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na jalovinu iz Rudnika Bor

1ZvVOD

Odlaganje jalovine koja nastaje prilikom prerarde rude iz rudnika Bor, predstavlja veoma veliki
problem za Zzivotnu sredinu usled visokog stepena zagadenja jalovine teSkim metalom, u ovom
slu¢aju bakrom. Zbog toga je neophodno jalovinu podvrgnuti odredenim tretmanima remedijacije.
U ovom radu vrSeno je ispitivanje procesa izluZivanja bakra i efikasnost tretmana jalovine rudnika
Bor koja je stabilizovana/solidifikovana primenom gline i leteCeg pepela kao imobilizacionih
agenasa. Uradena je karakterizacija jalovine pomocu semi-dinamickog testa izluzivanja u
rezervoaru - ANS 16.1. Svi imobilizacioni agensi u tretmanu jalovine su se pokazali dosta
uspesno.Tretirani otpad se moZe smatrati prihvatljivim za odlaganje, a moze se razmotriti i

njegova ,kontrolisana upotreba*“.

Klju€ne reci: jalovina, bakar, solidifikacija/stabilizacija, glina, lete¢i pepeo.

1. UvOD

Jalovina je otpadni materijal koji nastaje kao
rezultat rudarske delatnosti.Odlaganjem jalovine tj,
izdvajanjem koncentrata rude, zemljiSte moze biti
optere¢eno znacajnim koli¢inama teSkih metala.
Usled padavina moze doéi do spiranja teskih me-
tala kojima je zemljiSte kontaminirano, pri ¢emu ovi
metali mogu preci i u podzemne i povrSinske vode.
Kao efikasna metoda za reSavanje ovog problema
pokazala se tehnika solidifikacija/stabilizacija. Sta-
bilizacija se odnosi na tehniku koja smanjuje ha-
zardni potencijal otpada tako Sto konvertuje konta-
minante u manje rastvorne i manje mobilne pa sa-
mim tim manje dostupne. Ovo se postiZze hemijskim
i/ili fiziCkim procesima, a ove promene su veéim de-
lom rezultat visoke pH vrednosti koja je uslovljena
dodatkom vezivnih sredstava. Solidifikacija se od-
nosi na tehniku u kojoj se otpad kompaktira u mo-
nolitnu &vrstu materiju visokog strukturnog integ-
riteta [1].

Materijal koji nastaje kao otpad nakon tretmana
tehnikom solidifikacije/stabilizacije moze se na kra-
ju upotrebiti u odredene svrhe ili ga odlazemo.
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Tokom vremena sastav odloZzenog otpada se
menja, a veliki deo ovog materijala nije lako bio-
degradabilan. IzluZivanje je vremenski najduza
emisija koja poti¢e od deponija na kojima se odlaze
ovakav otpadni materijal. Stoga ono odreduje po-
trebno vreme za tretman i kontrolu emisije. U cilju
procene potrebnog vremena za tretman izluziva-
njem, danas se primenjuju razliCite metode, od ma-
njih testova koji ukljuCuju meSanje do terenskih
testova veéeg obima. Stoga je razumno pretposta-
viti da Sto su uslovi testa bliZzi uslovima na terenu,
rezultati ¢e biti blizi stvarnim buduéim vrednostima
emisije na deponiji. U cilju dizajniranja testova izlu-
Zivanja koji su pouzdani za dugoro¢na predvidanja,
najvaznije je poznavanje faktora koji uticu na izluzi-
vanje. Osnovna podela testova izluzivanja je na
ekstrakcione i dinamicke. Dinamicki testovi ukljucu-
ju kontinualno ili povremeno obnavljanje ekstrak-
cionog sredstva kako bi se odrzala velika razlika u
koncentraciji izmedu &vrste i teCne faze. Oni pruza-
ju podatke koji se ti€u kineticke imobilizacije
kontaminanta i kompleksnih mehanizama u vezi sa
izluZivanjem.

