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U okviru gospodarenja otpadom, koje obuhvaca i odabir rjeSenja za njegovo zbrinjavanje, bilo
uporabom u vlastitim tehnoloskim procesima, bilo preraden u drugim industrijskim granama ili
odgovaraju¢om obradom prije eventualnog odlaganja na propisanim odlagalistima, u Zeljezari
Sisak se pristupilo sustavnom istrazivanju fizikalno-kemijskih karakteristika metalurskog otpada

kao i njegovog ponasanja u interakciji sa okolisem.

Elektropec¢na prasina, kao metalurski otpad, razvrstana je prema US EPA klasifikaciji iz 1980. go-
dine u opasni tehnoloski otpad oznake K061. Elektropecna prasina Zeljezare Sisak svrstana je u
opasni otpad na temelju ispitivanja fizikalno-kemijskih karakteristika od strane za to ovlastenog
laboratorija i dodijeljen joj je kljucni broj “10 02 03, sukladno pravnim propisima Republike
Hrvatske. Kako zbrinjavanje opasnog otpada nije moguce izravnim odlaganjem na tlo, ukazala se
potreba pronalaienja rjeSenja za zbrinjavanje elektropec’ne prasine na ekoloski prihvatljiv i eko-
nomski opravdan nacin. Naime, elektropecna prasina iz procesa pr0|zv0dnJe celika u celicani
Zeljezare Sisak, svojedobno je sluzila kao dodatak pri izradi sinter-mjesavine za potrebe pro-

izvodnje sirovog Zeljeza visokopec¢nim postupkom.

Zbrinjavanje elektropeéne prasine na taj nacin bilo je jedino ekonomski opravdano radi iskorista-
vanja njezinog zeljezonosnog dijela, dok ekoloska prihvatljivost tog nacina zbrinjavanja opasnog
otpada nije bila zadovoljena. Naime, teske kovine od elektropecne prasine kao toksicni sastojci
samo su mijenjali svoju mati¢nu osnovu tj. iz elektropecne prasine bivali preseljeni i ukoncentrira-

ni u mulj ispiraca visokopecnih otpadnih plinova.

Zatvaranjem proizvodnje sirovog zeljeza u visokim pedima, napusten je i taj, ionako nepotpun
nacin zbrinjavanja elektropecne prasine, a novonastale koli¢ine se otada priviemeno odlazu u
krugu tvornice i svakim su danom sve veca opasnost za okolis.

Radi pronalazenja moguénosti i odabira optimalnog postupka zbrinjavanja nagomilanih koli¢ina
opasnog metalurskog otpada provode se sustavna istrazivanja od kojih je ovdje prikazan samo dio
koji se odnosi na ispitivanje sadrzaja teskih kovina u elektrope¢noj prasini, kao i medusobne po-
vezanosti udjela teskih kovina Zn, Pb, Cd s masenim udjelom Zeljeza ¢iji oksidi ¢ine osnovu tog
otpada. Ostale kovine poput bakra, kroma i nikla nisu istrazivane na isti nacin kao Zn, Pb i Cd s
obzirom da je ispitivana prasina nastala u postupcima proizvodnje ugljicnih celika te su u njoj

koncentracije tih kovina vrlo niske.

Kljuéne rijeci: Elektropecna prasina, teske kovine, opasan otpad

Uvod

Od velikog broja onecis¢enja koja ljudskom djelatnoscu
dospijevaju u okolis, jednu od najvecih opasnosti ¢ine teske
kovine. Njihova vaznost proizlazi iz tendencije akumulira-
nja u bioloskim sustavima, njihovoj velikoj toksi¢nosti, ne-
mogucnosti detoksikacije prirodnim procesima te ugrad-
njom u biogeokemijska kruzenja u okolisu. S obzirom na to
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da se proizvodnja kovina, prerada i primjena svakodnevno
povecava, povisuje se istim tempom i njihova koncentracija
u okolisu — zraku, vodi i tlu.

