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Sazetak

Kljucne rijeci
Metalurski otpad, elektropecna prasina, zbrinjavanje, oporaba

lako je elektropecna prasina zbog prisutnosti teskih metala svrstana u opasni otpad, moze se iskoristiti u razne svrhe, sto je pri-

neiskoristeni. U radu je dan pregled nastanka elektropeéne prasine, njezinih fizikalno-kemijskih svojstava i moguce uporabe.
Imajudi u vidu fizikalno-kemijska svojstva prasine i visok sadrzaj zeljeza, veoma je pogodno rjesenje njezino vracanje u mati¢ni
proces za dobivanje celika. Dodatno, prasina se moze rabiti u industriji nezeljeznih metala za dobivanje teskih metala kao sto
je cink te u nekim drugim industrijama (npr. za proizvodnju cementa, keramike, boja, itd.).

1. Uvod

Okolis se svakodnevno zagaduje velikim kolicinama is-
pusnih plinova, raznim otpadom iz proizvodnih procesa
i otpadnim vodama. Metalurska industrija, tj. pogoni za
proizvodnju metalurskog koksa, aglomeracije i sinterira-
nja zeljezne rude, proizvodnje sirovog zeljeza i pogoni
za proizvodnju Celika kao i termoenergetska postrojenja
i preradivacki pogoni takoder su znacajan izvor onecisce-
nja okolisa. Raznim emisijama u vodu i zrak iz metalurskih
postrojenja ispustaju se prasina, SO,, NO,, HCN, H,SO,,
HF, HCI, NH,, CO, CO,, CH,, teski metali (Hg, Pb, Cr, Ni,
Zn, Cd, Cu), cijanidi, fenoli, policiklicki aromatski ugljiko-
vodici (engl.: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH), po-
liklorirani bifenili (engl.: Polychlorinated Biphenyls, PCB),
poliklorirani - dibenzo-p-dioksini (engl.: Polychlorinated
Dibenzo-p-dioxins, PCDD), poliklorirani dibenzofurani
(engl.: Polychlorinated Dibenzofurans, PCDF), ulja, masti te
ostali opasni i neopasni proizvodni otpad.™™ Prasina, no-
Sena dimnim plinovima iz elektrolu¢ne pedi, koja nastaje
pri procesu proizvodnje Celika u Celicanama i ljevaonica-
ma, ozbiljan je ekoloski problem s obzirom na to da sadrzi
teSke metale zbog Cega je i svrstana u opasni otpad. Gos-
podarenje tom vrstom otpada i odabir rjeSenja za njegovo
zbrinjavanje zahtijeva poznavanje njegovih fizikalnih svoj-
stava, udjela teskih metala, mineraloskih oblika u kojima
su oni vezani u elektropec¢noj praini kao i ponasanje u
interakciji s okolisem.

2. Proizvodnja celika u elektropeci i
proizvodni ostatci

Celik je Zeljezna legura s najvise 2 % masenog udjela uglji-

ka te drugim korisnim (Mn, Si, Cr itd.) i Stetnim (S, P itd.)

* Autor za dopisivanje: dr. sc. Ankica Radenovi¢, redovni profesor
e-posta: radenova@simet.hr

primjesama. Danas se Celik uglavnom proizvodi u kisiko-
vim konvertorima, elektrolu¢nim pecéima ili postupcima
pretaljivanja. Razlic¢iti nacini i kombinacije proizvodnje ce-
lika prikazani su na slici 1 i obuhvacaju sljedece:®

(@) proizvodnju celika u integralnim Zeljezarama pri cemu
se “koksnom metalurgijom” u visokoj peci (BF) dobiva
sirovo Zeljezo koje se prevede u Celik u kisikovom kon-
vertoru (LD), a sekundarnom metalurgijom dobiva se
Celik Zeljenih svojstava. Pri tome se upotrebljava sinte-
rirana ili peletizirana Zeljezna ruda s nesto recikliranog
Celi¢nog otpada. Zbog nize cijene i vece ucinkovito-
sti u odnosu na ostale postupke proizvodnja celika u
kisikovim konvertorima ve¢ je desetlje¢ima jedan od
najvaznijih postupaka proizvodnje celika.

(b) pretaljivanje celi¢nog otpada u elektrolucnoj peci (EAF)
i primjena sekundarne metalurgije.

(c) pretaljivanje celicnog otpada zajedno sa spuzvastim
zeljezom ili nekim od proizvoda direktne redukcije
koji su nositelji zeljeza (DRI, tekuce sirovo zeljezo itd.),
Cime se izbjegava “koksna metalurgija” i proizvodnja
sirovog zeljeza u visokoj peci. Taj nacin je osobito za-
stupljen u zemljama koje raspolazu zemnim plinom
ili nemaju Celi¢nog otpada ili je njegova cijena visoka.
Proizvedeni celik je visoke kvalitete sa znatno manjim
udjelom oligoelemenata.