U radu je prikazana metoda tretmana jalovine
rudnika Bor postupkom stabilizacije/solidifikacije
primenom leteeg pepela, gline i kombinacije
leteceg pepela i gline. Uradena je karakterizacija
jalovine pomoc¢u semi-dinamickog testa izluzivanja
u rezervoaru (eng. Tank leaching test) — ANS 16.1.
Radi ispitivanja moguénosti koriSéenja dobijenih
stabilizovanih/solidifikovanih smeSa u praksi ispita-
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no je izluzivanje metala ovim testom, kao merilo
efikasnosti procesa stabilizacije/solidifikacije.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Karakterizacija jalovine rudnika Bor

Uzorak jalovine rudnika Bor je okarakterisan
rendgensko-difrakcionom (XRD) analizom koja je
vrSena na difraktometru GNR Explorer u 26 opsegu
od 4-70°, sa korakom od 0,02° i ekspozicijom 2s. U
sirovom uzorku jalovine rudnika Bor odredene su
poCetne koncentracije toksi¢nih metala. Odmeren
je 1g jalovine koji je potom podvrgnut metodi dige-
stije EPA 3051a (mikrotalasna digestija Milestone,
star E) [2]. Nakon digestije analiziran je sadrZaj
ukupnih metala (Cu, Zn, Pb, Ni, Cd) atomskom ap-
sorpcionom spektrometrijom (Perkin Elmer Aanaly-
stTM 700) u skladu sa procedurom EPA 7000B [3].

2.2. Priprema S/S smesa

Uzorci za analizu pripremani su meSanjem gli-
ne (G), leteCeg pepela (F), kao imobilizacionih age-
nasa, i jalovine (J) iz rudnika Bor u odredenim kom-
binacijama i koli€inama. Jalovina je osuSena na
105°C, a zatim je meSana sa imobilizacionim agen-
sima. Nakon homogenizacije smesa, svakoj smesi
je dodat optimalni sadrZzaj vode prema proceduri
ASTM D1557-00 [4], smeSe su zatim kompaktirane
u skladu sa ASTM D1557-00 metodom [4], obezbe-
dujuci pritisak od 2700 kNm/m?* (56,000 ft Ibf/ft3).
Zatim, smeSe su smestene u inertne plasti¢ne vre-
¢ice i ostavljene da odstoje 28 dana na temperaturi
od 20°C. Nakon toga, smeSe su isecene tako da se
dobiju kocke dimenzija 3+0,3cm x 3+0,3cm X
3+£0,3cm, pa su zatim podvrgnute semi-dinamic-
kom ANS 16.1 testu [5].

2.2. Test izluZivanja u rezervoaru (Tank leaching
test) — ANS 16.1. Difuzioni model

Ovaj tip testova izluZivanja se koristi za mono-
litne uzorke, sastoji se iz njihovog potpunog pota-
panja u rastvor za izluzivanje u zatvorenoj posudi.
Rastvor za ekstrakciju obi¢no je destilovana ili de-
jonizovana voda, a izluzivanje se izvodi bez meSa-
nja pod statickim ili semidinamic¢kim uslovima. Pro-
cena dugoro¢nog modela izluzivanja metala €esto
koristi ANS 16.1 model izluzivanja [5].0vaj model
bazira se na Fikovoj difuzionoj teoriju i obezbeduje
brzinu difuzije metala koja moze da omogudi pro-
cenu efikasnosti tretmana [6]. KoriSéenjem ovog
modela mogu se izraCunati stvarni difuzioni koefi-
cijenti metala u smeSama na slededi nacin:

a?l
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Gde je a, gubitak kontaminanta (mg) tokom odre-
denog vremenskog perioda izluzZivanja sa indek-
som n, Aq je pocetna koncentracija kontaminanta u
uzorku (mg), (At) =tn — tn,, V je zapremina uzorka
(cm®), S je geometrijska povrsina uzorka izraéunata
iz dimenzija (cm?), Tn je vreme (s) u sredini perioda
izlluiivanja a De je stvaran difuzioni koeficijent (cm?
s™) [6].