[zlozenost zivih organizama, a posebno ljudi, utjecaju te-
skih kovina iz okolisa ima razli¢ite oblike, a putovi unosenja
teskih kovina u zive organizme su razliciti, dok se najcesce
unose zrakom, vodom i hranom. Najvazniji put unosa
teskih kovina u Zive organizme je unos vodom za pice, do-
bivene iz podzemnih ili povrsinskih voda koje mogu biti
oneciscene teskim kovinama iz razlicitih industrijskih po-
strojenja. U gotovo svim industrijskim otpadnim vodama u
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posljednjih nekoliko desetljeca uoceno je povecanije kon-
centracije teskih kovinaa, a otuda i vece koncentracije tih
kovina u prirodnim sustavima. Onecis¢enja vodenih resur-
sa teSkim kovinama moze biti uzrokovano i njihovom eluci-
jom iz industrijskog otpada koji se vrlo ¢esto nekontrolirano
odlaze kako na odlagalista unutar industrijskog krugaa tako
i izvan njih. Takva odlagalista su mnogobrojna na podrucju
Hrvatske, a osobitu opasnost po okolis ¢ine odlagalista me-
talurskih i metalopreradivackih postrojenja ¢iji otpadni ma-
terijali poput troski, prasina, muljeva i slicno, mogu biti opa-
sni izvori teskih kovina kojima se onecis¢uje okolis.

Teske kovine u okolisu su posljedica nekontroliranih tokova
u njihovom bioloskom ciklusu. Naime, sve te kovine danas
nalaze vrlo Siroku primjenu, pojavljuju se u razlicitim oblici-
ma i rabe se za razlic¢ite namjene, a na kraju svog zivotnog
vijeka bivaju odstranjeni iz uporabe i ponekad nekontroli-
rano zavrse u celicnom otpadu kao sirovina u proizvodniji
Celika elektrope¢nim postupkom. Prasina nosena dimnim
plinovima iz elektrolu¢ne peci, koja nastaje pri procesu
proizvodnje Celika u Celicanama i ljevaonicama ozbiljan je
ekologki problem s obzirom da sadrzi teske kovine zbog
Cega je i razvrstana u opasni otpad. Gospodarenje tom
vrstom otpada i odabir rjeSenja za njegovo zbrinjavanje,
bilo oporabom te njegovim iskoristavanjem u drugim indu-
strijskim granama ili pak odgovaraju¢om obradom prije
eventualnog odlaganja na odlagalistima opasnog otpada,
zahtijeva uz poznavanje njegovih fizikalnih svojstava po-
znavanje udjela teskih kovina, mineraloske oblike u kojima
su oni vezani u elektropecénoj prasini kao i ponasanja u inte-
rakciji sa okolisem.

Za uklanjanje karakteristika ekotoksi¢nosti opasnog otpada
nakon ¢ega on postaje neopasan, ekoloski inertan i Cesto
koristan materijal, primjenjuju se razliciti postupci separaci-
je ili imobilizacije pojedinih teskih kovina. Primjenom tih
razlicitih postupaka obrade opasnog otpada iskoristavaju se
teske kovine iz njegove osnove ili se pak imobilizacijom
spreCava njihova migracija u okolis. Stoga je poznavanje
udjela teskih kovina i njihovih mineraloskih oblika u otpadu
pa tako i u elektrope¢noj prasini, od iznimne vaznosti. U
okviru istrazivanja mogucnosti i odabira optimalnog po-
stupka zbrinjavanja elektropecne prasine kao opasnog me-
talurskog otpada, ovdje su prikazani rezultati ispitivanja
udjela teskih kovina u uzorcima elektrope¢ne prasine, kao i
medusobne povezanosti koncentracije toksi¢nih kovina Zn,
Pb, Cd i Fe koje ¢ine osnovu tih uzoraka.

Eksperimentalni dio

Uzorkovanje

Ispitivanja su provedena na uzorcima elektropecne prasine
nastale u procesu proizvodnje ugljicnih celika u Celicani
Zeljezare Sisak.