Proizvodnja celika u elektrolu¢noj peci u Europskoj uniji
(EU) u razdoblju od 2005. do 2015. neznatno se smanjila
(tablica 1), dok je u svijetu porasla za gotovo 30 %. Tije-
kom 2015. godine elektrope¢nim postupkom proizvedeno
je 25,8 % Celika u svijetu, u EU-u 39,4 %, u ostatku Europe
64,6 %, u zemljama Sjeverne Amerike 62,6 %, u zemlja-
ma Juzne Amerike 30,7 %, a u zemljama Bliskog istoka
91,8 %.6
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Slika T — Nacini i kombinacije proizvodnje celika®

Fig. 1

Tablica 1 - Koli¢ine proizvedenog celika elektropeénim postup-
kom u razdoblju od 2005. do 2015. godine®

Table T - Quantities of steel produced by electric arc furnace
process in the 2005-2015 period®

Godina Proizvodnja celika u elektropeci/t

Year Steel production in the electric arc furnace /t
svijet/world EU

2005. 359.969.000 72.560.000
2006. 396.720.000 83.418.000
2007. 431.466.000 84.708.000
2008. 429.295.000 82.740.000
2009. 356.541.000 61.226.000
2010. 421.750.000 71.147.000
2011. 454.198.000 75.825.000
2012. 448.349.000 70.487.000
2013. 428.808.000 66.292.000
2014. 430.042.000 66.039.000
2015. 408.670.000 65.497.000

Prilikom procesa proizvodnje Celika, okolis se opterecuje
razli¢itim emisijama u zrak, vodu i tlo kao i proizvodnim
ostatcima koji mogu biti opasni ili neopasni otpad. Svoje-
dobno gotovo svi proizvodni ostatci smatrani su otpadom
i kao takvi Cesto su odlagani na vlastitim, uglavhom neure-
denim odlagalistima u blizini ¢elicana. Medu tim ostatcima
posebno se isticala elektropecéna troska (Sljaka, zgura) kao

— Ways and combinations of steel production®

i ogorina, istroseni vatrostalni materijali, lomljene grafitne
elektrode i elektropecna prasina. Tijekom proizvodnje celi-
ka u elektroluc¢noj peci kao najznacajniji proizvodni ostatak
nastaje Celicanska troska u koli¢inama od 40 do 270 kgt™'
sirovog Celika. Prema kemijskom sastavu celicanska troska
sastoji se od oksida kalcija, zeljeza, silicija, aluminija, ma-
gnezija i mangana povezanih u slozene spojeve kalcijevih
silikata, alumosilikata i alumoferita.®'" Troska se u vecoj
mjeri smatra neopasnim otpadom iako u slucaju proizvod-
nje visokolegiranih Celika, kada celi¢ni otpad sadrzi teske
metale, moze biti klasificirana i kao opasni otpad.’ Prema
sadrzaju ukupnog zeljeza, sadrzaju oksida silicija, alumini-
ja, kalcija i magnezija, Celicanska ogorina vrijedna je siro-
vina i predstavlja kvalitetan zeljezonosni materijal. Osim u
metalurskoj industriji, ogorina se upotrebljava i kao donor
Zeljeza pri proizvodnji cementa, kod proizvodnje baterija,
kao katalizator, za proizvodnju gnojiva, boja itd.” Ostatci
istrosenih i slomljenih elektroda cine vrstu otpada koja se
naziva grafitni lom i vazan je u smislu utjecaja na cijenu
proizvodnje celika.™ Tijekom popravaka ozida elektropedi
nastaje otpad koji Cini vatrostalni materijal. Takav otpad
najcesce se odlagao na tvorni¢ka odlagalista otpada ili
se djelomice rabio u procesu proizvodnje Celika kao tro-
skotvorni materijal ili za izradu mjeSavine za vatrostalno
odrzavanje dijelova proizvodne linije.”

3. Elektropecna prasina

Elektropecna prasina je, odmah nakon troske, najzna-
Cajniji otpad iz procesa proizvodnje Celika; razvrstava se
kao opasni otpad jer sadrzi teske metale i Stetne spojeve
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(klju¢ni broj 10 02 07°). Procjenjuje se da oko 96 % Cesti-
ca elektropecne prasine pripada skupini lebdecih cestica
PM;,.">'® Faze i mjesta u procesu proizvodnje celika kod
kojih nastaje elektropecna prasina su sljedece:

+ punjenje peci s Celicnim otpadom i dodatcima (vapno,
ugljen..),

+ izmedu elektroda i Celi¢nog otpada, gdje se uspostavlja
elektri¢ni luk koji tali Celi¢ni otpad i formira talinu pre-
krivenu troskom,

+ tijekom rafiniranja celicne taline,

« tijekom izlijevanja celi¢ne taline.

Slika 2 — Prikaz mjesta nastajanja prasine u elektrolu¢noj peéi'”
Fig. 2 — Dust generation area in an electric arc furnace'”

U formiranju elektropecne prasine unutar pedi sudjelu-
ju Cestice oksida oslobodene iz korozijskog sloja s povr-
Sine cCelicnog otpada i dijelovi rasprsnutih kapljica taline
koje fizikalno-kemijskim transformacijama i medusobnim
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aglomeriranjem tvore konacne cestice elektropecne pra-
Sine. Na slici 2 prikazana su mjesta nastajanja prasine u
elektroluc¢noj peci'” koja su povezana s isparavanjem (1),
odvajanjem cestica metalnih oksida s korodirane povrsi-
ne Celicnog otpada (2), rasprskavanjem mjehurica CO iz
povrsinskog sloja taline (3) uslijed ¢ega nastaje glavnina
prasine (oko 60 %), rasprskavanjem kapljica taline u zoni
kontakta s oksidiraju¢om atmosferom iznad taline (4) i po-
javom cvrstih Cestica za vrijeme dodavanja ugljena i stare
elektropecne prasine koja se reciklira (5). Nosena dimnim
plinovima, nastala prasina skuplja se u vrecastim ili elektro-
statskim filtrima.