Zbog toga Sto difuzija zauzima mesto u intersti-
cijalnoj tecnosti poroznog tela, De vrednosti iz
prethodne jednacine se smatraju ,stvarnima“.

Kada odredimo De vrednosti koriSéenjem pret-
hodne jednacine moZzemo odrediti indeks izluziva-
nja (LX) koji je negativan logaritam stvarnog koefi-
cijenta difuzije. Vrednost LX data je sledec¢om
jednacinom [6]:

1 m
LX = — ) [-log®,),
m & )

Gde je n broj odredenih perioda izluZivanja a m
je ukupan broj pojedinacnih perioda izluZivanja.
Ovaj test je izveden na sobnoj temperaturi sa dejo-
nizovanom vodom kao agensom za izluZivanje.
Uzorci su smeSteni u inertne plasticne mreZice i
postavljeni u vise¢em polozaju u plasticnu posudu
sa dejonizovanom vodom, pri  ¢emu je odnos
te€nost/Cvrsto (L/S) bio 10:1 (I kg'l). Test je raden
pod semidinamickim uslovima pri ¢emu je monolit
potapan u sveZ rastvor dejonizovane vode nakon
2,7,24,48, 72,120, 456,1128 i 2160 sati, a u rast-
voru nakon izluZivanja i filtriranja na membranskom
filteru (0,45 pm) odredena je koncentracija metala
AAS tehnikom.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Karakterizacija jalovine

Rezultati dobijeni XRD analizom pokazuju da
od minerala preovladuju kvarc i kaolinit, dok pirit ni-
je bio identifikovan pomodéu dobijenog difrakto-
grama. Visok sadrzaj gvozda je verovatno u obliku
amorfnih hidroksida pa se ne moze detektovati
rendgenskom difrakcijom. Sadrzaj bakra je relativ-
no visok za jalovinu. Jedan od problema je Sto
biljke usvajaju bakar iz zemljiSta i u korenu i stablu
koncentruju ovaj metal. Nanosi ove jalovine su pri-
sutni i u reci Timok sve do uS¢a u Dunav na tro-
medi Srbija-Bugarska-Rumunija i to predstavlja ve-
liki ekoloSki problem s obzirom da je jalovinom pre-
krivena velika povrSina najkvalitetnijeg obradivog
zemljiSta pored reke.

Pseudo-ukupni sadrzaj metala u pocetnom
uzorku jalovine prikazan je u tabeli 1 gde je i upo-
reden sa grani¢nim vrednostima za klasifikaciju
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otpada. Na osnovu rezultata iz tabele 1 vidimo da
samo koncentracija bakra u znac¢ajnoj meri prelazi
grani¢ne vrednosti prema direktivi EPA 658/09 [7].
Koncentracije ostalih metala (Pb, Ni, Zn, Cr, Cd) ne

prelaze grani¢ne vrednosti navedenih direktiva.

Tabela 1. Pseudo-ukupni sadrZzaj metala u pocet-
nom uzorku jalovine (mg/kg)

Table 1. Pseudo-total metal content in the original
sample of the tailings (mg/kg)

Parametar | Vrednost \ﬁ;%r:g’s‘?l \ﬁg’zgz{g
Pb (mg/kg) 51.7 300 400
Ni (mg/kg) 16.75 60 160
Zn (mg/kg) 58.95 200 _
Cu (mg/kg) 796 60 ]
Cd (mg/kg) 1.25 3 80

Solidwaste disposal, EPA 658/09, 2009

Waste classification guidelines, Part 1, Department of
Environment, Climate Change and Water NSW, 2009