Uzorci prasine su uzimani svakim danom na ispustu ureda-
ja za otprasivanje pri izradi svake taline u elektropeci (30 t)
pri cemu je dobiven tzv. sirovi mjese¢ni uzorak mase oko
5,0 kg. Nakon homogeniziranja mijeSanjem i redukcijom
mase Cetvrtanjem, uzorak je smanjen na kolicinu od oko
2,0 kg. Tako dobiveni prosjecni mjesecni uzorci oznaceni
su brojevima i ¢uvani u staklenim bocama s ubrusenim ce-

pom. Granulometrijska je analiza provedena prosijavanjem
uzoraka na standardnim sitima (DIN 4188 : 1957), a dobi-
vene klase krupnoce oznacene su oznakama koje su sa-
drzavale broj¢anu oznaku uzorka i oznaku promjere zrna
klase krupnoc¢e u um (npr. Uzorak br. 1/klasa >125 um;
1/125-100 um itd.). Svi uzorci su suseni 2 sata na tempera-
turi 105 °C nakon ¢ega su Cuvani iznad silikagela u eksika-
toru.

Analiza uzoraka

Pretrazna elektronska mikroskopija provedena je kombi-
niranjem s energetskom disperzijskom spektrometrijom
EDAX (engl. Energy Dispersive Analysis X-rays) tako da se
kvalitativna elementna analiza izvodila preko cijele povrsi-
ne slike, po proizvoljno povucenoj liniji naslici ili pak na
proizvoljno odabranim cCesticama. Kvalitativna kemijska
analiza svakog pojedinog uzorka nacinjena je visekratnim
snimanjem uzoraka na razli¢itim cesticama i uz razlicita
uvecanja. Snimanja su provedena u vakuumu uz napon
ubrzanja elektrona od 15 kV (1 kV=30 kV), razlu¢ljivost de-
tektora sekundarnih elektrona bio je 138 eV,” a promjer
snopa elektrona iznosio je 3,5-25 nm.

Provedena je i kvantitativna kemijska analiza uzoraka elek-
tropecne prasine na cesticama krupnoce ispod 10 um. tj.
kvantitativna kemijska analiza kovine u pojedinim proma-
tranim Cesticama uzoraka. Ova je analiza provedena upo-
rabom spektrometrije Augerovih elektrona visoke razluc-
ljivosti na instrumentu Microlab 310-F opremljenim pre-
traznim elektronskim mikroskopom pri cemu je uporabljen
snop primarnih elektrona od 10 keV, elektronskog toka
jakosti 10 nA ili veceg, te minimalnog promjera od 10 nm.

Kako se udjel Zeljeza u uzorcima elektropecne prasine kre-
¢e u masenim udjelnim granicama poput onih u zeljeznim
rudama, tj. 30 — 70 %, to su za njegovu kvantitativnu analizu
primjenjivane metode za odredivanje zeljeza u zeljeznim
rudama opisane u normama HRN B. G8.106:1962 i ASTM
E 277-69:1984, prema kojima se nakon otapanja uzorka i
prevodenja Fe3* u Fe2*, ukupno Zeljezo odreduije titrira-
njem Fe2* iona kalijevim bikromatom uz indikator difeni-
lamin.

Za odredivanje udjela Zn, Cd i Pb uporabom spektrometri-
je atomske apsorpcije priprava uzoraka elektrope¢ne prasi-
ne provedena je po modificiranom postupku opisanom u
normama ASTM E 507-73: 1988.; E 508-73: 1988. i E
841-81: 1985., koji se sastoji u otapanju uzorka u smjesi ki-
selina HCI i HNO, uz dodatak HF, uparavanju do suhog,
nakon cega se suhi ostatak otapa u razrijedenoj klorovo-
di¢noj kiselini i filtrira. Mjerenja su provedena na instru-
mentu Perkin Elmer 503 u plamenu acetilen — zrak pri tlaku
acetilena od 55 kPa, zraka 206 kPa i parametrima instru-
menta za svaki pojedini element kako slijedi: Zn : 4 =
213,9nm, [,,, = 15mA; Cd : 1 = 228,8 nm, I, , = 4 mA i
Pb:A=217,1nm, [, = 10 mA.

Tocnost upotrijebljenih analitickih metoda provjerena je
analizom referentnog uzorka elektropeéne prasine ECRM
876-1. Utvrdeni Cinioci iskoristivosti za sve analite primje-
nom navedenih metoda bila je unutar podrucja 100 + 4 %.

“1eV=1,6022-10"9)
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Primijenjene metode pokazale su zadovoljavajucu linear-
nost u odabranim mjernim podrucjima, a korelacijski koefi-
cijenti za sve analite i primijenjene metode bili su >0,997.

