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. fudnika visoke, u tretiranju ovih otpadnih voda malo
'] paznje se posvecuje uklanjanju sulfata.

¢ Medutim, regulatorne agencije sve vise izrazavaj
\\\. zabrinutost zbog povisenih koncentracije - sulfata
' mjeri Lt
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,;,, P Veéan sadrzaj sufata u otpadnim vodama rudnika se smatra
/ nim od vaznijih dugorocnih pitanja povezanih sa problematikom
;f;g’""éf,,/f",/ valiteta otpadnih voda, a posebno u zemljama koje Imaju

Y
//
AAL

LYyl

I

//// probleme sa snadbijevanjem vodom za pice. Prema dostupnim
",f;‘;;,’f,_},;,f,’sj'{ﬁ;’/ literaturnim podatcima, koncentracije sulfata se u ovim otpadnim
(1 vodama kre¢u od nekoliko stotina do nekoliko hiliada mgSO,%/!.

Na osnovu vazece Uredbe o uslovima ispustanja otpadmh VO
ZNRNQKolis | sisteme javne kanalizacije (SI. novine FBilﬁt,-b 1o,
P 6), granicna vrijednost emisije s smiéta-lz'tehnoros ptpadnih

AN je se ispustaju u povrsmska-vgd’natueia , a kod
wi. javni kanalizaciert sistem -ganighe’” ost iznosi
L :




”,,,,’dokumentovane | U mnogim sluCajevima tesirane na pilot

i / posrojenjima u Kanadi, Americi, Australiji i Juznoj Africi. Ovi

tretmani ukljuCuju fizicke, hemijske i bioloske procese. Usvajanje

W\\| Jednog ili kombinacije procesa Ce ovisiti od ekonomske
WA opravdanosti i primjenjivosti metode za uklanjanje sulfata. -~ =2
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e a(OH),) i krecnjak (CaCQ,) se tradicionalno koriste za neutralizaciju
padnih voda sa rudnika, ali se takoder mogu Koristiti i za uklanjanje sulfata

Ca(OH), (s) + H,S0, = CaS0,-2H,0 (s)
CaCo, (s) + H,S0, + H,0 = CaS0,-2H,0 (s) + CO, (g)

\1Visno o kompoziciji i ionskoj jacini rastvora, u opsegu od 1606-do-1300"
Obzirom na relativno visoke koncentracija- sulfata-zaostalog u tigfif@noj vodi,
\Qvaj proces moze vise odgovarati-kao- predtretman u otpadfiifivodama sa

jeimaju visok sadrzaj-sulfata.~Uz odredai ijSanja procesa
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\ \\\ fl,'/'/// ~7 Blok dijagram postupka uklanjanja sulfata
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| Barij sulfat (BaSO,) je veoma nerastvorljiv, tako da su barijeve

. sol'veoma efikasne u tretmanima  uklanjanja sulfata. Soli barija

BaCO; (s) + H,SO, = BaSO, (s) + H,CO,
Ba(OH), (s) + H,SO, = BaSOQ, (s) + 2H,0
BasS (s) + H,SO, = BaSO, (s) + H,S (g)




SAVMIN PROCES

.,;2,-";’5.,"“‘fjjf;}}fﬁfanjanje sulfata_putem taloZenja etringita predloZio je
~7dames P. Smit kao SAVMIN proces.
ri faze ovog procesa sukcesivno uklanjaju metale kao
/77 hidrokside putem dodavanja kreca (do pH 12) kao
7 predtretmana.
Nakon ovog procesa slijedi uklanjanje gipsa preko inicirane

W kristalizacije | treCi stepen je dodavanje aIumlnu hldrok3|d
NN radl stvaranja nerastvornog etrlnglta
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\\lll, 7 Blok dijagram SAVMIN postupka
\ |l y " u
|\l uklanjanja sulfata
water SAVMIN process flowchart
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http://www.gardguide.com/images/9/91/SimplifiedSAVMINProcessDiagram.gif

CESR PROCES .5

R (Cost Effective Sulphate Removal) proces, takoder

'/ poznat i kao ,Walhalla“ proces, je sliéan SAVMIN procesu
/U tome Sto se zasniva na taloZenju etringita kako bi se
. Wklonili sultfati iz vode.