3.1. Opterecivanje okolisa elektropecnom prasinom

Elektropecna prasina sakupljena ¢is¢enjem dimnih plinova
u elektrofiltrima predstavlja samo djelomic¢no rijesen pro-
blem glede emisija u zrak, dok njezine koli¢ine i kemijski
sastav pokazuju da se moraju primijeniti cjelovita rjeSenja
za njezino potpuno i konac¢no zbrinjavanje. S obzirom na
to da elektropecna prasina nastaje u procesu proizvodnje
Celika elektrope¢nim postupkom, namece se pitanje koje
su to kolicine prasine kojima je bio opterec¢en okolis. U
tablici 1 su podatci o koli¢inama celika proizvedenog u
svijetu i EU-u u razdoblju od 2005. do 2015. godine. Bu-
du¢i da ne postoje potpuni podatci o koli¢inama nasta-
le elektropecne prasine u navedenom razdoblju, one se
mogu samo procijeniti. Prema Referentnom dokumentu o
najboljim raspolozivim tehnikama zastite okolisa za proi-
zvodnju zeljeza i celika (BREF)™ po toni proizvedenog Ce-
lika elektropecnim postupkom nastaje od 10 do 30 kg pra-
Sine. Na temelju toga procijenjene kolicine nastale prasine
u razdoblju od 2005. do 2016. prikazane su u tablici 2.
Bududi da se radi o koli¢inama koje nisu zanemarive, od
iznimne je vaznosti poznavati fizikalno-kemijska svojstva
elektropecne prasine i naci najpogodnije nacine njezina
zbrinjavanja.

Tablica 2 - Kolicine elektropecne prasine nastale pri procesu proizvodnje Celika u elektropeci, razdoblje 2005. — 2016. godine'?
Table 2 - Quantities of electric arc furnace dust generated during steel production in the electric arc furnace, 2005-2016'°

Elektropec¢na prasina/ 10 — 30 kg prasine/t celika)
Electric arc furnace dust/10-30 kg dust/t steel)

Qo svijet EU/t Hrvatska
world /t Croatia /'t
2005. 3.599.690 10.799.070 725.600 2.176.800 730 2190
2006. 3.967.200 11.901.600 834.180 2.502.540 810 2430
2007. 4.314.660 12.943.980 847.080 2.541.240 750 2250
2008. 4.292.950 12.878.850 827.400 2.482.200 890 2670
2009. 3.565.410 10.696.230 612.260 1.836.780 430 1290
2010. 4.217.500 12.652.500 711.470 2.134.410 950 2850
2011. 4.541.980 13.625.940 758.250 2.274.750 960 2880
2012. 4.483.490 13.450.470 704.870 2.114.610 10 30
2013. 4.288.080 12.864.240 662.920 1.988.760 1350 4050
2014. 4.300.420 12.901.260 660.390 1.981.170 1670 5010
2015. 4.086.700 12.260.100 654.970 1.964.910 1220 3660
2016. 4124 000 12 372 000 648 000 1 944 000 0 0
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3.2 Fizikalno-kemijska svojstva elektropeéne prasine

Cestice elektropecne prasine su tamnosmede do crne boje
okruglog oblika velicine oko 1T um.* S obzirom na to da je
ta prasina opasni proizvodni otpad, prije svega zbog prisut-
nosti teskih metala, njezino izravno odlaganje na tlo nije
moguce. Naime, nepropisno odlaganje takve prasine na tlo
u krugu Celi¢ana ili na druga neuredena odlagalista opasno
je zbog moguceg prodiranja eluata u tlo i Stetnog utjeca-
ja na okolis. Kako bi se to sprijecilo, razvijeni su razliciti
postupci obrade elektropeéne prasine kojima se uklanjaju
opasni sastojci ili se prasina rabi kao sekundarna sirovina u
metalurgiji ili u nekim drugim industrijskim djelatnostima.
Pri karakterizaciji elektrope¢ne prasine kao proizvodnog
otpada odreduju se razli¢ita svojstva (kemijski sastav, fazni
sastav, krupnoca zrna, morfoloska i radiokemijska ispitiva-
nja itd.).

Krupnoca zrna. Elektropecdna se prasina pojavljuje u obliku
aglomerata sastavljenih od veoma finih pojedinacnih zrna
(slika 3). Ovisno o ispitivanom uzorku prasine, krupnoca
zrna moze dosta varirati, pa se tako u jednom istrazivanju
autora Sofili¢ i sur. prasina sastoji od zrna promjera ma-
njeg od 1 um, dok su njihovi aglomerati i preko 200 um.*
Rezultati slicnih istrazivanja autora Sofili¢ i sur. pokazali
su da se pradina najCesce sastoji od aglomerata krupnoce
63 =90 pm i 100 — 125 pm, dok se najmanje pojavljuje u
rasponu 90 — 100 um.?? U drugom primjeru'” neki aglome-
rati dosezu veli¢inu i do 1000 um.