Rezultati

Kvalitativna kemijska analiza uzoraka elektropec¢ne prasine
provedena je na svim promatranim uzorcima, pri ¢emu su
snimljeni spektrogrami jednom bili kvalitativni sastav cijele
povrsine mikrosnimka dok su drugi put bili kvalitativni sa-
stav samo pojedine Cestice oznacene kvadratom, slika 1.
Analizom snimljenih spektrograma utvrdena je prisutnost
elemenata Fe, Zn, Pb, Mn, Cu, Al, Ca, Mg, K, S, P,C,Oi (|,
slika 2.

Zeljezo, cink, mangan, aluminij, kalcij, magnezij i kisik
identificirani su u svim promatranim cesticama dok prisut-
nost ostalih identificiranih elemenata varira unutar proma-
tranih Cestica. Promjer analiziranih Cestica kretala se od oko
1 do oko 5 um.

Gotovo identi¢ni podatci o kvalitativnom kemijskom sa-
stavu uzoraka elektropeéne prasine dobiveni su i upora-
bom spektrometrije Augerovih elektrona visoke razlucljivo-
sti (HR AES). Svi snimljeni AES spektri ukazuju na prisutnost
Fe, Zn, Pb, Mo, Al, Ca, Mg, Si, Si O, a usporedba relativnih
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Slika 1 - Elektronski mikrosnimak uzorka elektropecne prasine
pri uvecanju 1350 X
Fig. 1 = Scanning electron micrograph of EAF dust sample
(magnification 1350 )

intenziteta pojedinih elemenata medu razlicitim cesticama
ukazuje na razliku i u njihovom kvantitativnom sastavu.

Nepostojanje pojedinih teskih kovina u nekim Cesticama na
pojedinim analiziranim mjestima moze se tumaciti njiho-
vom stvarnom odsutnosc¢u kao sastojka u promatranoj Cesti-
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Slika 2 - Kvalitativna kemijska analiza cCestica elektropecne prasine (na mikrosnimku slike 1 oznaceno A, B, Ci D)

Fig 2

— EDS spectra of EAF dust sample (on the scanning electron micrograph marked A, B, C and D)
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ci (zrnu prasine) ili pak njegovim neznatnim udjelom koja je
ispod granice osjetljivosti primijenjene metode.

Pri odredivanju kvantitativnog kemijskog sastava uzorka
elektropec¢ne prasine u pojedinim tockama uporabom
spektrometrije Augerovih elektrona visoke razlucljivosti, ta-

blica 1, poslo se od pretpostavke da su u svim uzorcima sva
analizirana zrna lokalno homogena. Kvantitativni kemijski
sastavi pojedinih zrna oznacenih na slici 3 tockama P1-P5
medusobno se znatno razlikuju, $to je posljedica vrlo slo-
zenog kemijskog i faznog sastava te vrste uzoraka, kao i ter-
modinamickih uvjeta u kojima nastaju.

Tablica 1 - Kvantitativna kemijska analiza uzoraka elektropecne prasine broj 9,10 i 11 u oznacenim tockama metodom HR AES

