VAS- ES ACELHULLADEKOK ”

23| Acélgyartasi melléktermékek

hasznositasa kohaszati salakbol kioldodo
arzén eltavolitasara

Targyszavak: meddbhanyo; arzen; viztisztitas, kohosalak;
reaktiv gat.

Atjarhaté reaktiv gatak a meddéhanyok kornyéki
talajvizvédelemben

A talajvizvédelemben korabban megszokott szivattyuzast és vizke-
zelést alkalmazé technoldgiak helyett egyre jobban terjed az atjarhaté
reaktiv gatak (PRB) mddszere. Az oldott fémek, Cr, As, U, klorozott
szénhidrogének és bizonyos kéolaj-szénhidrogének jo részét meg lehet
kotni pl. elemi vassal. Ha pl. olyan anionok fordulnak eld, amelyek redox
szempontbdl inaktivak, akkor gyakran kicsapatasi és adszorpcidés mod-
szerek alkalmazasaval kotik meg Oket. Az arzenatok elemi vas altali
megkotésénél is valoszinileg a feluleti kicsapas és adszorpcio a legfébb
mechanizmus. A meddéhanyokbdl tortend savas kimosodas komoly kor-
nyezeti problémat jelent. A savanyu szivargovizek nagy koncentracioban
tartalmazhatnak oldott fémeket, ugyanis a szulfidos ércek fokozatosan
oxidda alakulnak és igy konnyebben oldédnak savakban. Egy koreai
aranybanya medddhanydjaban pl. kimutattak, hogy erésen savas vagy
semleges oldatok fordulnak el6, amelyek sok arzént és nehézfémet tar-
talmaznak. Korabban a meddét nagyon lazan kezelték, felszini vizekkel
érintkezhetett vagy éppen mez6gazdasagi teruleteken teritették, igy sok
toxikus nehézfém kerult a kornyezetbe. Ezen belll is gyakran okozott
problémat az arzén felszin kozeli talajvizekbe kerulése. A meddéhanyo-
kat mérnokileg megtervezett védelemmel kellene korulvenni a banya
muikodése és lezarasa utan is, hogy csokkentsék a kornyezeti karok koc-
kazatat. A szivargas megakadalyozasa és a tulfolyas elleni védelem
mellett gondoskodni kell a talajvizbe jutas megakadalyozasardl is. Az
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alabbiakban az atjarhaté reaktiv gatak (PRB) technologiajanak ilyen célu
alkalmazasardl lesz szo, ahol az un. tolcsér + kapu rendszert hasznaljak

(1. abra).
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1. dbra A tolcsér + kapu rendszer alkalmazasa meddéhanyok
szivargovizenek kezelésénél

A rendszer tartalmaz egy atjarhatd reaktiv zonat (kapu) a szennye-
zések eltavolitasara, amihez odavezetik a talajvizaramot. Az aramilas jel-
legétdl fuggben tobbféle geometriai megvalodsitas elképzelhetd (1. abra).
Az atjarhatd reaktiv zonat ugy kell megtervezni, hogy a szennyezési
szint az athaladas soran megfelelé6 mértékire csokkenjen.
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Az acélgyartas soran sok melléktermék kepz6dik, amelyek tobbsége
elemi vasat, vas-oxidot, kalcium-hidroxidot és vas-kalcium-szilikatot tar-
talmaz. A vas-oxid felllete j6I megkdti az olyan oxi-anionokat, mint az
arzenatok, kromatok és foszfatok. A nagy mennyiségi kalcium-hidroxid
alkalmas a szennyviz savassaganak semlegesitésére, és el6segiti a ne-
hézfémek kicsapddasat is, tehat ezek a hulladékok alkalmasnak tlinnek
a meddbéhanyok szivargdvizének kezelésére. Ezt a feltevést szakaszos
megkotesi kisérletekben probaltak igazolni arzén megkotésének eseté-
ben és megvizsgaltak a termékeket asvanytanilag is a mechanizmus
jobb megeértése érdekeben.