3.2. Smesa jalovine i leteeg pepela

Kumulativni procenti izluZzenog metala bakra u
smeSi jalovine i leteCeg pepela nakon 90 dana
kretali su se u opsegu: od 0,10% (smeSa sa 90%
jalovine i 10% leteceg pepela) do 1,68% (smeSa sa
50% jalovine i 50% leteceg pepela). Najefikasnija
smeSa je ona sa 90% jalovine i 10% leteCeg pe-
pela, jer je prisutan najmanji procenat izluzenog
bakra. Ovo se moze objasniti zahvaljujuéi pozna-
vanju povrSine leteCeg pepela na kojoj se nalaze
funkcionalne grupe SiO, i Al,O3. PovrSina SiO, ima

jak afinitet vezivanja metalnih jona, centralni jon
silikata Si** ima veliki afinitet prema elektronima, pa
su zbog toga joni kiseonika slabo vezani u ovom
jedinjenju, Sto €ini silicijum pogodnim za vezivanje
jona metala [8]. Ipak, pokazano je da u baznoj sre-
dini slicijum i aluminijum iz leteCeg pepela imaju
negativno naelektrisanje iznad pH 6,9. Ovo nega-
tivno naelektrisanje je aktivno na povrsini leteceg
pepela i dozvoljava metalima (M*) i metalnim
hidroksidima (M(OH),) da se kompleksiraju [8].

Ukoliko kumulativne izluZene koncentracije me-
tala poredimo sa koncentracijama koje za otpad
propisuje Evropska unija [9], dolazimo do zakljucka
da se sve smeSe jalovine i leteceg pepela za bakar
u rastvoru dejonizovane vode mogu smatrati ne-
opasnim otpadom.

Kumulativne izluZzene koncentracije smesa za
(Cu), ne prelaze grani¢ne vrednosti za metale re-
gulisane Pravilnikom o kategorijama, ispitivanju i
klasifikaciji otpada [10]. One se kreéu za Cu od
0,47 mg I do 0,55 mg I'*. Prema tome sme&a jalo-
vine i lete¢eg pepela pokazala se veoma dobro kao
imobilizacioni agens i ne predstavlja toksi¢ni otpad,
samim tim ne smatra se Stetnom po zdravlje ljudi i
Zivotnu sredinu.

Prema Nathwaniju i Phillipsu [11] koeficijenti
difuzije metala iz S/S smeSa se generalno kre¢u od
vrednosti za veoma mobilne metale, (oko E-05 cm?
s'l) do E-15 cm’s™ (prakticno imobilisani metali u
S/S smeSama). Srednje vrednosti difuzionih koefi-

cijenata ( De) i indeksa izluzivanja (LX) za sme3e
jalovine i lete¢eg pepela u rastvoru dejonizovane
vode prikazane su u tabeli 2 i na slici 1.
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Slika 1. Sredniji indeksi izluZivanja (R) u smeSama jalovine i leteceg pepela;
(M LX kriterijum za efikasnost tretmana

Figure 1. Medium leaching indexes (K) from mixtures of mine tailings and fly ash;
(—) LX criterion for the efficacy of the treatment
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Slika 2. Sredniji indeksi izluZivanja (R) u smeSama jalovine i gline;
(—) LX kriterijum za efikasnost tretmana

Figure 2. Medium leaching indexes (K) from mixtures of mine tailings and clay;
(—) LX criterion for the efficacy of the treatment

Tabela 2. Srednji difuzioni koeficijenti D_e (cmzs'l)
u smeSama jalovine sa lete¢im pepelom

Table 2. Medium diffusion coefficients D_e (cmzs'l)
in the compositions of the tailings with fly

ash

Smesa De (Cu)
F10J90 1,64E-11
F20J80 2,05E-11
F30J70 2,88E-11
F50J50 6,52E-11

Iz tabele 2 vidimo da je Cu u svim smeSama
jalovine sa lete¢im pepelom umereno mobilan
(koeficijent difuzije od 1,64E-11cm®s™ do 6,25E-
11cm25'1).

Prema Kanadskoj agenciji za zastitu Zivotne
sredine [12], LX vrednosti se mogu uzeti kao
kriterijum za koriSéenje i odlaganje stabilizovanog
tretiranog otpada. Sa slike 1 vidimo da vrednosti
smeSa za Cu zadovoljavaju kriterjume prema
Kanadskoj agenciji za zastitu zivotne sredine [12] i
kako su im vrednosti iznad 9 tretman se smatra
adekvatnim otpadom i moze se Koristiti za
"kontrolisanu upotrebu”.