Table 1 - Quantitative chemical analysis of EAF dust samples number 9,10 and 17 at marked points by HR AES method
Uzorak Maseni udjel w/%
Sample S Ph Ca O Fe Zn Mg Al Si
9
AES 001
P1 7,40 16,99 37,92 26,10 3,61 0,69 2,96 0,00 4,33
P2 1,37 56,34 7,40 15,60 3,80 1,85 2,62 0,00 7,76
P4 1,03 22,65 33,02 23,00 2,36 2,62 2,41 0,00 5,89
P5 8,42 54,85 5,90 18,47 2,58 5,88 0,00 0,00 0,00
AES 002
P1 0,00 8,43 41,50 38,94 7,10 0,00 0,00 0,00 4,03
P2 0,26 15,49 37,19 28,36 9,39 1,93 0,00 0,00 5,59
P3 0,00 54,94 5,94 24,51 3,93 0,48 3,11 0,00 7,10
P4 3,14 46,74 14,61 17,75 5,41 3,67 3,63 0,00 5,04
AES 003
P1 2,04 10,91 14,99 32,97 6,74 2,51 22,09 0,00 7,05
AES 004
P1 2,95 15,26 50,43 22,67 2,18 0,73 0,00 0,00 3,76
P2 0,00 27,26 31,34 25,31 2,25 0,81 3,00 0,00 10,02
P3 4,23 48,41 12,32 18,05 3,85 3,50 1,53 0,00 5,74
P4 7,11 13,12 1,62 39,63 12,59 6,10 14,89 0,00 4,92
P5 1,22 72,95 7,41 13,37 2,92 2,07 0,00 0,00 0,00
AES 005
P1 0,00 12,93 24,32 36,10 4,81 0,00 2,63 5,96 13,25
P3 0,00 0,00 34,29 39,24 5,32 0,00 8,19 1,29 11,66
P4 4,07 51,39 4,39 16,03 1,15 7,90 0,00 0,00 11,39
10
AES 001
P1 0,00 15,25 30,65 41,05 5,56 0,00 0,00 0,00 7,48
P2 0,00 23,36 22,31 34,65 4,54 0,00 10,48 0,00 4,66
P3 0,93 3,11 31,68 46,25 11,75 0,00 2,80 0,00 3,48
P4 1,48 60,55 9,42 18,17 2,68 0,00 7,69 0,00 0,00
AES 002
P1 0,00 30,62 33,43 23,26 4,75 1,77 0,00 0,00 1,95
P2 0,85 51,47 12,76 25,95 6,25 2,72 0,00 0,00 12,03
P3 0,78 36,74 6,75 31,21 9,91 2,12 3,81 0,00 5,23
AES 003
P1 0,00 67,59 28,54 1,92 0,00 0,00 0,00 0,00 1,95
P2 0,00 25,05 21,76 29,74 5,79 5,15 0,00 0,00 12,03
P3 1,10 57,44 0,00 24,81 5,53 3,51 2,39 0,00 5,23
AES 004
P1 0,00 60,37 0,00 33,82 5,81 0,00 0,00 0,00 0,00
P2 0,00 17,18 25,31 29,73 1,40 0,00 2,43 0,00 23,94
P3 0,00 37,44 15,28 26,68 3,90 4,76 0,00 0,00 11,65
AES 005
P1 0,00 9,37 37,29 37,23 5,12 0,00 3,33 0,00 10,62
P2 0,00 0,00 41,33 40,95 6,20 0,00 0,00 0,00 11,52
P3 1,73 23,50 11,05 29,13 7,44 1,82 6,16 5,83 13,35
11
AES 001
P1 0,00 15,25 30,65 41,05 5,56 0,00 0,00 0,00 7,48
P2 0,00 23,36 22,31 34,65 4,54 0,00 10,48 0,00 4,66
P4 1,32 49,35 5,54 18,07 0,00 3,82 0,00 0,00 13,56
AES 002
P2 0,57 31,74 22,11 29,61 2,54 3,10 0,00 0,00 8,18
P3 1,72 38,58 11,63 29,86 2,73 1,43 0,00 0,00 14,06
P4 2,61 70,43 3,58 17,70 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
AES 005
P1 0,00 25,05 14,35 41,95 4,16 0,59 3,22 0,00 10,67
P2 0,35 35,43 18,84 29,62 3,90 0,49 3,55 0,00 7,83
P3 1,25 53,07 9,27 19,39 3,71 2,10 2,58 0,00 6,81
P4 0,72 44,23 10,89 24,82 4,83 2,52 2,60 0,00 5,34
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Slika 3 — Elektronski mikrosnimak uzorka 9 (A), i HR AES spektri

izmjereni u istom uzorku u oznacenim tockama (B)
Fig. 3 - Scanning electron micrograph of sample number 9
(A) and HR AES spectra measured at marked points (B)

Rezultati kvantitativne analize elektrope¢ne prasine spek-
trometrijom Augerovih elektrona visoke razlucljivosti u
odabranim tockama pojedinih uzoraka, tablica 1, pokazali
su da je maseni udjel zeljeza varirao od 1,15 % do 12,59%;
cinka od 0,48 % do 7,90 %; olova od 3,11 % do 72,95 %
dok je udjel kadmija u analiziranim cesticama bio ispod
granice osjetljivosti primijenjene metode analize. Potrebno
je imati na umu i da je AES metoda analize povrsine, pa u
slucaju nehomogenog sastava Cestica, udjel elemenata u
povrsinskim slojevima bivaju uvecane u odnosu na stvarnu
zastupljenost tih elemenata u ¢esticama.