99 prah iz EOP. Sisak

Slika 3 — Elektronski mikrosnimak uzorka elektropec¢ne prasine
(uvecanje 6400x)*

Fig. 3 — SEM micrograph of electric arc furnace dust sample (en-
largement 6400x)*?

Kemijski sastav. Pri karakterizaciji elektropecne prasine
kao i drugih otpada obicno se polazi od utvrdivanja nje-
zina kemijskog sastava. Prema ranijim istrazivanjima, elek-
tropecna prasina moze sadrzavati sljedece elemente:?*?’
10— 45 % Fe, 2 — 38 % Zn, 0.40 — 7.00 % Pb, 0.2 — 11 %
Cr,0.01 -=0.30 % Cd, 1~ 5% Mn, 0.06 —3 % Cu, 1 -5 %
Si, 1-25%Ca, 1-12% Mg, 0.1-1.5%Al,0.11-2.36 %
C,15-25%S,0.29-2.31 % Na, 0.06 —2.31 % K.
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Mineraloski sastav. S obzirom na to da se sastav elek-
tropecne prasine razlikuje ovisno o vrsti upotrijebljenog
Celicnog otpada, kvaliteti Celika koji se proizvodi, tehnolos-
kim uvjetima rada itd., i mineraloski sastav se uvelike moze
razlikovati. U jednom istrazivanju zaklju¢eno je da su naj-
Cesce faze u elektropecnoj prasini franklinit (ZnFe,O,),
magnetit (Fe;O,) i cinkit (ZnO).?® U drugim istrazivanjima
utvrdena je prisutnost sljedecih faza: Fe,O,, aFe,O,, FeO,
Fe-met., 2 FeO - SiO,, ZnO, SiO, (kvarc), 3 CaO - 2Si0,,
4 PbO - PbSO,,. 20

Radioaktivnost. Celi¢ni otpad koji se rabi za proizvodniju
Celika u svojem kemijskom sastavu moze sadrzavati i radio-
aktivne elemente. Radionuklidi koji dospiju u elektropec-
nu prasinu djeluju radioaktivno tijekom dugog razdoblja,
ovisno o vremenu poluraspada svakog pojedinog izotopa.
U celicnom otpadu pojavljuju se "*’Cs i ®Co, a uz njih
mogu se naci i ??°Ra, "?Ir, 2"Am, #2Th, *Sr itd.>° Istrazi-
vanje provedeno na uzorcima prasine nastale u procesima
proizvodnje domacih uglji¢nih celika utvrdilo je prisutnost
prirodnih izotopa “°K, #?°Ra, #*Th i #8U i umjetnog izoto-
pa "*Cs u elektropecnoj prasini.’' Sadrzaj tih radioaktiv-
nih tvari bio je ispod grani¢nih vrijednosti koncentracija
aktivnosti ispod kojih se pojedini radionuklidi izuzimaju iz
nadzora i zakljuceno je da se takva prasina moze rabiti kao
sirovina u raznim industrijama.

4. Uporaba elektropecne prasine

4.1. Uporaba elektropecne prasine u
procesu proizvodnje Celika

Danas se u nekim svjetskim celicanama prasina zbrinjava
iskoristavanjem zeljezonosnog dijela, njezinom uporabom
u elektrolu¢noj peci pri proizvodnji celika. Pri tome ostali
prisutni elementi i njihovi spojevi u prasini, kao $to su Zn,
Pb, Mn, Cr itd., nemaju negativan ucinak na kvalitetu ce-
lika a, ako je potrebno, moze ih se izdvojiti putem troske.
U takvim procesima elektropecna prasina se prije ulaganja
u pe¢ mijesa s ogorinom, koja povecava udio zeljeza te
koksom ili uglijenom koji sluze kao redukcijska sredstva.
Jedan od postupaka obrade prasine pogodne za ulaganje
u elektropec je njezino briketiranje, uporabom materijala
poput prasine i ogorine uz uporabu reducensa i veziva. Uz
briketiranje, primjenjuje se i metoda injektiranja prasine
kopljima koja se obi¢no uvode kroz stijenku peci na mjestu
granice taline i troske.?03234

4.2 Uporaba elektropecne prasine u
metalurgiji nezeljeznih metala

S obzirom na kemijski sastav elektropeéne prasine i sadrzaj
metala, razvijeni su tehnoloski postupci kojima se metali
(Zn, Pb, Cd, Cu, Cr, Ni i Mo) djelomicno ili potpuno mogu
oporabiti, a dobiveni proizvodi su Cisti metali, njihovi ok-
sidi i/ili soli. Prema tehnoloskom nacinu obrade prasine u
svrhu dobivanja u prasini prisutnih metala, primjenjuju se
razliciti postupci navedeni u tablici 3.
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Tablica 3 — Najcesce primijenjeni postupci oporabe elektropecne
prasine’

Table 3 - Most commonly used procedures for reuse of electric
arc furnace dust’

