.

Procesom stabilizacije ¢vrstog ostatka nastalog luZzenjem sumpornom kiselinom uz upotrebu
kreca u koli¢ini od 6 mas.%, postignuta je imobilizacija opasnih komponenti iz njegovog sastava,
odnosno, njihovo prevodenje u oblike koji nemaju negativan uticaj na zivotnu sredinu. Obzirom da
su svi kriterijumi ispitivanja procene uticaja ovog stabilizovanog ¢vrstog ostatka na Zivotnu sredinu
i zdravlje ljudi ispunjeni, prema Prilogu 7 i Prilogu 10 Pravilnika o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada (SI. gl. RS RS 93/2019, 39/2021), ¢lan 1 - Parametri za ispitivanje toksi¢nih
karakteristika otpada namenjenog odlaganju i ¢lan 2 - Parametri za ispitivanje otpada i procednih
voda iz deponije neopasnog otpada i opasnog otpada), njegovo odlaganje se moze izvrSiti na
deponijama neopasnog otpada.
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5.3.6. Tehnoloska Sema tretmana EAF prasine

Tretman industrijskog otpada koji je bio predmet ispitivanja u disertaciji - prasina elektrolu¢ne
peci (EAF prasina), predstavlja izazov u pogledu upravljanja industrijskim otpadom, ali istovremeno
predstavlja i znacajnu sekundarnu sirovinu koja sadrzi cink, gvozde, olovo i dr. Imajuéi u vidu
kompleksan hemijski sastav EAF prasine, kao i prisustvo potencijalno toksi¢nih elemenata, odabir
adekvatne tehnologije za njen tretman je jako znacajan, kako bi se smanjio negativan uticaj na zivotnu
sredinu i omogucilo iskorisc¢enje korisnih metala, uz ostvarenje i ekoloskih i ekonomskih benefita.

U cilju detaljnijeg sagledavanja ispitivanog tehnoloskog procesa tretmana EAF praSine u
doktorskoj disertaciji, na Slici 5.38. je dat njegov Sematski prikaz. Ovakav prikaz omogucava jasan
uvid u redosled i povezanost pojedina¢nih operacija unutar tehnoloSkog procesa tretmana istrazivane
EAF prasine. Predstavljeni Sematski prikaz daje hidrometalurski postupak tretmana EAF praSine, koji
u prvoj fazi ukljucuje predtretman - luzenje vodom (kojim se uklanjaju vodorastvorne komponente
praSine), a zatim, u drugoj fazi - kiselinsko luZenje, koje omogucava efikasno izdvajanje vrednih
metala iz ¢vrste faze, pre svega cinka. Ovakav pristup ima za cilj poveéanje selektivnosti procesa,
smanjenje potros$nje reaktiva - sumporne kiseline, smanjenje prisustva ne€isto¢a u luznom rastvoru
koji se dalje koristi za dobijanje proizvoda na bazi cinka, a sve uz smanjenje stetnih uticaja na opremu
1 zivotnu sredinu. Kao dodatna operacija, u cilju zastite Zivotne sredine, ¢vrsti ostatak nastao u procesu
kiselinskog luzenja, u disertaciji, podvrgnut je procesu stabilizacije sa kre¢om i dobijen je stabilan
neopasan otpad koji je moguce bezbedno odloziti na deponiju neopasnog otpada.

Na tehnoloskoj Semi (Slika 5.38) su prikazani i predlozi koji nisu bili predmet disertacije i
koji ukljucuju moguénost tretmana luznog rastvora 1 (koji nastaje u fazi predtretmana), kao i luznog
rastvora 2 (koji nastaje u fazi kiselinskog luzenja) i koji nakon procesa preci§¢avanja moze biti tretiran
daljim tehnoloskim postupcima u cilju potpune valorizacije cinka, do komercijalnih proizvoda: Zn,
ZnS04-H20 ili ZnO.
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EAF pradina H0
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Slika 5.38. Tehnoloska sema tretmana EAF prasine
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Radi bolje analize 1 razumevanja specificnosti predlozenog hidrometalurSkog tretmana EAF
prasine u disertaciji, izvrSeno je poredenje sa slicnim hidrometalurskim postupkom tretmana EAF
praSine, koji ne ukljuCuje fazu predtretmana, a kod koga se kiselinsko luzenje EAF praSine
sumpornom kiselinom odvija direktno. U ovom Sematskom prikazu procesa (Slika 5.39.) koji je
preuzet iz istrazivanja Lutandula i saradnika (2013), ¢vrsti ostatak nastao nakon kiselinskog luzenja
nije dodatno tretiran, §to moze predstavljati potencijalni rizik po Zivotnu sredinu, a usled mogucnosti
samoizluzenja toksi¢nih komponenata iz njegovog sastava. Poredenjem ova dva postupka tretmana
EAF praSine omogucéava se detaljno sagledavanje razlika u selektivnosti, efikasnosti izdvajanja
metala, sloZenosti procesa, potro$nji reagenasa, na¢inu upravljanja otpadom, kao i uticaju na Zivotnu
sredinu.