Ranije objavljeni rezultati’ kvantitativne kemijske analize
svih prosjecnih mjesecnih uzoraka elektropeéne prasine,
ukazuju da ovi uzorci posjeduju najvise masenih udjela (w)
zeljeza (41,08 — 48,58 %), zatim cinka (3,75 —8,10 %),
mangana (5,00 — 5,96 %), kalcija (3,61 —4,95 %), magnezi-
ja (2,00 - 2,83 %), silicija (1,79 — 2,24 %), olova (0,94 —
2,07 %), dok su ostali identificirani elementi odredeni u
masenim udjelima oko ili ispod 1 %: kalij (0,48 — 1,26 %),
sumpor (0,51 = 1,20 %), natrij (0,36 — 0,66 %), ugljik (0,27
— 0,44 %), bakar (0,22 — 0,38%), krom (0,19 — 0,33 %), alu-
minij (0,20 — 0,28 %), nikal (0,016 — 0,035 %), kadmij
(0,010-0,027 %), dok su udjeli arsena i Zive u svim ispi-
tivanim uzorcima elektropecne prasine iznosili manje od
0,01 %.

Dobiveni rezultati odredivanja udjela Zn, Pb i Cd u ispiti-
vanim uzorcima elektropec¢ne prasine su znatno nizi od
udjela ovih metala u elektrope¢nim prasinama prikazanih u
dostupnoj literaturi, 2" gdje se udjel cinka krece od 0,14 —
50 %, olova od 0,03 do 6,8 % i kadmija od < 0,01 do
1,8 %.

Kvantitativno odredivanje udjela Fe, Zn, Pb i Cd nacinjeno
je i u granulometrijskim frakcijama pojedinih uzoraka elek-
tropecne prasine. U tu svrhu uzeti su uzorci elektropeéne
prasine broj 9, 10i 11, a odabrani su zbog toga sto su prema
rezultatima kvantitativne analize tih kovina u prosjecnim
mjese¢nim uzorcima pokrivali gotovo cijelo udjelno po-
drucje svih promatranih uzoraka, tj. Fe (41,88 — 46,90 —
48,58 %); Zn (3,75 —4,40 — 7,45 %); Pb (0,94 - 1,02 -
1,42 %) i Cd (0,011 - 0,012 - 0,021 %).

Kretanje rezultata kvantitativne kemijske analize Fe, Zn, Pb
i Cd u pojedinim frakcijama uzoraka elektropecne prasine
broj 9, 10i 11 u odnosu na udjel iste kovine u prosjecnom
uzorku, prikazano je u tablici 2.

Rezultati izmjerenih masenih udjela Fe, Zn, Pb i Cd u
prosjecnim uzorcima prasine broj 9, 10i 11 u odnosu na re-
zultate dobivene analizom njihovih granulometrijskih frak-
cija, ukazuju na sklonost povecanju udjela zeljeza sa sma-
njenjem promjera zrna granulometrijske frakcije u odnosu
na udjel u prosjecnom uzorku, dok izmjereni udjeli Zn, Pb i
Cd u istom smjeru opadaju.

Usporede li se dobiveni rezultati odredivanja udjela Zn, Pb
i Cd u ispitivanim uzorcima elektropecne prasine sa rezulta-
tima odredivanja udjela tih kovina u elektrope¢nim prasi-
nama iz dostupne literature,?=2? gdje se udjel cinka krece
od 0,14 — 50 %, olova od 0,03 do 15,14 % i kadmija od
< 0,01 do 2,0 %, tada bi ispitivana elektrope¢na prasina
Zeljezare Sisak, prema P. Rocaboisu i sur.2> mogla biti
svrstana u tip C — elektropec¢ne prasine malog udjela cinka
(oko 8 % ZnO) za razliku od tipa A — tipicne elektropecne
prasine (oko 29% ZnO) odnosno tipa B — prasine velikog
udjela cinka (oko 56 % ZnO).