Vizsgalt anyagok és vizsgalati médszerek

Az alabbi acélipari hulladékokat vizsgaltak meg:

— nagyolvasztoiszap (BFS),

— oxigéngaziszap (0GS),

— parologtato hité pora (ECD),

— elektrosztatikus levalaszté pora (EPD),

— bazisos oxigénkoho salakja (BOFS).

A finom, por alaku mintakat levegbn szaritottak, a BOFS-mintat,
amely durva agglomeratumokbdl allt, 0,5 mm-es méretnél finomabbra
orolték. A mintak elemi osszetételét rontgenfluoreszcencias spektrome-
terrel, asvanyi O0sszetételét pedig rontgendiffrakcioval vizsgaltak. Meg-
meérték a mintak szemcsemeéret-eloszlasat is. A kioldédasi vizsgalatokat
50 mg mintan, 500 ml ionmentes vizzel hajtottak végre (pH 5,8-6,2), 24
oras razas mellett. A feloldodott arzén- és fémionok mennyiségét induk-
tivan csatolt, plazmas atomemissziés spektrofotométerrel (ICP-AES)
vizsgaltak.

Az arzénmegkotd képességet 1000 mg/l arzéntartalmu torzsolda-
tokkal végezték (az As(V) esetében Na,HAsO,.7H,0O, As(lll) esetében
pedig NaAsO, kiindulasi anyagbdl). Zart mianyag csében 1 g szilard
anyagot adtak 50 ml, 25 mg/l As(V)- vagy As(lll)-tartalmu oldathoz,
amely 0,01 M NaCl-t is tartalmazott. Osszehasonlitasképpen az elemi
vas arzénmegkotd képességet is vizsgaltak. A csoveket szobahdmérsék-
leten razogeéppel kevertették, a pH-t egyes esetekben kontrollaltak és
szabalyos id6kozonkeént (1, 3, 6, 12, 24, 48, 72 h) mintat vettek hat cs6-
bdl (5 minta + elemi vas), az oldatokat centrifugaltak, a feluluszot 0,1
MmM-s szlrén atszlrték, majd megvizsgaltak a maradék As és a kioldddott
fémionok mennyiségét. A feluluszé folyadékon megmérték a pH és az
Eh (standard hidrogénelektréddal szembeni elektrodpotencial) értékeket.
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A pH-kontrollalt kisérletek célja az volt, hogy szimulaljak a savas pH mel-
letti megkotd képesseéget, ami a pirites banyaszennyvizekben jellemzé. A
pH-kontrollalt kisérletekben az els6 30 perces razas utan 0,1 M HCl-val a
pH-t 4,0-ra allitottak be. A felUluszét egy napos meérés utan, az el6zbek-
hez hasonlé modon analizaltak. Minden mérést két parhuzamoson vé-
geztek, amelyek atlagat vették.

A szilard anyag asvanyi Osszetételének esetleges megvaltozasat
rontgendiffrakcidval vizsgaltak. Mivel az elbzetes vizsgalatok szerint 3
nap utan semmilyen valtozas nem volt kimutathato, az oldatot 60 napig
allni hagytak a szilard anyagon, hogy az esetleges érési folyamatok be-
fejez6dhessenek, és utana végezték el a mineraldgiai analizist.

Az OGS- és ECD-mintak esetében azt is megvizsgaltak, hogy a 25
mg/l As(ll1)- ill. As(V)-mintakkal 1, 7 vagy 30 napon at reagaltatott min-
takrél hogyan lehet 0,1 M-os NaH,PO, oldat segitségével leszoritani a
megkotott arzénanionokat.

Az elbzetes analitikai oldatokkal torténé vizsgalatok utan két valdsa-
gos aranybanya medddhanyodjanak szennyvizoldataval is végeztek meg-
kOtési vizsgalatokat. A szennyvizmintakat ugy készitették, hogy 100 g
medd6hanyo anyagot 1 | ionmentes vizzel 24 o6ran at razattak. Az egyik
esetben nagyon alacsony arzénkoncentraciot figyeltek meg, ezért tovab-
bi HAsOs;”-ionokat adtak hozza. A kezelési vizsgalatban 0,5 g szilard
anyagot adtak 50 ml ,szennyviz’-oldathoz és 24 éran at razattak. A pH-t
és az As-érteket meghataroztak az aztatas és a kezelés utan is. Az ar-
zéntartalmat hidridképzéssel és atomabszorpcios spektrometriaval meér-
ték, az anionok mennyiségét pedig ionkromatografiaval kovették.