3.3. Smesa jalovine i gline

Kumulativni procenti izluzenog metala u smesi
jalovine i gline nakon 90 dana kretali su se u opse-
gu: od 0,13% (smeSa sa 90% jalovine) do 2,28%
(smeSa sa 50% jalovine) za bakar. SmeSa sa 90%
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jalovine i 10% gline moZe se smatrati najefikas-
nijom jer se u njoj najmanje izluZuje bakar. Ukoliko
kumulativne izluZzene koncentracije metala poredi-
mo sa koncentracijama koje za otpad propisuje
Evropska unija [9], dolazimo do zakljucka da se
sve smese jalovine i gline za Cu smatraju neopas-
nim otpadom. Kumulativne izluZzene koncentracije
smeSe metala (Cu) ne prelaze grani¢ne vrednosti
za metale regulisane Pravilnikom o kategorijama,
ispitivanju i klasifikaciji otpada [10]. One se krecu
za Cu od 0,55 mgl'l do 0,59 mgl'l. Gline igraju
vaznu ulogu u Zivotnoj sredini jer predstavljaju
prirodni ,sunder polutanata, vezujuci njihove anjo-
ne ili katjone putem jonske izmene ili adsorpcijom.
Ovo se deSava zbog toga Sto gline sadrze katjone i
anjone na svojoj povrSini, a ti joni mogu biti
zamenjeni relativno lako bez uticaja na mineralnu
strukturu gline.Srednje vrednosti difuzionih koefi-
cijenata ( De) i indeksa izluzivanja (LX) za sme3e
jalovine i gline u rastvoru dejonizovane vode
prikazane su u tabeli 3 i na slici 2.

Tabela 3. Srednji difuzioni koeficijenti D_e (cmzs'l)
u smeSama jalovine sa glinom

Table 3. Medium diffusion coefficients De (cm?s™)
in the compositions of the tailings with clay

Smesa De (Cu)
G10J90 1,27E-11
G20J80 3,45E-11
G30J70 2,8E-11
G50J50 7,28E-11
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Iz tabele 3 vidimo da je Cu u smeSama jalovine
i gline umereno mobilan (koeficijent difuzije od
1,27E-11cm’s™ do 7,28E-11cm’s™).

Sa slike 2 vidimo da smeSe bakra zadovo-
ljavaju kriterijume prema Kanadskoj agenciji za
zastitu Zivotne sredine [12] i kako su im vrednosti
iznad 9 tretman se smatra adekvatnim otpadom i
moZe se koristiti za "kontrolisanu upotrebu”.

3.4. SmesSa gline i lete¢eg pepela

Kumulativni procenti izluZzenog metala bakra u
smeSi leteceg pepela i gline nakon 90 dana kretali
su se u opsegu: Od 0,15% (smeSa sa 10% leteceg
pepela) do 2,38% (smeSa sa 10% leteCeg pepela).
Na osnovu rezultata zakljuCujemo da sa poveca-
njem udela lete¢eg pepela opada procenat izluziva-
nja bakra. Najefikasnija smeS3a je ona sa 5% gline i
20% leteCeg pepela, gde je prisutno najmanje izlu-
Zivanje bakra. U nekim slu€ajevima sa porastom
udela leteceg pepela smanjuje se procenat izlu-
Zenih metala. Ovo smanjenje u izluZivanju objas-
njava se formiranjem produkata pozolanske reak-
cije, kao Sto su hidrati kalcijum silikata (CSH) i
kalcijum aluminata (CAH) [13]. Ukoliko kumulativne
izluZene koncentracije metala poredimo sa koncen-
tracijama koje za otpad propisuje Evropska unija
[9], dolazimo do zakljucka da se sve smeSe gline i
leteCeg pepela za Cu smatraju neopasnim otpa-
dom. Kumulativne izluZzene koncentracije smesa
metala (Cu) ne prelaze grani¢ne vrednosti za me-

tale regulisane Pravilnikom o kategorijama, ispitiva-
nju i klasifikaciji otpada [10]. One se kre¢u za Cu
od 0,49 mg/l do 1,02 mg/l. Srednje vrednosti

difuzionih koeficienata (De) i indeksa izluZivanja
(LX) za smeSe gline i lete¢eg pepela u rastvoru
dejonizovane vode prikazane su u tabeli 4 i na slici
3.