Brojni autori su u pronalazenju razlicitih alternativnih rje-
Senja za potrebe odlaganja elektropecne prasine kao opa-
snog otpada dosegli i razlicite rezultate u svojim istrazivanji-
ma, pa su neki od razvijenih procesa danas ve¢ i potpuno
komercijalizirani, te se vise ili manje primjenjuju u svijetu.
Relativno velik broj do sada razvijenih postupaka moze se
svrstati u dvije osnovne skupine i to: postupci u kojima se
ne iskoristavaju utvrdene kovine od prasine (zeljezo kao
osnovna kovina te teske kovine poput cinka, olova, kadmi-
ja, kroma, nikla itd.) i postupci u kojima se kovine iskorista-
vaju tj. proizvode Cciste kovine (cink, olovo, kadmij, krom,
nikal) $to ovisi o udjela tih kovina u prasini.

Ukoliko je udjel tih kovina ispod udjela koji bi jamcio ispla-
tivost oporabe radi njihove proizvodnje, elektropec¢na pra-
Sina se moze zbrinjavati uporabom u nekim drugim grana-
ma industrije (cement, boje, ...), vracanjem u metalurske
procese (npr. visoku ped) ili u krajnjem slucaju izravnim
odlaganjem na tlo. Ovo posljednije iziskuje potrebu imobili-
zacije ili inaktivacije teskih kovina sto prevodi elektropeénu
prasinu od opasnog otpada u neopasni otpad, a za Sto se
primjenjuju razliciti postupci stabilizacije ili vitrifikacije.
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Tablica 2 — Rezultati kemijske analize granulometrijskih klasa uzoraka prasine br. 9, 10, 11

Table 2 — The results of chemical analysis of granular-metric fractions of samples No. 9, 10, 11
Frakcija w/%
;Jazn(;gilz Fraction w/%
d/um Fe Zn Pb Cd
125 17,09 41,04 7,02 1,71 0,028
125-100 28,71 41,60 7,31 1,54 0,023
100-90 0,91 41,60 7,31 1,49 0,022
9 90-63 32,56 41,88 7,15 1,49 0,022
63-50 6,37 41,60 7,53 1,52 0,020
<50 14,36 43,28 5,95 1,20 0,017
Prosje¢ni uzorak 100,00 41,88 7,45 1,42 0,021
Average sample
> 125 52,66 48,46 3,82 1,04 0,0110
125-100 15,88 47,46 3,64 1,00 0,0100
100-90 8,04 48,16 3,60 0,99 0,0100
10 90-63 17,49 48,00 3,31 0,90 0,0100
63-50 1,71 48,75 3,10 0,80 0,0097
< 50 4,22 49,98 2,24 0,59 0,0089
Prosjecni uzorak 100,00 48,58 3,75 1,02 0,0110
Average sample
> 125 9,869 45,37 3,90 0,86 0,012
125-100 36,93 45,88 4,52 1,00 0,011
100-90 2,21 46,67 4,40 0,98 0,011
11 90-63 16,90 46,07 4,48 0,99 0,011
63-50 15,79 45,39 4,58 1,00 0,011
<50 18,31 47,78 3,68 0,79 0,009
Prosje¢ni uzorak 100,00 46,90 4,40 0,94 0,021
Average sample
Zakljucak nije moguce zbrinjavati u tehnoloskim procesima dobiva-

Rezultati odredivanja masenih udjela teskih kovina u poje-
dinim cesticama uzoraka elektrope¢ne prasine dobivenih
metodom HR AES bitno se razlikuju od kvantitativne kemij-
ske analize prosjecnih uzoraka dobivenih drugim metoda-
ma i tehnikama. Ta razlika je posljedica prirode analizira-
nog uzorka koji u jednom slucaju ¢ini mikronska cestica
nekog oksida, a u drugom slucaju se radi o prosje¢cnom mje-
secnom uzorku dobivenom pripravom iz pocetne kolicine
uzorka od oko 5,00 kg.

Kvantitativnom kemijskom analizom svih prosjecnih mje-
secnih uzoraka elektropecne prasine utvrdeno je da ti uzor-
ci sadrze zeljezo u udjelskom podrucju izmedu 41,08 i
48,58 %, cink izmedu 3,751 8,10 %, olovo izmedu 0,94 i
2,07 % i kadmij izmedu 0,010 0,027 %.