A vizsgalati eredmények és tanulsagaik

Az 1. tablazat foglalja 6ssze a kulonb6zd vasipari hulladékok, ill. a
beldluk kiaztatassal készult oldatok Osszetételét. A BOFS Osszetétele el-
tér a tobbitél, mert az viszonylag nagy mennyiségi CaCOs-ot tartalmaz, a
tobbi nagyrészt vasat és vas-oxidot tartalmaz. A Ca-t is tartalmazé anya-
gokban kalcitot, portlanditot (Ca-hidroxid) és kalcium-szilikatot azonositot-
tak. Az ionmentes vizzel tortén6 0sszerazas utan er6sen alkalikus kémha-
tast (9-12) és sok oldott Ca-iont észleltek, ami a vasgyartas soran hozza-
adott CaO hatasa lehet. A vas kioldodasa nem volt jelentds, és kis meny-
nyiségben jelentkezett az Pb és a Zn az EDC-ben és az EPD-ben. A tobbi
fém koncentracioja aztatas utan a kimutathatdésagi hatar kozelében volt. A
természetes kornyezetben, ahol béségesen all rendelkezésre talajviz,
még ennél is alacsonyabb fémkoncentracidkra lehet szamitani.
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A vas- és acélipari hulladékok

1. tablazat

jellemzdbi
BFS OGS ECD EPD BOFS
Vegyi 6sszetétel (%) SiO2 7,34 0,75 0,90 1,17 11,04
Al203 1,76 <0,01 <0,01 <0,01 1,47
TiO; 0,82 0,04 0,09 0,08 1,40
Fe:O3 | 64,82 75,75 81,78 80,69 31,34
MgO 1,14 2,44 1,81 1,62 11,31
Ca0 4,42 9,83 10,99 5,45 34,56
Na20 0,05 <0,01 0,01 <0,01 <0,01
K20 0,13 0,08 0,04 0,82 <0,01
MnO 0,35 0,68 0,33 0,71 2,90
P20s 0,11 0,18 0,19 0,15 2,41
Zn0 <0,01 4,66 <0,01 4,37 <0,01
|zzitasi veszteség (%) 17,92 0,92 <0,01 <0,01 <0,01
Teljes 98,87 95,31 96,15 95,06 96,43
Aztatasa utan pH 9,3 11,9 12,2 12,2 11,9
koncentracio (mg/l) Fe 0,20 <0,01 0,03 <0,01 <0,01
Ca 15,8 11,2 1003 513 290
Pb 0,01 <0,01 2,72 0,43 0,03
Zn 0,04 0,33 3,15 2,00 0,66
Ni <0,01 0,03 0,04 0,13 0,27
Szemcseméret (um) 16,2-161 1,2-582 1,3-420 | 3,0-117 [<0,5mm
d(0,1)-d (0,9),
d (0,5) 55,8 36,6 100,7 28,0 n.a.
Dominans asvanyok Fe203 Fe, FeO,|FeO, Fe|Fes30s4 FeO
CaCO3 CaCOs; Ca(OH), | Fe20s3 Fe203
SiO2 Ca(OH), [Cal Fe CaSiO4
CaCOs Ca(OH)2 | CazFe20s