Postupak Vrsta procesa Dobiveni proizvod

Procedure Process type Product obtained
Pirometalugija Zn0O, Fe,O;, Pb-

WAELZ Pyrometallurgy Cl,,CdcCl,

reaktor s plamenom Pirometalugija 7

nO

flamereactor Pyrometallurgy

DRI Pirometalugija 7n0, Fe,,.,
Pyrometallurgy

ALLMET E‘rometa'“g”a Zn,., FelFe,C

yrometallurgy

STAR Pirometalugija Zn.. Fe..,
Pyrometallurgy metr = me

ZIPP Pirometalugija Zn,. Fe..
Pyrometallurgy

IBDR-ZIPP Piro-/hidrometalurgija Zn0, Fe,, smjesa
Pyro-hydrometallurgy soli

MRT Piro-/hidrometalurgija Zn,,, Fen, Pb/
Pyro-hydrometallurgy Cd,
Hidrometalurgija

EZINEX Hydrometallurgy LNty PD/Clley
Hidrometalurgija ZN e, ZNSO,, Pb,

ZINCEX Hydrometallurgy Cd-smjesa
Hidrometalurgija Zn,,.,, Fe-oksidi,

REZEDA Hydrometallurgy Pb/Cd,

4.2.1 Pirometalurski procesi obrade
elektropecne prasine

Najcesce primjenjivani tehnoloski postupci za obradu
elektropecne prasine su pirometalurski procesi od kojih
prevladava postupak WAELZ, koji ¢e biti detaljnije opi-
san u slucaju dobivanja ZnO, odnosno elementarnog cin-
ka.»3*3> U dugu, usku rotacijsku pe¢ uvodi se punjenje
koje ¢ine mjeSavina elektropecne prasine, taloga, mulja,
koksne prasine i povratne troske iz procesa. Sarza se laga-
no krece kroz pec zahvaljujudi rotaciji i zagrijava se plinom
koji izlazi iz pedi u suprotnom smjeru od kretanja sarze. U
redukcijskoj zoni ZnO se reducira koksom na temperaturi
od oko 1100 °C, a nastali cink isparava prema reakciji:*'

27Zn0O(s) + C(s) <> 2 Zn (g) + CO, (g (1)

a u reakciji cinkovih para i kisika nastaje cinkit:

27Zn (g + O,(g) < 2 ZnO (). 2)

Ako se upotrebljava kiseli topitelj SiO,, u reakciji sa zelje-
zom nastaje zeljezov silikat (fajalit):

2 FeO (s) + SiO, (s) <> Fe,SiO, (s) (3)

Ako se upotrebljava bazi¢ni topitelj CaO nastao diso-
cijacijom dodanog karbonata, tada u reakciji sa zeljezo-
vim oksidima iz prasine dolazi do formiranja ferita tipa
nCaO - mFeO - pFe,O,.
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U tehnoloskim procesima obrade elektrope¢ne prasine
visokotemperaturnim postupcima u svrhu dobivanja me-
talnoga cinka javlja se problem u obliku reoksidacije kon-
denziranih cinkovih para i pomicanja ravnoteze reakcije u
jednadzbi (1) ulijevo. Ta reoksidacija se sprjecava dodat-
kom reducensa u suvisku ili se koks kao redukcijsko sred-
stvo zamjenjuje zeljezom te se redukcija cinkova oksida
odvija prema jednadzbi:

ZnO (s) + Fe (s/l) = Zn (g) + FeO (s). (4)

Nastale pare cinka kondenziraju se bez opasnosti od reok-
sidacijskih procesa, a samo tako dobiven cink odlikuje se
vecom cistocom, dok se zeljezovi oksidi iz nastale troske
mogu oporabiti u procesu proizvodnje zeljeza ili celika.”'

Obrada elektropeéne prasine pirometalurskim postupcima
u svrhu izdvajanja metala ima i svoje nedostatke. Naime,
pirometalurski postupci veoma su zahtjevni u smislu po-
trebne toplinske energije za vodenje procesa, izgradnje
sustava otprasivanja i sakupljanja nastalih produkata kao i
dodatnih postupaka za njihovo medusobno odvajanje, ¢i-
$¢enje od nepozeljnih primjesa i prilagodavanje postupci-
ma konac¢nog dobivanja metala u Cistom stanju.?' Takoder,
kako bi postupci u kojima se upotrebljavaju rotacijske peci
bili isplativi, oni uglavnom zahtijevaju velike kolicine elek-
tropecne prasine.?

4.2.2 Hidrometalurski procesi obrade
elektropecne prasine

Prva postrojenja izgradena su sedamdesetih godina pros-
log stoljeca, a postupak se temeljio na principu izluzivanja
metala iz elektropecne prasine alkalijama, nakon cega se
provodi obrada nastale otopine cinkovim prahom s ciljem
uklanjanja drugih teskih metala te elektrolize obradene
maticne otopine bogate cinkom. Nakon toga razvoj hidro-
metalurskih postupaka bio je usmjeren na postupke luze-
nja sumpornom kiselinom, amonijevim i natrijevim ili ka-
lijevim kloridom.3%=38 Uz te postoji i niz drugih, uglavnhom
modificiranih procesa u kojima se izluZivanje i/ili otapanje
provodi drugim sredstvima, npr. octenom kiselinom, amo-
nijevim karbonatom, smjesom alkalijskih i zemnoalkalij-
skih klorida, zeljeznim (Ill) kloridom itd.”