Dobiveni rezultati odredivanja udjela Zn, Pb i Cd u uzorci-
ma elektropecne prasine Zeljezare Sisak u odnosu na rezul-
tate odredivanja udjela tih metala u elektrope¢nim prasina-
ma iz drugih celi¢ana, ukazuju na to da su izmjereni udjeli
cinka, olova i kadmija znatno visi, te tu prasinu kao otpad

nja olova, cinka ili kadmija jer ne postoji zadovoljavajuca
isplativost. Stoga se za zbrinjavanje te vrste opasnog meta-
lurskog otpada mora pronadi neko drugo ekoloski prihvatlji-
vo i ekonomski opravdano rjesenje.

Dobiveni rezultati odredivanja masenih udjela teskih kovi-
na u elektropeénoj prasini samo su dio istrazivanja uz koja
je nuzno provesti dodatna istrazivanja njezinih fizicko-ke-
mijskih svojstava i ponasanja u interakciji s okoli$em. Bez
obzira na relativno niske udjele teskih kovina u tom otpadu
potrebno je ispitati njegovu ekotoksi¢nost i moguci Stetan
utjecaj na okolis, kako bi se u konacnici odabralo optimalno
rjeSenje zbrinjavanja elektrope¢ne prasine kao opasnog
metalurskog otpada.

NAPOMENA

Prikazani rezultati nastali su u okviru programa TEST — Teh-
nologijski istraZivacko-razvojni projekt uz potporu Mini-
starstva znanosti i tehnologije (TP-01/0124-01 “Zbrinjavanje
otpada crne metalurgije i ispitivanja mogucnosti njegove
oporabe”).
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SUMMARY
Heavy Metals in Steel Mill Electric Arc Furnace Dust

T. Sofili¢,2 . Cerjan—Stefanovic’,b Dj. Mandrino,© A. Rastovcan-Mioc?, and B. Mioce

Within the scope of corporate waste management, Sisak Steelworks initiated a thorough and sy-
stematic examination of physical and chemical properties of metallurgical waste and of its beha-
viour in interaction with the environment.

Electric arc furnace (EAF) dust has been categorized as hazardous technological waste and it can
not be directly disposed of to the ground / in a land fill. Therefore, it is necessary to find a way to
dispose of it in an environmentally friendly and economically acceptable manner.

In order to elaborate different options and chose the optimal practice for the disposal of the accu-
mulated volumes of hazardous metallurgical waste, comprehensive and systematic research has
been conducted. This paper provides only a partial survey of the research of the heavy metal Zn,
Pb, Cd content in electric arc furnace dust as well.

Qualitative chemical analysis of samples of electric arc furnace dust was conducted on all obser-
ved samples and the presence of Fe, Zn, Pb, Mn, Cu, Al, Ca, Mg, K, S, P, C, O and Cl was establis-

hed.

The results of qualitative chemical analysis of monthly average samples of electric arc furnace dust
obtained by other methods established that the mass fraction of iron was between 41.08 and
48.58 %, zinc between 3.75 and 8.10 %, lead between 0.94 and 2.07 %, and cadmium between
0.010 and 0.027 %. The results of the Zn, Pb, Cd fraction analysis in the observed samples of elec-
tric arc furnace dust are considerably lower, than the content of those metals in EAF dusts presen-
ted in the available references, where the mass fraction of zinc varies between 0.14 and 50 %,
lead between 0.03 and 6.8 %, and cadmium between < 0.01 and 1.8 %.

Quantitative analysis of Fe, Zn, Pb and Cd fraction was carried out in grain-metrical fractions of
individual samples of EAF dust as well. The results have shown that the concentrations of Fe tend
to increase with smaller fraction grains compared to an average sample, whereas concentrations
of Zn, Pb and Cd in the same proportion display a descending tendency.

Results of the Zn, Pb and Cd fraction analysis in the EAF dust samples from Sisak Steelworks com-
pared to the mass fraction of those metals in EAF dust from other steel mills imply that the measu-
red concentrations of zinc, lead, and cadmium are much higher. Therefore, it is not economically
viable to recycle this dust for the lead, zinc or cadmium recovery.

Consequently, the disposal of this kind of hazardous metallurgical waste must first be handled in
another, environmentally acceptable and economically justifiable way. Additional investigations
must be carried out before the final decision is made.
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