EAF prasina (88,07 % ZnO)
70.4% Zn-9.,11 % Pb

!

LuZenje na 25 °C o
H,SO, konc.: 100 - 500 g/L — Reagens_za luzenje
Vreme: 30 - 150 min (60 mL)

v

Odvajanje ¢vrste i tecne faze

v

Uklanjanje : PreciSc¢avanje luznog rastvora " Rastvor NaOH
ne¢istoca M(OH), (25°C, pH 5.5) (40 g/L)

v

Cvrsti ostatak i <
PbSO,

i Precipitacija cinka )
Zn(OH): <4 (25°C, pH=6,5 - 8.5) - Rast‘(gﬁﬁ/ﬁ?
I P Rafinat
Kalcinacija
(300 °C, 15 minutes)

'

Cink-oksid (93,39 % ZnO)
75.01 % Zn - 2,77 % Pb

Slika 5.39. Tehnoloska Sema tretmana EAF prasine
(adaptirano iz Lutandula i saradnici, 2013)

Uporedivanjem ova dva hidrometalurska postupka tretmana EAF praSine, jednog sa
predtretmanom luZenjem vodom i stabilizacijom ¢vrstog ostatka (iz disertacije), i drugog, sa
direktnim kiselinskim luzenjem bez dodatnih faza (Lutandula i saradnici, 2013), mogu se uociti
znacajne razlike, kako u tehni¢ko-tehnoloskom pristupu, tako i u ekoloskim i ekonomskim aspektima.
Predtretman luZzenjem vodom (u disertaciji) omogucava uklanjanje vodorastvornih komponenata,
prvenstveno hlorida, koji mogu negativno uticati na efikasnost kiselinskog luzenja i uzrokovati
koroziju opreme. Uklanjanjem ovih komponenata, ne samo da se povecava efikasnost izdvajanja
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cinka, ve¢ dolazi i do smanjenja potrosnje sumporne kiseline u narednoj fazi kiselinskog luzenja,
direktno se tretira EAF praSina kiselinom, Sto dovodi do povecane potroSnje luznog reagensa, pri
¢emu sprovodenje i kontrola samog tehnoloskog procesa postaju znacajno slozeniji.

Znacajna razlika kod predlozenih postupaka (Slika 5.38. i Slika 5.39.) postoji i kod upravljanja
¢vrstim ostatkom koji nastaje procesom kiselinskog luzenja. U postupku ispitivanom u disertaciji,
Cvrsti ostatak je podvrgnut procesu stabilizacije, kojim se ograni¢avaju njegova rastvorljivost i
toksi¢nost, ¢ime se obezbeduje bezbednije odlaganje i smanjuje potencijalni negativan uticaj na
zivotnu sredinu. U postupku Lutandula | saradnika (2013), ¢vrsti ostatak nije dodatno tretiran, Sto
moze predstavljati ozbiljan ekoloski rizik, narocito u uslovima kada postoji moguénost izluZenja
teskih metala iz odlozenog ¢vrstog ostatka u podzemne vode i okolno zemljiste.

Kako je predmet disertacije podrazumevao karakterizaciju istrazivane EAF prasine i
izdvajanje cinka iz ove prasine u luzni rastvor, u $to vecoj meri, u okviru celokupnog tretmana
istrazivane pras$ine, na Slici 5.38. Sematski je prikazan proces luZzenja EAF prasine, kao i potencijalne
moguénosti za dalji tretman nastalih luznih rastvora (luzni rastvor 2) u cilju valorizacije cinka.
Tretman EAF prasine u disertaciji vrSen je u cilju izdvajanja cinka iz EAF prasine u luzni rastvor,
dok ¢e njegovo dalje izdvajanje iz luznog rastvora u obliku proizvoda biti predmet daljih istrazivanja,
van okvira ove disertacije. Potencijalni dalji tretman luznog rastvora nastalog nakon kiselinskog
luzenja ukljucuje proces hemijske precipitacije (u cilju preciS¢avanja rastvora od gvozda) i proces
cementacije (upotrebom cinka u prahu), u cilju preciS¢avanja rastvora od ostalih necisto¢a. Nakon
prec¢is¢avanja luznog rastvora, moguce je dobijanje tri razlicita finalna proizvoda na bazi cinka:
metalnog Zn, ZnSO4-H>0 ili ZnO.

