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РЕЗЮМЕ
Табана и шламохранилището изградени в района на Стоманодобивно предприятие “Кремиковци ”, разположено в северозападна България, след валежите 
се явява източник на замърсени дренажни води. Отпадъкохранилищата се характеризират с високо съдържание на тежки метали (Fe,Pb,Zn,Cd, Cu) и 
арсен.  Значителна  част  от  техните  компоненти  са   податливи  на  биологично  и/ли  химично  излугване  при  аеробни  и/ли  анаеробни  условия. 
Отпадъкохранилищата се обитават от различни групи хемолитотрофни и хетеротрофни микроорганизми. Някои сулфатни, окисни и карбонатни минерали 
на гореспоменатите метали и арсена се разтварят посредством секретиране на микробни метаболити, основно органични киселини. Окисните минерали на 
желязото  се разтварят  посредством  ензимна  микробна  редукция  на  неговите  фери-форми.  Сулфидните минерали  се  окисляват  с  ниска скорост  от 
представители на  хемолитотрофните бактерии.
Относително ниската скорост на разтваряне на тези елементи от отпадъкохранилищата, е следствие на ниското съдържание на въглероден и енергиен 
източник, N и P източник, необходими за развитието на местната микрофлора.

Ключови думи : техногенни отпадъци, мобилизиране, токсичност

Площадката на Комбинат “Кремиковци” с площ 830 ha е 
разположена в Софийското поле, на 18 км северозападно 
от гр. София. Комбинат “Кремиковци” е разположен върху 
южен  скат  на  Стара  планина,  което  определя  нейното 
влияние  върху  характеристиката  на  района.  Района  се 
характеризира  с  континентален  климат,  със  средна 
годишна температура   9.9ºC,  средната  годишна сума на 
валежите е 640 l/m2   и преобладаване на “тихото време” 
(скорост на вятъра до 1 m/s).

От своето изграждане до днес, образуваните техногенни 
отпадъци се депонират на три площадки :

1. Табан - депо за шлаки и твърди отпадъци от ремонта 
на пещите; площадката е разположена на разстояние 
1  km, североизточно от комбината и извозването се 
осъществява чрез камиони.

2. Сгуроотвал  –  основен  източник  на  пулпа  е  коксо-
химично,  стоманодобивно, доменно  производство  и 
цех студено валцуване. Извозването на отпадъкът от 
тези  звена  до  сгуроотвала  е  чрез  хидротранспорт. 
След сгуроотвала водите се пречистват посредством 
локална  пречиствателна  станция,  след  което  се 
връщат към съответните производства. 

3. Хвостохранилището  е  разположено  югозападно  от 
Комбината; тук постъпват шламови води от Агломера-
ционно производство.

Целта на настоящето изследване е екологична оценка 
на  депонираните  техногенните  отпадъци,  в  резултат  на 
производствената  дейност  на  Комбинат  “Кремиковци”, 
посредством прилагане на съвременни методи за тяхното 
характеризиране. Посредством тези данни бе възможно и 
изследването  на  основните  механизми  за  мобилизиране 
на  елементите  от  техногенните  отпадъци  и  характери-
зиране на качествата на генерираните дренажни води.

МАТЕРИАЛИ И МЕТОДИ 

С цел изпълнението на поставените задачи от местата 
за депониране на техногенни отпадъци бяха взети твърди 
и  течни  проби.  Взетите  течни  проби  бяха  анализирани 
посредством  общо  приети  методи  за  характеризиране 
качествата  на  водите.  Концентрацията  на  разтворените 
метали  беше  определена  чрез  ICP,  концентрацията  на 
цианиди,  феноли  и  амоняк  беше  определена  чрез 
подходящи спектрофотометрични методи  (DIN 38405, DIN 
38409,  DIN  38406  съответно).  Концентрацията  на 
нефтопродукти беше определена чрез спектрофотометър 
HORIBA при  λ=  262  μm,  след  тяхното  предварително 
екстрахиране с хлорофором. 