\\\Osim za uklanjanje sulfata, ovaj tretman je efikasg

A\ bklanjanju rastvorenih metala. Zbog mogucnost-prit

1 CESR postupka kako bi se postigla-Zeljenakopgeht

!/ \8ulfatay, preko dvadeset -postrojenja za- trgifidh” opadnih

| Koristi ova proces. gl =
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Krecnjak/krec

Bas

SAVMIN

(¢ Prediretman

4 Napojna voda

- Tretirana voda
Voda zazsicena sohma

W\ Produkeija mufja

. \‘\\_ ] =
AW Odrzavanje

W Monitoring
'lf Prednzost

Nedostac

ne
50s: 3400 mgl
50::1.219mgl
ne
mala-umjerena
malo
umj eren-visok
Uklanjanje metala
Veoma jeftino

Ogramiéenc uklanjan
sulfata
Produkeya mulja
recikliranje mulja

ne
504: 27 300 mg1
50:: 190 mg/l
ne
mala-umjerena
malo
visoko
Nizak mvo sulfata
Reciklirane Ba$

Malo uklanjanje
metala
Produkeya mulja

ne
50;: 649 mg/l
50;: 69 mg/l
ne
umyjerena-visoka
malo
visoko
Nizak mivo sulfata
Recikhran)e etimmta
Uklanjanje metala
Produkena mulja

ne
50;: 29,100 mg1
50:: 190 mgl
ne
vizoka-vilo visoka
mala
vizoko
Mizak nivo sulfata
Uklanjanje metala

Produkeya mulja

recikliranje mulja

e, Poboljianja

recikliranje mulja

recikliranje mulja
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MEMBRANSKI PROCESI UKLANJANJA
7 SULFATA

Reverzna osmoza (RO, SRO,SPARRO)
Elektrodijaliza (EDR)




REVERZNA OSMOZA

od voda sa manje kalcija (manje od 100 mg/l) i sulfata
//(manje od 700 mg/l), konvencijalna reverzna osmoza se

“1\Osmosis) i specijalnu reverznu osmozu-kejer je-

/ moze Koristiti, ali ce kod vecCih koncentracija doci do
/| talozenja. Predlazu se modificirani procesi koji ukljucuj
inicijalnu reverznu osmozu (SRO - Seeded RevafS
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Acid Mine
Drainage

Blok dijagram procesa uklanjanja sulfata
reverznom osmozom
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RO preporucuje predtretman CaSO, prije membranskog
/fretmana, redukujuéi  koroziju membranskih zidova i

'/ zaprijanje sa talozenjem soli

/| SPARRO predstavija modifikovani SRO tretman (Talozenje

mulja i povratna reverzna osmoza).

Ovaj sistem zahtijeva predtretman talozenja povecanjem pH
vrijednosti na 10, potom slijed] h|adenje,_fi!t(_a_c_ﬂ-g.-_i.;ppg" _,
H vrijednosti da bi se zastitils-Arembragg

Nedostaci predstavijaju - visoke—Cljene - oprogg7i~ cesta
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ELEKTRODIJALIZA
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770vaj proces koristi istosmjernu struju kroz naizmjenicno kation i
/',,/ anion selektivne membrane. Prednost EDR u odnosu na RO je
| da sistem nije osjetljiv na temperaturu efluenta ili pH.
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IONSKA IZMJENA

7 cesi se zashivaju na jonskoj izmjeni preko odgovarajucih ionskih masa
//Koje koriste reagense kao sto je sumporna kiselina za regeneraciju smole.

Smole koje se koriste su dizajnirane tako da uklanjaju kalcijum i sulfat tako
/7 da se reducira nivo gipsa u efluentu reducirajuci suspendovane cetice

Kationi kao Ca?* se uklanjaju iz napojne vode putem ionske izmjene jako
kiselom kationskom smolom (R-H):

2R-H + Ca?* (+ SO,%) = R,-Ca + 2H* (+ SO,

%)
Anioni kao $to je SO, se uklanjaju iz napojne vode putem anj

-
[}

1\izmjene sa slabo kiselom anionskom smolom (R-OH)==

\, 2R-OH + S0, (+ Ca?*) = Ry-S0;FOH (+ CaZ
\\ Tretmam. sa ionskom izmjenom {G¥P=CIX)-predstayl
\za:membrag: kompletan-procesg skup

-




| Blok dijagram GYP-CIX procesa za
uklanjanja sulfata
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A

RO SPARRO EDR

GYP-CIX

Napojna voda
Tretirana voda

Voda zasi¢ena solima
Produkctja mulja

OdrZavane
Monitoring
Prednsostt

Nedostact

Poboljiama

da da da
S04 4.920 mg/l 504 6,639 mg/l S04 4,178 mg/l
S04 113 mg/l 504 152 mg/l 504 246 mg/l
da da da
mala mala mala
mamo matmo mamo
mali-umjeren mali-umjeren mali-umjeren
kvalitet vode za pice  kvalitet vode za pice  kvalitet vode za pice
poboljian vijek
membrane
problemi sa taloZenjem  kratak vijek membrana  problemi sa taloZenjem
kratak vijek membrana kratak vijek membrana
nije pogodan za vode vijek membrane nije pogodan za vode
sklone stvaranu sklone stvaranmu
Kamencom

da
S04 4,472 mg/l
S04 <240 mg/l

da
mala-umjerena

mjerenc
mal
kvalitet vode za pice

produkctja mulja

recikliranje mulja




, omi uklanjanja sulfata bioloskim putem oslanjaju se na mikrobnu upotrebi sulfata
kao/ oksidansa te njihovu redukciju u hidrogen sulfide (HS). U stvarnosti, biolosko
/uklanjanje sulfata odvija se u dvije faze. Prva faza ukljucuje redukciju sulfata uz