Suprotno navedenom, postupak koji su predlozili Lutandula 1 saradnici (2013),
pojednostavljuje postupanje u daljem tretmanu luznog rastvora (Slika 5.39.), odnosno, pretpostavlja
samo jednu od mogucénosti pre€iS€avanja luznog rastvora od necistoca, i to proces precipitacije
rastvorom NaOH. Nakon precis¢avanja luznog rastvora sledi precipitacija Zn(OH)2 upotrebom
dodatnih koli¢ina rastvora NaOH, i kona¢no dobijanje ZnO kalcinacijom precipitata Zn(OH).. lako
se na ovaj nacin dobija ciljani proizvod na bazi cinka, ZnO, navedeni pristup ne ukljucuje dodatne
korake u cilju potpunog prec¢is¢avanja rastvora i maksimalne valorizacije cinka.

Poredenjem navedenih Sematskih prikaza tretmana EAF praSine na Slici 5.38. i Slici 5.39.,
jasno se uocavaju razlike u pristupu upravljanju otpadom i moguénostima za proizvodnju razlicitih
proizvoda na bazi cinka. Posebno se mogu ista¢i razlike u ekoloskom aspektu, buduéi da postupak
istrazivan u disertaciji omogucava dodatnu stabilizaciju ¢vrstog ostatka, kao i viSe moguénosti za
dalju valorizaciju cinka iz nastalog luznog rastvora nakon luzenja sumpornom kiselinom. Kao
rezultat, postupak primenjen u disertaciji pokazuje visi stepen kontrole nad hemijskim i ekoloskim
aspektima tretmana, dok je predstavljeni pristup iz literature potencijalno jednostavniji i brzi, ali nosi
1 vedi rizik po Zivotnu sredinu i ima niZu selektivnost u izdvajanju metala.
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ZAKLJUCAK

Rad na doktorskoj disertaciji bio je usmeren ka valorizaciji cinka i drugih korisnih

komponenata iz istrazivane praSine elektroluéne pe¢i (EAF praSine), kao i ka smanjenju njenog
negativnog uticaja na zivotnu sredinu, obzirom da se ona karakteriSe kao opasan industrijski ¢vrsti
otpad. Dvofaznim hidrometalurskim tretmanom EAF prasine primenjenim u disertaciji, istovremeno
je moguce postic¢i i ekoloski i ekonomski efekat. Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti
sledece:

Detaljnom karakterizacijom reprezentativnog uzorka EAF praSine, ukljucujuéi fizicko-
hemijsku i mineralosku karakterizaciju, utvrdeno je prisutvo znacajnih koli¢ina cinka, gvozda,
kalcijuma, natrijuma, hlora, olova, kadmijuma, hroma i drugih elemenata. Prisustvo navedenih
elemenata u istrazivanoj EAF praSini predstavlja potencijalnu opasnost po zZivotnu sredinu i
zdravlje ljudi, a usled moguénosti neadekvatnog odlaganja ove vrste industrijskog otpada. Osim
detaljne karakterizacije reprezentativnog uzorka EAF praSine, rad na disertaciji je 1
podrazumevao optimizaciju parametara procesa dvofaznog luzenja i procenu mogucnosti
prevodenja ove vrste ¢vrstog industrijskog otpada iz kategorije opasnog u neopasan.

Hidrometalurskim postupkom, primenjenim u disertaciji, omogucena je dobra valorizacija
metala, cinka, a takode i smanjenje negativnog uticaj EAF prasine na zivotnu sredinu. Ispitivani
su uticaji osnovnih procesnih parametara, kao §to su: vreme, temperatura, odnos ¢vrste 1 te¢ne
faze, koncentracija reagensa za luZenje, ¢ime su dobijene smernice za optimizaciju predloZenog
procesa. Hidrometalurski postupak primenjen u disertaciji sastoji se iz dve faze selektivnog
procesa luzenja: predtretmana - luzenja vodom i kiselinskog luZenja - rastvorom sumporne
Kiseline.