Postupak luzenja s H,SO,, na temelju prethodno odre-
denog mineraloskog sastava elektropeéne prasine i uvjeta
luzenja s H,SO, na temperaturi od 35 °C, opisan je jed-
nadzbama:?'

Zn0O (s) + 2H* — Zn** + H,0O, (5)

Ca[Zn(OH),],-2 H,O (s) + 6 H* —
— Ca’" + 2 Zn** 4+ 8 H,0,

CaCO; (s) + 2 H* — Ca** + CO, (g) + H,0, (7)
Zn0O-Fe,O; (s) + 8 H — Zn?* 4+ 2Fe ** + 4 H,0O, (8)
FeO - Fe,O; (s) + 8 H" — Fe?™ + 2 Fe 3"+ 4 H,O. (9)

(6)

Na taj nacin otopi se oko 75 % cinka, a zaostali cink je u
obliku cinkova ferita (ZnFe,O,). Osim $to se u navedenom
procesu ne otapa sav cink, nedostatak je i to sto se moraju
odvoijiti i Ca i Fe iz otopine, kao i prisutnost halogenida
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u otopini cinkova sulfata namijenjenih elektrolitickom iz-
dvajanju cinka. U postupku izluzivanja cinka alkalijama
prednost je sto se ne otapaju zeljezovi spojevi, ali se cink iz
faze cinkova ferita ne moze iskoristiti ako prije luzenja nije
provedeno przenje. Inace, takvi postupci se konstantno
unaprjeduju i njihova primjena je u porastu.

Postupak luzenja s NaOH, uz prethodno przenje, pri-
kladan je za oporabu prasine koja u sebi sadrzi i natrij,
kalij, klor i fluor. Navedeni postupak sastoji se od prze-
nja smjese EP prasine i NaOH pri niskim temperaturama
(350 — 450 °C) i otapanja. Prasina se prije mijesanja s luzi-
nom opere vodom na temperaturi od 80 °C da bi se uklo-
nili u vodi topljivi halogenidi. Tijekom przenja cinkov ferit
i cinkov oksid prevode se u topljivi natrijev cinkat, $to je
prikazano jednadzbama:?’

ZnFe,0,(s) + 2 NaOH — Na,ZnO, + Fe,0, + H,0, (10)
ZnO (s) + 2 NaOH — Na,ZnO, + H,0. (11)

Osim pirometalurskih i hidrometalurskih, primjenjuju se i
kombinirani procesi kao sto su postupci MRT i IBDR-ZIPP.
U postupku IBDR-ZIPP prasina se zagrijava, cink i olovo
oslobadaju se u obliku plinova i skupljaju kao oksidi. Ti
oksidi se zatim 3alju na navodnjavanje, a nakon toga se
izluzivanjem dobije visokokvalitetni cinkov metalni prah,
koji se nakon obrade u elektropecima lijeva u blokove i
prodaje kao visokokvalitetni cink.*’

4.3 Uporaba elektropecne prasine u
drugim granama industrije

4.3.1 Uporaba elektropecne prasine u
proizvodnji cementa

Inaktivacija teskih metala u prasini provodi se njihovom sta-
bilizacijom postupkom solidifikacije, a prasina se uz upo-
trebu aditiva kao $to je portland-cement prevede u novi
oblik, te se takav materijal upotrebljava u graditeljstvu za
izradu cementa, betona, itd.?" Jedan od primjera® je mje-
savina portland-cementa kao solidifikatora i elektrope¢ne
prasine koja sadrzi 6,49 % ZnO, ima specificnu povrsinu
8,7 m2g~" i prosjecnu krupnocu zrna ~180 pm. Kvaliteta
takve mjesavine ispitivala se mijenjajuci udio prasine od 0
do 85 %, pri Cemu je utvrdeno da dodatci portland-cemen-
tu do 15 % prasine ne umanjuju ¢vrstocu ispitivanih uzo-
raka, a pri ispitivanju ekotoksicnosti tih materijala dobiveni
su zadovoljavajuci rezultati. Odredivanjem sadrzaja teskih
metala u eluatu, dobivene vrijednosti odgovarale su vrijed-
nostima propisanim za neopasni otpad. Na temelju udjela
prasine u smjesi i testa ekotoksi¢nosti materijali dobiveni
solidifikacijom elektrope¢ne prasine s portland-cementom
razvrstani su na solidifikat (udio prasine 50 — 60 %) i grade-
vinski materijal (udio prasine 5 - 15 %).