4CH,0H + 3S0,% = 4HCO* + 3HS" + H* + 4H,0

WS ulfid nastao u prvoj fazi se potom oksidira do elementarog sumpora (S)-uz pEMoc

\ibezbojne sumporne bakterije (chemotrops) ili ljubicaste i zelene

SumpornegaaKierije

2HS: +0,+ 2H: =
e e

= 1/6C,
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\ ijagram bioloskog postupka uklanjanja sulfat
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uklanjanja sulfata

A

Konstruisane
mocvare

Alkalni sistemi Propusne reaktivne

barijere

Napojna voda
Tretirana voda
N/ Voda zasitena solima
W Produkeija mulja

W OdrZavanje
AN Monitoring
. W Prednsosti

Nedostact

Poboljsana

da
504 8,342 mg/l
504 198 mg/l
mala-mjerena
mala

da
504 1,700 mg/1
504 1540 mg/l
ne
mala
Imjereno malo
1umjeren-zmatan mali
uklamjaitragove metala  uklamjaitragove metala
recikliramje H,S 1 CO, pasivai tretman
utrosak C + izvor malo smanjenje sulfata
energije
produkeya mulja
Recikliranje mulja
jeftin C + 1zvor
energije

potreban specififan
dizajn

potreban specififan

da
504 3,034 mg/l
504 1,352 mg/l
ne
mala
malo
mali
taloZenje gipsa

da
504 2,500-5,200 mg/
504 840 mg/l
ne
mala-umjerena
malo
mali
pasivii tretman

uklanjaitragovemetala uklamjaitragovemetala
upitno uklanjanje

upitan dugoroéni
sulfata utnak
alternativa

dizajn reaktivnog medija
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~ Medu getiri najprikladnija procesa za preci$éavanje,
f;’;"f"?’"bioloéko uklanjanje sulfata ima najveCi potencijal.

/ Glavne prednsti bioloskih postupaka su: sulfati |
tragovi metala mogu biti reducirani na veoma nizak
nivo, koliCina proizvedenog otpada je minimalna,

kapitalni troskovi su niski, a operativni_troSkouif®

"\ mogu hiti drasti¢no reducira ofen -

™
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Ugljika i izvora energije
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ZAKLJUCAK

lovu Za poboljsanje postojecih tretmana uklanjanja sulfata iz otpadnih

i0da sa rudnika kao i razvoj boljih | manje skupih tehnologija, predstavija

olja organizacija i razmjena iskustava i infomacija.

g Hemijski tretmani sa talozenjem minerala su uglavnom najjeftiniji, ali
/| proizvode najvece koliCine otpada (mulja). Potrebno je razviti poboljSane

metode za smanjenje ili recikliranje mulja.

ne postoji potreba za-proiz odnjervoc visokog
Stenje tretirane- vode—u -komereajing 3 membranske

‘I []
fiteta 1l se ne

D Procesa.
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Proce kOJI koriste ionsku izmjenu (GYP-CIX) su dobra alternativa

0 me sranskim procesima. Ucestalost regeneracije ionske smole moze
.~ sereducirati predtretmanom otpadne vode sa rudnika. Sli¢no vodi
",’,'ﬁigi'f-;.;j;pr izvedenoj membranskom tehnologijom, i voda nastala GYP-CIX

A AL
WA XY 1,[ {
Y\ A YAV /f
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\“N“‘ |

procesom moze se koristiti u komercijalne svrhe.

I//

Medu tretmanima koji koriste bioloSku redukciju sulfata, bioreaktor i
postupak propusne reaktivne barijere su najefikasniji. Dodatna Korist
nastala bioloskom redukcijom sulfata je uklanjanje tragova metala. Za
poboljSanje ucinkovitosti bioloskih tretmana uklanjanja sulfata u
konstruisanim mocCvarama 1 alkalnim sistemima, potrebna su dodatna
Istrazivanja i razvoj novog dizajna. i

a uklanjanje sulfata iz otpadnih voda rudnika - cim-se_ ysSu
ogodniji_procesi sa krec/krecnjakom' Lkae:-pfe'dﬁfefman AVMIN
s, GYP-CIX proces i bioloske uklanjemje-sulfata Ktoru ili
opusne reaktivne membrane.- —Médutlm JeCIficni sa

¢e u velikoj mjeribififaktor uo lanit KOl je pristup
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