U prvoj fazi, fazi predtretmana, ispitani su 1 definisani optimalni parametri procesa luZzenja EAF
prasine destilovanom vodom, u cilju selektivnog izdvajanja vodorastvornih komponenata.
Utvrdeni su sledec¢i optimalni parametri procesa prve faze luZenja: odnos ¢vrste i tene faze =
1:10, temperatura - ambijentalna (~25°C), vreme luzenja - 30 min i brzina mesanja - 500 o/min.
Pri definisanim optimalnim parametrima predtretmana, iz EAF praSine su selektivno izdvojene
slede¢e vodorastvorne komponenate: CI - 83%, Na - 74%, K - 92%, F - 19%, Ca - 14% i Cd -
10%. Metali poput Zn, Fe, Pb, Cu, i Ni nisu pokazali zna¢ajan stepen izluzenja u ovoj fazi, §to
ukazuje na to da se u istrazivanoj EAF praSini oni nalaze u obliku jedinjenja koja nisu rastvorna
u vodi. U ovoj fazi hidrometalur§kog tretmana prasine, dolazi i do redukcije u masi EAF praSine
od 6%.

U drugoj fazi, fazi kiselinskog luZenja Cvrstog ostatka nastalog nakon faze predtretmana,
definisani su sledeci optimalni parametri procesa luzenja: pocetna koncentracija H2SO4 - 1,5 M,
odnos ¢vrste 1 tecne faze - 1:4, temperatura - 85°C, vreme luzenja - 15 minuta i brzina meSanja
- 500 o/min. Primenom faze kiselinskog luZenja pri definisanim optimalnim uslovima, izvr§eno
je selektivno izdvajanje cinka u luZni rastvor. Stepen izluzenja cinka u ovoj fazi iznosi 90,5%,
dok su stepeni izluzenja ostalih elemenata: Cu - 72%, Na - 68%, Cd - 40%, Ni - 13%, Fe -
7,13%, Pb - 0,2% i F - 0,2%. Rezultati eksperimentalnih ispitivanja pokazali su da je primenom
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Zakljucak

navedenih parametara procesa luzenja moguce selektivno izdvojiti znac¢ajan udeo cinka u te¢noj
fazi, Sto je potvrdilo potencijal EAF praSine kao sekundarnog izvora ovog metala.

Mineraloskom karakterizacijom reprezentativnog uzorka EAF prasine identifikovane su tri faze
sa sadrzajem cinka: cinkit (ZnO), franklinit (ZnFe204) i simonkoleit (Zns(OH)sCl2-H20), i kao
Cetvrta kristalna faza - magnetit (FezOs), faza gvozda. Magnetit i cinkit su bile dominantne faze
u reperezentativnom uzorku EAF prasine. Uporedujuc¢i mineraloSke sastave Cvrstog ostatka
dobijenog posle prve faze luzenja vodom uzorka EAF prasine, moze se zakljuciti, da nakon prve
faze luzenja ne dolazi do promene sadrzaja osnovnih mineraloSkih faza. U uzorku Cvrstog
ostatka nastalog kiselinskim luzenjem sumpornom kiselinom, identifikovane su sledece
mineraloske faze: kristalasti koks (grafit), gips, magnetit, korkit, Mg-spineli, maghemit, vistit i
malo zastupljenog franklinita. U luznom rastvoru nastalom nakon druge faze, faze kiselinskog
luzenja, osim visoke koncentracije cinka, utvrdene su i manje koli¢ine gvozda, kalcijuma, bakra,
natrijuma, kadmijuma, nikla i ostalih elemenata. Primenom predlozenog dvofaznog
hidrometalurSkog tretmana EAF praSine dolazi do smanjenja mase ¢vrstog ostatka za 50%, $to
predstavlja dodatnu prednost predlozenog postupka, koja se ogleda u smanjenju troSkova
transporta, odlaganja ili daljeg tretmana Cvrstog ostatka.