Взетите  твърди  проби  от  шламохранилището  и  сгуро-
отвала се характеризира с високо съдържание на тежки и 
токсични  метали  (Таблица  1).  Изследваните  проби  се 
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характеризираха с неутрална до слабо алкална реакция на 
средата (pH H2O -  7,76 за сгуроотвала и  pH H2O -  8,65 за 
табана съответно), която е резултат на техните киселинно-
неутрализационни свойства (Таблица 2).

Таблица 1. Съдържание на тежки и токсични метали в 
техногенни отпадъци на “Кремиковци” ЕАД 

Елемент Техногенен отпадък
Табан Сгуроотвал

1. Pb, mg/kg 23,7 29500,0
2. Zn, mg/kg 35,1 13200,0
3. Cu, mg/kg 20,2 333,0
4. Ni, mg/kg 47,8 93,6
5. Fe, % 1,20 28,3
6.  Mn, mg/kg 356,0 8885,0
7. As, mg/kg 17,4 26,1
8. Co, mg/kg 1,6 11,3
9. Cd, mg/kg < 1,0 103,0

Таблица 2. Киселинно-неутрализационни свойства на 
техногенните отпадъци от “Кремиковци” ЕАД

Параметър Техногенен отпадък
Табан Сгуроотвал

1. СО3
2-, % 6,38 10,2

2. S обща, mg/kg 297,0 6312,0
3. S сулфидна mg/kg 200,0 5411,0
4.  Киселинно  генериращ  потен-
циал, kg CaCO3/t

0,625 16,91

5.  Неутрализационен  потенциал, 
kg CaCO3/t

78,11 210,45

6. Чист неутрализационен потен-
циал, kg CaCO3/t

77,45 193,50

Биогеохимичните форми на тежките метали и токсични 
елементи  в  изследваните  проби  бяха  определени  чрез 
екстракционна процедура (Tessier et.al., 1979). 

Ролята  на  основните  физиологични  групи  микроор-
ганизми в процесите на мобилизиране на металите беше 
изследвана  чрез  система  от  биогеохимични  тестове. 
Тестовете са проведени в следната последователност 

1. Контрола  –  проба  от  техногенния  отпадък  и 
дестилирана вода; 

2. Като тест 1 и внасяне на усвоими форми на N, P, K;

3. Като тест 2 и внасяне на допълнителен, лесно усвоим 
източник на въглерод и енергия (0.25 % глюкоза и 0.25 
% пептон);

4. Като тест 2 и внасяне на допълнителен, лесно усвоим 
източник на въглерод и енергия (0.50 % глюкоза и 0.50 
% пептон);

Като  тест  2  и  внасяне  на  допълнителен,  лесно  усвоим 
източник на енергия (2 % S2O3

2-);

Опитите са проведени в колби с обем 500 ml, с плътност 
на  пулпа  5  %,  при  температура  25ºC.  Общата  продъл-
жителност  на  тестовете  бе  7  дни,  при  условия  на 
интензивно разбъркване (150 об/ мин). При завършването 
на  тестовете,  течната  фаза  беше  отделена  чрез 
центрофугиране,  след  което  бе  определена  концен-
трацията  на  разтворените  метали  от  техногенните  отпа-
дъци.

Токсичността  на  образуваните  дренажни  води  от 
депонираните  техногенни  отпадъци  беше  определена 
посредством  използването  на  стандартни  тестове  (US 
EPA, 1990). 