Pereira i sur.*' su za stabilizaciju elektropecne prasine,
uz portland-cement, rabili i pepeo ugljena, vapno, viso-
kopecnu trosku i cement s visokim sadrzajem aluminija.
Salihoglu i Pinarli** su proucavali veziva pogodna za sta-
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bilizaciju teskih metala. Ukoliko je rabljeno samo vapno,
cink se stabilizirao, ali stabilizacija olova nije bila moguca.
Medutim, ako se uz vapno upotrebljava i portland-cement
u omjeru 1: 1, rezultati stabilizacije i cinka i olova bili su
znatno bolji. Vrijednosti eluata i za cink i za olovo bili su
nizi u usporedbi sa slucajevima kada se kao vezivo rabilo
samo vapno ili samo portland-cement. Upotrebom takve
smjese veziva moze se stabilizirati do 30 % elektropeéne
prasine. Kao idealnu za stabilizaciju elektrope¢ne prasine
navode smjesu sastavljenu od 30 % prasine, 35 % vapna
i 35 % portland-cementa. Najvaznijim faktorom kod sta-
bilizacije elektrope¢ne prasine smatraju se konac¢ni pH
eluata i obujam neutralizacije kiseline, ¢ime su potvrde-
ni zakljucci iz prijasnjih radova. Sturm i sur.** proveli su
istrazivanje o utjecaju elektropecne prasine u cementu na
okolis. Izradeno je nekoliko razli¢itih mjesavina u kojima je
maseni udjel elektrope¢ne prasine iznosio 1; 1,5; 315 %,
te je zaklju¢eno da mjesavina sa samo 1 % elektropeéne
prasine ima najbolja svojstva, dok one s 3 i 5 % imaju znat-
no losija svojstva i kao takve nisu pogodne za upotrebu.
Testovi ekotoksi¢nosti provedeni su na mjesavini s 1,5 %
i dobiveni su zadovoljavajudi rezultati, ¢ime je zakljuce-
no da je smjesa s udjelom elektrope¢ne prasine do 1,5 %
pogodna za upotrebu, kako u pogledu fizikalno-kemijskih
svojstava tako i u smislu utjecaja na okolis. U radu u ko-
jem je takoder rabljena mjesavina elektropecne prasine i
portland-cementa, utvrdeno je da se takva mjesavina ne
moZe upotrebljavati u gradnji. Medutim, prethodnim uma-
kanjem prasine u vodu i uklanjanjem luznatih spojeva, do-
biva se cement visoke cvrstoce i poboljsanih karakteristika
koji je pogodan za primjenu u graditeljstvu.®

4.3.2 Uporaba elektropecne prasine u graditeljstvu

Jedan od postupaka uporabe elektropeéne prasine je u
izradi betona pri ¢emu je djelomice zamijenjen cement,
smanjena cijena novonastalog betonskog proizvoda, a
neki od sastojaka industrijskog otpada dodanih u cement
cak i poboljSavaju svojstva betona izradenih od tako mo-
dificiranog cementa.?' Ti i slicni postupci obrade opasnog
otpada kemijskom stabilizacijom tj. imobilizacijom teskih
metala zasnivaju se na svojstvu slicnom svojstvu pucola-
na da uz dodatak vapna, vode i drugih kemikalija dolazi
do adsorpcije i/ili fizickog blokiranja teskih metala u os-
novi tog materijala, koju Cine kalcijevi alumosilikati. Na-
stali otvrdnuti materijal moze posluziti u graditeljstvu za
izradu gradevinskih blokova, Zbuke ili se upotrebljava za
stabilizaciju nekog drugog opasnog otpada, kao sto je npr.
pepeo spalionice komunalnog otpada. Dio cementa moze
se supstituirati elektrope¢nom prasinom, pri ¢emu variraju
maseni udjel elektropecne prasine od 0,5 do 5 %. Istrazi-
vanja Sturma i sur.** provedena su na uzorcima u kojima
je udjel prasine bio 0 %, 10 %, 15 % i 20 % u odnosu
na cement, a ispitivane su vlacna i tlacna ¢vrstoca betona.
Zaklju¢eno je da sa svakim porastom udjela elektropeéne
prasine raste i ¢vrstoca betona te je po kvaliteti takav be-
ton jednak tradicionalnoj smjesi pa cak i bolji. Analizom je
takoder utvrdeno da su svi prisutni elementi u dopustenim
granicama te nema opasnosti po okolis.
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4.3.3 Uporaba elektropecne prasine u
industriji stakla i staklene keramike

Pri odlaganju opasnog otpada na za to predvidena odla-
galista postoji opasnost od prodiranja eluata opterecenih
teskim metalima u okolis. Ostatak nakon spaljivanja otpa-
da takoder predstavlja novi problem, jer esto sadrzi diok-
sine i teske metale, a samim time zahtijeva daljnju obradu.
Pokazalo se da su vitrifikacija ili postakljivanje pogodna
tehnoloska opcija kojom se uspjesno smanjuje volumen
otpada, ucinkovito razgraduje eventualno prisutna organ-
ska komponenta, a sto je najznacajnije, opasan otpad se
prevodi u postojan neopasan oblik.?