ab0 g anyag, 500 ml ionmentes viz, 24 6ras razas.
Réviditések: nagyolvasztéiszap = BFS, oxigéngaziszap = OGS, parologtaté hiitd pora = ECD, elektrosz-
tatikus levalaszt6 pora = EPD, bazisos oxigénkoho salakja = BOFS.
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valamint a pH- és az Eh-értékek id6fuggését az As(V)- és As(lll)-ionok
esetében. A BFS kivételével az 0sszes vasgyartasi hulladék alkalmas-
nak bizonyult az arzén megkotésére. Az As(V) esetében a 25 mg/l-es
kiindulasi koncentracio 24 ora alatt az ECD-, OGS- és BOFS-
adszorbensek esetében 0,5 mg/l ala esett. Az As(lll) esetében nem volt
ennyire j0 az eredmeény, de 72 oOra alatt ugyanezen adszorbensek eseté-
ben ismét 0,5 mg/l ala esett a koncentracié. Az EPD és a Fe® esetében a
megkotés lassu és limitalt mérték(i maradt, kulonosen az As(lll)-ionok
alkalmazasakor. Lehet, hogy a Fe® As-megkoté képessége csak kis kiin-
dulasi koncentracio mellett mikodik, ahogyan azt korabbi vizsgalatok je-
lezték. Az OGS-, ECD- és BOSF-hulladékok mindenesetre hatékony ar-
zénmegkotdnek bizonyultak mindkét oxidacids allapotu arzén esetében.

A szakaszos kioldasi kisérletekben a Ca-ion koncentracidjanak és a
pH novekedését figyelték meg az As megkotése soran az ECD, EPD,
BOSF és kisebb mértékben az OGS esetében. Ez a desztillalt vizes kiol-
dasi kisérletekhez hasonléan a CaO kioldodasaval magyarazhat6. Az
Eh-érték 300—-450 mV-rol 50-200 mV-ra csokkent, ami az oldott oxigén
elfogyasaval magyarazhato (a vas oxidacioja). Ekozben a pH tovabb n6
a viz bomlasa és a korroziés folyamatok kovetkeztében. Az OGS-bdl,
amely er6sen oxidalt allapotu vasat tartalmaz, elég sok vas oldatba is
ment az As-megkotés folyaman. Mivel ECD esetében észlelheté meny-
nyiségld Pb és Zn, az OGS-bél pedig Zn szabadul fel, ezért valods kultéri
alkalmazas esetében ezeket monitorozni kell, bar konnyen lehet, hogy a
kotéanyagbdl kioldddo ionok koncentracidja alatta marad a hatarérték-
nek.

A megkotés mechanizmusa

A korabbi vizsgalatok azt valoszinUsitették, hogy elemi vas felszinén
az er6sen oxidalt fémekbdl keletkezett anionok (kromatok, manganatok)
és kationok (uranil) reduktiv kicsapodassal kotédnek meg, az As(lll) és
az As(V) anionjai esetében azonban valdszinlibbnek latszik a fellleti ad-
szorpcio. Mivel a magas pH mellett az adszorpcid elég valoszinltlen, fel-
tételezhetd, hogy rosszul oldédé Ca—As-vegyuletek keépz6dnek és valnak
ki az acélipari hulladékok feluletén. pH=12-nél CaHAsO, és Ca3z(AsO,),
képzbdése valdszinlsithetd, bar emellett szamos kalcium-hidroxiarzenat
is képz6dhet. A rontgendiffrakcidos vizsgalatokbdl kiderult, hogy az
anyagban eredetileg jelen levé portlandit és CaO eltlinik az As-oldattal
valé kezelés soran, ami 0sszhangban van a pH és a Ca-koncentracio
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2. abra Az As(V)-ionok megkétésének kinetikaja a szakaszos kisérletekben.
As-koncentracié, Ca-koncentracié, pH- és Eh-értékek
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3. abra Az As(lll)-ionok megkdtésének kinetikaja a szakaszos kiséerletekben.
As-koncentracié, Ca-koncentracio, pH- és Eh-értékek (gorbék jeldlését lasd a 2. abran)




megnovekedésével az oldatban. A 60 napos Oregités utan egy
Cay(OH),(AsO4),.4H,O  Osszetétell csapadékot sikerult azonositani,
aminek diffrakcids vonalai még jobban lathatova valtak a 100 ym-esnél
finomabb frakcioban. Ez megerdsiti azt a feltételezést, hogy az arzeén
oldhatatlan kalciumvegyuletek formajaban tavozik az oldatbdl, ugyanis
ezek a vegyuletek nagy pH mellett is rosszul oldédnak, és a Ca-ion fo-
|Osleg visszaszoritja oldodasukat. A BFS esetében valoszinileg éppen
azért kicsi az arzén-eltavolitas hatasfoka, mert annak kicsi a Ca-
tartalma. Az As(lll) esetében is hasonl6 mechanizmus valoszinisitheté
CaHAsO; képz6dése mellett.