Rezultati eksperimentalnih istrazivanja procesa stabilizacije su pokazali, da se dodavanjem 6
mas.% kreca, Cvrsti ostatak nastao u fazi luzenja sumpornom kiselinom dovodi do nivoa koji
omogucava njegovo bezbedno odlaganje na deponiju neopasnog otpada, bez rizika po Zivotnu
sredinu 1 zdravlje ljudi. Na ovaj nacin je ostvaren znacajan ekoloski doprinos predloZenog
dvofaznog hidrometalurSkog tretmana istrazivane EAF praSine u disertaciji.

Kineticka analiza procesa luzenja EAF praSine uradena je pri optimalnoj pocetnoj koncentraciji
H2SO04 od 1,50 M, odnosu ¢vrste i tene faze 1:4, u temperaturnom opsegu od 40°C do 85°C i
vremenskom intervalu od 0 do 60 minuta, a za proces luZenja cinka iz istrazivane prasine. Kako
su rezultati kinetic¢kih istraZivanja pokazali da je izluZenje cinka iz EAF praSine veoma brz
proces i da se u najve¢oj meri odvija u prvih 15 minuta, stoga je kineticka analiza sprovedena u
ovom vremenskom periodu, primenom jednafine Avramija. Nadene vrednosti za kineticki
parametar “n” u jednacini Avramija, u opsegu od 0,08 do 0,26, kao i izraCunata vrednost za
prividnu energiju aktivacije od 17,41 kJ/mol, ukazale su na ¢injenicu da je istrazivan proces

difuziono kontrolisan.

Na osnovu rezultata eksperimentalnih ispitivanja u ovoj doktorskoj disertaciji, mozZe se
zakljuciti da istrazivana EAF praSina, iako klasifikovana kao opasan industrijski otpad,
poseduje znacajan potencijal za valorizaciju metala, prvenstveno kroz efikasno izdvajanje
cinka. Primenjeni dvofazni hidrometalurski tretman pokazao se kao efikasan, selektivan i1
ekoloski prihvatljiv proces koji omogucava istovremeno smanjenje koli¢ine otpada, izdvajanje
vrednih metala 1 minimizaciju uticaja na Zivotnu sredinu.
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PRILOZI

Prilog 1.

Slika 5.16.a)

Tabela 1. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.a)

Element (mas. %) UKuDno
0 Al [ Si [ Mn [ Ca Fe Zn [ Cr [ Ti K P
Spektar 8 39,72 | 593 | 7,35 | 511 | 14,48 | 20,62 4,17 0,51 | 0,53 1,58 - 100,00
Spektar 9 40,62 | 7,25 | 2,69 | 5,34 5,49 26,48 4,49 441 | 0,38 2,78 0,07 100,00
M Spektar 11
Slika 5.16.b)
Tabela 2. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.b)
Element (mas. %) Ukupno
0 Na Si Fe Zn Cd Ca Pb Cl S K Mg Mn Al Cr P
Spi'(‘)tar 2943 | 021 | 0,10 | 1,14 | 399 | 1,08 | 57,71 | 3,79 | 0,78 | 0,82 | 022 | 047 | 0,18 | 006 | - | 100,00
Spi'far 3274 | - - | 6417 | 139 | - | 014 | - - - - 1021|048 | 064|050 | 100,00
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Slika 5.16.)

Tabela 3. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.c)

Element (mas. %)

O Cl

Fe

Pb

Ukupno

Spektar 12 5,69 6,99

2,09

2,35

77,14

100,00

Slika 5.16.d)

Tabela 4. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.d)

Element (mas. %)

Pb

Cl

Fe

Zn

Ni

Mn

Ukupno

Spektar 13 15,20 | 17,45 | 0,19

61,35

0,91

1,80

2,93

0,07

0,10

100,00
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Slika 5.16.¢)

Tabela 5. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.¢e)

Element (mas. %) Ukupno
0 Mg Al Fe Zn Ti Mn Si Na Pb Cl S K Ca Cr Cu
Spektar 14 | 27,36 | 0,57 | 051 | 17,86 | 31,77 - 161 | 131 - 743 1866|084 |125| 056 | 0,27 - 100,00
Spektar 15 | 38,80 | 0,24 | 1597 | 3557 | 2,34 | 1441089 | 829 | 0,31 - 0,08 - - 27,71 ] 0,23 | 0,12 | 100,00
Spektar 16 | 26,24 | 1,62 - 3,74 | 5181 - 0,41 | 0,51 - 6,21 |1 2,82 | 554|056 | 0,53 - - 100,00

Slika 5.16.f)
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Tabela 6. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.f)