Vitrifikacijom se mogu obraditi sve vrste opasnog otpada
(otopine, muljevi, prasine, itd.).***> Produkti nastali obra-
dom otpada vitrifikacijom imaju ekonomsku vrijednost i
mogu se upotrijebiti za izradu razlicitih gradevinskih ele-
menata poput opeka, crjepova, cijevi za odvodnju, kame-
ne vune te u industriji stakla i staklene keramike.?" Vitrifi-
kacija se moze izvoditi mijeSanjem prasine s kaolinitom ili
nekim drugim materijalom visokog sadrzaja SiO, i Al,O,
u rotacijskim pec¢ima pri 1100 — 1200 °C. Kao izvor SiO,
moze posluziti i kvarcni pijesak kada se proces vitrifikacije
izvodi kod visih temperatura (1400 — 1450 °C). Kavouras
i sur.*® primjenjivali su vitrifikaciju za dobivanje inertnih
staklenih materijala koji su kasnije toplinskom obradom
prevedeni u staklenu keramiku. Elektropeéna prasina po-
mijesana je sa SiO,, Na,O i CaO i dobivena su tri razlicita
punjenja koja su zagrijavana 2 h pri 1400 °C, a zatim su
naglo hladena na sobnu temperaturu. Nakon toga staklo je
podvrgnuto testovima primjenom odgovarajuc¢ih normira-
nih metoda kako bi se utvrdila njegova ekotoksi¢nost, pH
i specificna provodljivost. Dobiveni rezultati bili su unu-
tar propisanih vrijednosti, pa su ispitane smjese rabljene
za dobivanje stabilnih staklenih proizvoda. Ispitivanjima
opisanim u drugom radu*’ prasina je pomijesana sa SiO,,
Na,CO, i CaCO; u razli¢itim udjelima, mjesavine su kao
i u prethodnom radu zagrijavane u elektropeci 2 h pri
1400 °C, a zatim hladene na sobnu temperaturu. Naknad-
nim testovima je utvrdeno da su Zn i Pb kao najopasni-
ji metali u prasini uspjesno imobilizirani, a nastalo staklo
imalo je zadovoljavajucu ¢vrsto¢u bez ostecenja.

5. Zakljucak

Uzimajudi u obzir fizikalno-kemijska svojstva elektropec-
ne prasine, njezine vrijedne sastojke i kolicine u kojima
se pojavljuje tijekom procesa proizvodnje Celika, postupak
njezina zbrinjavanja moze se zamijeniti njezinom upora-
bom. Vecina razvijenih i komercijaliziranih procesa primje-
njuju se za oporabu elektropeéne prasine, dok se manji
dio primjenjuje za inaktivaciju, odnosno stabilizaciju teskih
metala unutar prasine. Takoder takvu prasinu je moguce
dodati u smjese za proizvodnju cementa, za izradu beto-
na, u industriji stakla, boja, itd. Zbog velikog udjela zeljeza
pogodna je za povratak u proces proizvodnje celika, cemu
prethodi briketiranje prasine ili injektiranje prasine koplji-
ma u elektrope¢. U metalurgiji nezeljeznih metala razvijeni
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su razliciti pirometalurski i hidrometalurski postupci kojima
se metali (Zn, Pb, Cd, Cu, Cr, Ni i Mo) djelomicno ili pot-
puno mogu oporabiti, a dobiveni proizvodi su Cisti metali,
njihovi oksidi i/ili soli. Na temelju ispitanih fizikalno-ke-
mijskih svojstava elektropeéne prasine moguce je odrediti
ekoloski i ekonomski najisplativiji nacin oporabe prasine,
¢ime se ona prevodi iz otpada u vrijednu sirovinu pogod-
nu za primjenu u raznim industrijskim granama, te se tako
moze rjesavati problem zbrinjavanja tog opasnog otpada.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

PAH — policiklicki aromatski ugljikovodici
— Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
PCB — poliklorirani bifenili
— Polychlorinated Biphenyls
PCDD — poliklorirani dibenzo-p-dioksini
— Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins
PCDF — poliklorirani dibenzofurani

— Polychlorinated Dibenzofurans
BF — visoka pec

— Blast Furnace
LD — Linz Donawitz konvertor

— Linz Donawitz converter
EAF — elektrolucna pe¢

— Electric Arc Furnace
DRI — izravno reducirano Zeljezo
— Direct Reduced Iron
— energetski optimirana pec
— Energy Optimizing Furnace
EU — Europska Unija

— European Union

EOF

BREF — referentni dokumenti o najboljim raspolozivim
tehnikama

— Best Available Techniques Reference Document

WAELZ — prema imenu izumitelja (nema adekvatne
hrvatske inacice ni znacenja kratice na
engleskom jeziku)

— after the inventor’s name (there is no adequate
Croatian version or meaning of the abbreviation
in English)

— prema nazivu tvrtke u SAD

— name of USA company

— napredni reaktor od nehrdajuceg celika

— Stainless-Steel Advanced Reactor

— plazma projekt cink Zeljezo

— Zinc Iron Plasma Project

— nema adekvatne hrvatske inacice

— Iron Bearing Dust Recovery-Zinc Iron Plasma
Project

ALLMET
STAR
ZIPP

IBDR-ZIPP

MRT — tehnologije oporavka metala

— Metal-Recovery Technologies
— Engitec ekstrakcija cinka

— Engitec Zinc Extraction

— ekstrakcija cinka

— Zinc Extraction

EZINEX

ZINCEX
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SUMMARY
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Electric Arc Furnace Dust as a Valuable Production Residue
from the Steel Production Process
Ankica Radenovi¢,” Tahir Sofili¢, and Antonio Ivancic¢

Although, due to the presence of heavy metals, electric arc furnace dust is classified as hazardous
waste, it can be used for various purposes, which is a more acceptable way of disposing it than in
a landfill where the metals in the dust remain unused. This paper presents a review of electric arc
furnace dust, its physicochemical properties and possible use. With regard to the physicochemical
properties of electric arc furnace dust and its high iron content, a very convenient solution is its
return to the primary process of steel production. Furthermore, electric arc furnace dust can be
used in the non-ferrous metal industry to obtain heavy metals, such as zinc, as well as in some
other industries (e.g., cement, ceramics, paint, etc.).
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