A pH hatasa és a megkotott As leoldodasa

A kontrollalt pH-ju kisérletekben a végs6é pH valamivel kisebb volt,
mint a kontrollalatlan esetekben (4. abra). Egyedil a BFS esetében,
amely kevés CaO-t tartalmaz, kerult sor nagy pH-valtozasra, de ez nem
csOkkentette, inkabb ndvelte az As-megkotd kepességet, mert a semle-
geshez Kkozelebbi pH-értékeken a vas-oxid is képes megkotni az
arzenatokat. Hasonlo ,erdsit6” mechanizmus tételezheté fel az EPD ese-
tében is. A BOFS esetében viszont a kisebb pH az As-megkdtés csok-
kenéseéhez vezetett, mert ott a vasoxid els6sorban Ca—Fe-oxidok forma-
jaban van jelen.

Az OGS és az ECD esetében azt is megvizsgaltak, hogy foszfatol-
dat jelenlétében mennyi adszorbealt arzén oldddik vissza (5. abra). Lat-
hato, hogy az As(lll) kevésbé olddédik le, mint az As(V). Ha pusztan ad-
szorpciordl lenne szo, a foszfatpuffer bizonyara konnyen leszoritana az
arzenatokat és arzeniteket a felszinrdl, ezért ismét valdszinisiteni lehet,
hogy az As stabil csapadék formajaban van jelen a felszinen. A leoldasi
kisérletekben alkalmazott foszfatkoncentracio joval nagyobb, mint a kiin-
dulasi arzénkoncentracio volt, és annal is sokkal nagyobb, mint ami a
meddbéhanyok szennyvizeiben altalaban eléfordul. Ha vasipari hulladé-
kokat alkalmaznak atjarhato reaktiv gatak ,toltbanyagakeént”, akkor cél-
szer( hosszu kontaktusidét biztositani az elegendéen nagy mértéki As-
megkotés elérésére, és nem kell tartani attdl, hogy deponalas utan az
adszorbens ,visszaengedi’ a karos anyagokat a kornyezetbe.

Megkotési kisérletek valés banyavizekkel

OGS-, ECD- és BOFS-, valamint Fe’-mintakkal megkétési vizsgala-
tokat folytattak meddéhanyd szennyvizének felhasznalasaval. A vizsga-
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latot két savanyu (DK-1 és DK-2) valamint két lugos (MB-1 és MB-2)
mintaval végezték. Az eredményeket a 2. tablazat foglalja 6ssze, amely
az oldott fémeket, a szulfationokat és a pH értékeket mutatja. A DK-1 és
DK-2 mintak esetében, amelyek er6sen savasak voltak, kevés arzént és
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4. abra A végs6 As-koncentracio és a pH alakulasa a kontrollalt és nem
kontrollalt pH-ju megkotesi kisérletekben
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5. abra 0,1 M-os NaH,PO, oldatban kulonboz6
id6k utan az adszorbensen maradt As %-0s mennyisége
OGS- és ECD-adszorbens esetében.

A napok az aztatas id6tartamat jelzik

sok fémiont tartalmaztak, az acélipari hulladékok 0,01 mg/l ala csokken-
tették az As mennyiségét, ami a WHO altal ajanlott hatarérték ivovizre.
Mivel a végsd pH-érték széles hatarok kozott valtozott (4,43-9,89), meg-
kotési mechanizmusként szamitasba jon a Ca-vegyuletek formajaban
torténd kicsapodas és a vas-oxidokon torténdé megkotés is. Az elemi vas
ugyan csokkentette az As-koncentraciot, de a gyorsan novekvé vaskon-
centracié azt mutatta, hogy az elemi vas gyorsan oldodik savas kornye-
zetben. Az OGS jelenlétében nétt a Cd, Pb és Zn koncentracioja, viszont
az ECD esetében, ahol a pH 8-10 koruli értékre nétt, az As-eltavolitas
mellett csokkent az Cd, Cu, Fe és a Zn szintje is. Lehet, hogy a szines-
fémionokat a kicsapddo vas-hidroxid vitte magaval.
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2. tablazat
Kulonbozd banyaszati szennyvizmintak 6sszetételének
valtozasa az acélipari hulladékokkal végzett kezelés soran
(koncentraciok mg/l egységben)