Tabela 4. Srednji difuzioni koeficijenti D_e (cmzs'l)
u smeSama gline i lete¢eg pepela

Table 4. Medium diffusion coefficients D_e (cmzs'l)
in the compositions of the tailings with clay

and fly ash
Smese De (Cu)
G5F10J85 8,97E-11
G5F20J75 3,03E-11
G5F30J65 3,81E-11

Iz tabele 4 vidimo da je Cu u svim smeSama
gline i leteceg pepela umereno mobilan (koeficijent
difuzije od 3,03E-11cm’s™ do 8,97E-11cm’s™). Sa
sl. 3 vidimo da Cu zadovoljava kriterijume prema
Kanadskoj agenciji za zastitu zivotne sredine [12],
jer su mu sve vrednosti preko 10 i samim tim
tretman se smatra adekvatnim otpadom i moze se
koristiti za "kontrolisanu upotrebu”.
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Slika 3. Sredniji indeksi izluzivanja (K) u smeSama gline i leteéeg pepela;
(—) LX kriterijum za efikasnost tretmana

Figure 3. Medium leaching indexes (K) from mixtures of mine tailings fly ash and clay;
(—) LX criterion for the efficacy of the treatment

4. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bilo je ispitivanje mogucnosti
imobilizacije teSkih metala iz jalovine rudnika Bor
primenom remedijacione tehnike stabilizacija/ soli-
difikacija kao i odredivanje njene efikasnosti u
zavisnosti od brojnih faktora.

Iz rezultata pseudo-ukupnog sadrZaja metala u
pocetnom uzorku jalovine vidimo da samo koncen-
tracija bakra prelazi u znacajnoj meri grani¢ne
vrednosti prema direktivi EPA 568/09 dok su ostale
koncentracije metala ispod graniCne vrednosti
navedene direktive. S obzirom da je rudnik u Boru
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rudnik bakra bilo je i oCekivati ovakav rezultat
pseudo-ukupnog sadrZaja metala.

Na osnovu svega priloZzenog u radu mozemo
da zaklju¢imo da su se u tretmanu bakra svi imo-
bilizacioni agensi pokazali veoma efikasnim u sta-
bilizaciji/solidifikaciji jalovine. Po svim ispitivanim
kriterijumima agensi koji su se najbolje pokazali za
imobilizaciju bakra u jalovini su smeSe 10% leteceg
pepela, 10% gline sa jalovinom kao i sme3a 10%
gline i 20% leteceg pepela sa jalovinom. Samim tim
navedeni rezultati se mogu koristiti za projekto-
vanje i izgradnju pilot postrojenja na kojima bi se
ispitala efikasnost ovih agenasa za remedijaciju
jalovine u realnim uslovima.
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EFFICIENCY OF APPLICATION THE SOLIDIFICATION/STABILIZATION
TECHNIQUE ON MINE TAILINGS FROM THE BOR

Disposal of mine tailings which appears during the mining activity from Bor mine, represents
enormously large environmental problem, because mine tailings is highly polluted by heavy metal,
in this case by copper. Therefore it is necessary to expose mine tallings to certain treatments of
remediation. In this work main object of the study was to show the leaching of metals and
treatment efficiency of mine tailings from Bor that was stabilized/solidified by applying clay and fly
ash as an immobilization agents. Characterization was preformed using semi-dynamic leaching
test ANS 16.1. All immobilization agents in the treatment of copper were quite successful in the
stabilization/solidification of mine tailings. Treated waste can be considered acceptable for
disposal, and even considered for “controlled utilization”.

Keywords: mine tailing, copper, clay, stabilization/solidification, fly ash
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