*

Изследваните течни проби от района на сгуроотвала, се 
характеризират  със  слабо-алкална  реакция  на  средата, 
която  се  буферира  от  карбонатното-бикарбонатното 
равновесие  и  високото  съдържание  на  амоняк  в  тях. 
Съединения,  присъстващи  в  концентрации  над  изисква-
нията  за  III категория  води  са  амоняк,  нефтопродукти, 
феноли  и  цианиди (Таблица  3).  Те  са  мощни 
комплексиращи агенти спрямо металите, което обяснява и 
сравнително високата концентрация на разтворено желязо 
(74.3  mg/  L) при  установеното  pH  (8.67).  Установената 
концентрация на тежки метали и токсични елементи е под 
въведените пределни концентрации за  III категория води. 
Данните  за  водите  след  сгуроотвала,  показват  че 
изградените  механични  стъпала  за  пречистване  на 
промишлените отпадни води не са в състояние да понижат 
концентрацията  на  разтворените  феноли,  цианиди, 
нефтопродукти, амоняк и желязо спрямо изискванията за 
III категория  води.  Установените  понижения  в  концен-
трацията на феноли, цианиди и амоняк в отпадните води

Таблица  3. Анализ  на  течни  проби  от  района  на 
“Кремиковци”

Параметър Отпадни 
води към 

сгуроотвала

Отпадни води 
след 

сгуроотвала
1. pH    8.67 8.42
2. Eh, mV +57 +132
3. t°, C° 30.2 31.2
4. Разтворени 
вещества, mg/l

1100 970

5.Неразтворени 
вещества, mg/l 2100 67.3
6.KMnO4 окисляемост, 
mg O2/l

256 65.6

7. Твърдост, meq/l 5.3 6.8
8. Алкалност, mmol/l 9.8 7.5
9. SO4

2-, mg/l 121 223
10.Cl-, mg/l 14.8 14.3
11.CN-, mg/l 12.7 3.6
12.Феноли, mg/l 0.38 0.2
13.Нефтопродукти,
mg/l

36.4 9.3

14. NH4, mg/l 42.3 19.5
15. Ca, mg/l 543,0 609,0
16. Mg, mg/l 42,0 56,3
17. Pb, mg 0,13 0,18
18. Zn, mg 3.6 5.3
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19. Cu, mg/l 0,26 0,34
20. Ni, mg/l 0,004 0,006
21. Fe, mg/l 74.3 3.7
22. Mn, mg/l 0,270 0,12
25. Cd, mg/l 0,004 0,004
26. K, mg/l 11,3 11,3

преди  и  след  пречиствателната  станция,  се  дължи  на 
протичащите процеси на биологично окисление, осъщест-
вявано от различни физиологични групи микроорганизми. 
Тези процеси на окисление на органичната съединения са 
съпроводени с образуването на органични киселини, които 
разтварят  тежки  метали  от  отпадъците  и  образуват 
комплекси  със  съответните  метални  йони.  Чрез  тези 
процеси  може  да  се  обясни  и  слабото  нарастване  на 
концентрациите на разтворените метали в течната фаза.

Резултатите от последователната екстракционна проце-
дура показаха, че разпределението на метали по фракции 
зависи от условията на образуване на съответния отпадък, 
особеностите  на  елемента,  условията  на  съхранение  на 
отпадъка  (Таблица  4).  Основните  форми  под  които 
присъства оловото при образуването на шлака са галенит 
(PbS),  PbO2 и комплекс с остатъчната органична матрица. 
В  резултат  на  протичащите  процеси  на  окисление  се 
образуват  вторични  минерали  (Pb(OH)2,  PbCO3),  които 
могат да се разтворят в среда с висока  концентрация на 
разтворими неорганични (обменна фракция) или органични 
лиганди (карбонатна фракция).  Високата температура при 
получаването на кокс  води до натрупване на оловото в 
пулпа,  главно  в  инертната  и  редуцируемата  фракция. 
Редуцируемата фракция отчита тази част от елементите, 
които са асоциирани с присъстващите окисно-хидроокисни 
структури на желязото и мангана.