Element (mas. %) Ukubno
O [ Cl | pb Ti | Fe | Zn | Mg Ca K P

Spektar 17 | 18,44 - 67,02 | 0,37 - 565 | 816 0,18 | 0,19 - 100,00

Spektar 18 | 23,90 | 1,65 | 2,19 | 2,15 | 1,93 - 17,18 | 4752 | 1,10 | 0,49 | 1,02 | 0,41 | 0,34 | 0,13 | 100,00

Spektar 19 | 33,03 - - 0,70 10,78 10,14 | 61,36 | 1,78 0,39 | 1,51 0,32 - 100,00

Slika 5.16.9)
Tabela 7. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.g)
Element (mas. %) Ukuono
O | zn | Pb | Mg | Si [Ca] Cr | C [Mn]| K | Al [ Ni | S | Fe | P P

Spektar 20 | 28,73 | 0,70 - - - 0,09 | 0,15 - 0,22 - 0,13 - - 69,98 - 100,00
Spektar21 | 38,13 | 1,30 - 0,18 | 0,39 | 0,15 - 3,10 - - 0,09 | 035|034 | 5578 | 0,19 | 100,00
Spektar22 | 42,75 | 391 | 242 | 0,73 - 0,91 - 0,51 - 0,10 - - 0,49 | 48,17 - 100,00
Spektar 23 | 30,56 | 40,80 | 0,94 | 0,62 | 1,57 | 0,85 | 0,20 057 1139014 | 0,66 - - 21,70 - 100,00
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Slika 5.16.h)

Tabela 8. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.16.h)

Element (mas. %) Ukupno
0 Si Cr Al Zn Mg Fe Cl Mn Ti Ca Ni S Cu
Spektar 24 - - - 0,21 - - 98,72 - - - - 0,19 | 0,12 | 0,76 | 100,00
Spektar 25 | 28,47 | 0,07 | 0,62 | 0,29 | 0,96 - 68,52 - 0,91 | 0,10 | 0,07 - - - 100,00
Spektar26 | 31,07 | 1,04 | 0,21 | 0,24 | 38,79 | 0,30 | 2592 | 0,15 | 124 | - 0,69 - 0,35 - 100,00
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Prilog 2.

Slika 5.33.a)
Tabela 9. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.33.a)
Element (mas. %)
0 Fe Zn Mn Ca Al Si Ti Cr Ukupno
Spektar 42 29,17 | 66,83 | 0,86 2,04 | 0,17 0,36 0,12 0,05 | 0,40 100,00
Spektar 43 26,53 | 70,96 | 0,92 0,89 | 0,17 0,11 - - 0,42 100,00
Spektar 44 3584 | 48,78 | 7,74 6,96 | 0,11 - - - 0,57 100,00

Slika 5.33.b)

Tabela 10. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.33.b)

Element (mas. %) Ukupno

0 Al Si Fe Zn Ca Na Mg K Ti Ba
Spektar 46 | 55,52 | 0,11 | 43,54 | 0,53 | 0,24 | 0,06 - - - - - 100,00
Spektar 47 | 41,45 | 1435 | 31,12 | 1,17 | 044 | 433 | 293 | 031 |315| 0,48 | 056 | 100,00
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Slika 5.33.c)

Tabela 11. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.33.c)

Element (mas. %
0 Mg Al Ca Cr Mn Fe Zn

Ukupno

Spektar 48 26,66 0,19 | 0,24 0,11 1,00 0,69 70,68 0,44 100,00

Slika 5.33.d)

Tabela 12. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.33.d)

Element (mas. %)

0 Mg Al Si Ca Ti Cr Mn Fe Zn Ukupno
Spektar 49 43,45 0,73 3,84 12,40 | 22,14 0,69 0,17 3,53 11,99 | 1,06 100,00
Spektar 50 32,89 3,01 4,30 0,17 0,66 0,15 3,23 6,39 46,24 | 2,95 100,00
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Tabela 13. Hemijski sastav analiziranih spektara povrsine uzorka sa Slike 5.33.¢)

Slika 5.33.¢)

Element (mas. %)

C S K Ca Fe Zn 0 Mn cr | Ukupno
Spektar 51 | 98,73 | 056 | 0,08 | 003 | 041 | 019 - - - 100,00
Spektar 52 - - - 011 | 48,78 | 7,74 | 3584 | 696 | 057 | 100,00
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Prilog 3.
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