Minta | pH As Ca Cd Cu Fe Ni Pb Zn S04

DK-1 2,42 0,844 132 0,708 1,95 | 374 0,05 0,39 | 79,1 |1940
Kezelt
OGS 457 | <0,001 |374 0,772 0,41 1335 0,04 0,42 | 894 |1590

ECD 9,89 | <0,001 |395 0,009 | <0,01 0,16 0,02 0,26 0,01 | 1520

BOFS | 4,71 0,014 | 331 0,752 | 1,42 | 20,7 0,08 021 | 723 |1640

Fe0 498 | 0,001 | 156 0,492 | <0,01 |500 <0,01 0,06 | 72,7 |1740

DK-2 2,46 1,400 | 141 0,778 2,04 | 386 0,07 0,57 | 81,2 {2080
Kezelt
OGS 443 0,003 |355 0,924 0,83 | 316 0,06 0,53 [109,7 |1730

ECD 8,63 | <0,001 |462 0,018 | <0,01 0,11 0,03 0,47 0,09 | 1620

BOFS | 5,31 0,004 | 422 063 | 046 | 165 0,07 0,57 | 553 {1690

Fe0 488 | 0,002 | 168 0,496 | <0,01 | 506 <0,01 002 | 733 |1780

MB-1 | 8,21 4,782 8,80 | 0,002 | <0,01 0,11 | <0,01 | <0,01 0,02 7,52

Kezelt

OGS 10,91 0,113 | 46,6 |0,007 | <0,01 0,46 | <0,01 | <0,01 0,07 10,8

ECD |1214 | 0,306 |326 0,008 | <0,01 026 | 002 | 063 | 087 6,44

BOFS 1147 | 0,375 [108 0,009 | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,13 0,02 1,57

Fe0 9,03 | 0,022 8,41 | 0,001 | <0,01 0,95 | <0,01 | <0,01 | <0,01 7,06

MB-2 | 856 | 4,137 7,34 10,002 | <0,01 0,056 | <0,01 | <0,01 0,01 6,68

Kezelt

OGS |1115| 0,044 | 53,3 |0,002 | <0,01 2,19 | <0,01 0,05 | 0,36 11,3

ECD [1213 | 0,232 | 316 0,008 | <0,01 017 | 002 | 062 | 0,92 5,81

BOFS 11,46 | 0,420 [125 0,009 | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,16 | <0,01 6,83

Fe0 912 | 0,059 7,10 | 0,001 | <0,01 0,45 | <0,01 | <0,01 | <0,01 6,24

Az MB-1 és MB-2 mintak esetében, ahol alkalikus volt a pH, magas
az As-szint és kevesebb a fémion, a végsd pH 11-12-re emelkedett, az
As-eltavolitas hatasfoka 90-100% volt. A végsd As-szint itt ugyan nem
érte el a 0,01 mg/l értéket, de az acélipari melléktermékek elég aktivnak
bizonyultak ahhoz, hogy els6dleges kezel6szerként hasznaljak dket. A
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Cd, Pb és Zn szintjének kismértéki novekedése az OGS és az ECD
esetében nem jelent nagy kornyezeti veszélyt. Az MB-1 és MB-2 olda-
toknal az elemi vas okozta a legnagyobb mérték( As-koncentracié csok-
kenést, de sok vas feloldodott, és a fémionok koncentracidja sem csok-
kent eléggeé.

Osszességében megallapithatd, hogy kulonféle acélipari hulladékok
jol hasznalhatdk szinesfémbanyaszati meddéhanydk szennyvizének el6-
zetes tisztitdsaban, az As-tartalom és néhany nehézfém koncentraciéja-

nak csokkentésében. ) ]
Osszeallitotta: Banhegyiné Dr. Téth Agnes
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