Таблица 4. Данни за разпределението на Pb и Zn по фрак-
ции,  определени  посредством  последователно  екстра-
хиране

Метал    Pb Техногенен отпадък

Табан Сгуроотвал

Фракция mg/kg % mg/kg %

обменна 0.02 0.1 19,01 0,24

карбонатна 2.94 12.4 < 2,50 < 0,03

редуцируема 2.98 12.56 3051,6 38,05

окисляема 14,80 62,46 57,72 0,72

инертна 2,96 12,48 4890,2 60,96

Общо 23,70 100,0 8020 100,0

Метал    Zn Техногенен отпадък

Табан Сгуроотвал

Фракция mg/kg % mg/kg %

обменна 2.04 5.81 16.54 0.65

карбонатна 7.13 20.32 6.59 0.26

редуцируема 7.93 22.59 631.07 24.87

окисляема 3.17 9.02 65.74 2.59

инертна 14.83 42.26 1819.5 71.63

Общо 35.10 100,0 2540.0 100,0

В  изследваните  проби  цинкът  се  натрупва  основно  в 
инертната  и  редуцируемата  фракция.  Металите,  асоци-
ирани  в  инертната  фракция,  са  включени  основно  в 
структурата  на  силикатните  минерали  и  тяхното  раз-
тваряне протича най-бавно. Относително високо е съдър-
жанието на цинка в шлаките, под формата на ZnO, ZnCO3 

(карбонатна  фракция) и  ZnS (окисляема  фракция)  –  в 
сравнение с другите фракции,  те се мобилизират за по-
кратък период от време.

Микробиологичните  анализи  показаха  присъствието  на 
основните групи хетеротрофни микроорганизми (бактерии, 
гъби  и  актиномицети),  извършващи  окислението  на 
органичните съединения при аеробни и анаеробни условия 
на  средата,  и  хемолитотрофни  микроорганизми,  окисля-
ващи редуцираните форми на сярата, желязото и азота.

Резултатите  от  проведените  биогеохимични  тестове, 
показаха че степента на мобилизиране на тежките метали 
и токсични елементи, е в пряка зависимост от формите под 
които  те  присъстват,  активността  на  микрофлората  и 
параметрите на основни фактори на средата (Таблица 5). 
Водоразтворимите форми на тези елементи са средно 6 – 
10 пъти по-високи при табана в сравнение със сгуроотвала 
(тест  1).  Допълнителното  внасяне  на  лесно усвоими 
минерални източници на калий, азот и фосфор, води до 
общо  стимулиране  на  основните  групи  микроорганизми 
(тест 2). От друга страна високите концентрации на K и N в 
отпадните  води  от сгуроотвала, показва  че  те  не  са 
фактор,  лимититиращ  активността  на  местната  микро-
флора. Поради  тази  причина  крайните  резултати  не 
показват значително нарастване в степента на извличане 
на тежките метали и As. Допълнителното внасяне на лесно 
усвоими органични съединения води до  стимулирането на 
активността на хетеротрофните микроорганизми (тест 3 и 
4), което от своя страна, оказва съществено влияние върху 
редица  процеси  протичащи  в  системата  за  излугване. 
Минерализират  се  високо  молекулните  органичните 
съединения,  което  е  свързано  с  освобождаване  на 
металите,  комплексирани  с  тях.  Тези  процеси  протичат 
най-интензивно при аеробни условия на средата, поради 
което тази част от разтворените метали се включва към 
окисляемата фракция. Разграждат се високите концентра-
ции  на  органични  съединения,  което  е  съпроводено  с 
изчерпване  на  разтворения  молекулен  кислород  от 
средата,  в  резултат  това  се  създават  необходимите 
редукционни  условия  за  развитието  на  анаеробните 
хетеротрофни  микроорганизми.  Благодарение  на  тези 
механизми  се  отчитат  и  ниски  стойности  на  редокс–
потенциала и редукция на окислените форми на желязото 
и  мангана,  водещи  до  тяхното  частично  разтваряне. 
Протичането  на  тези  процеси  води  до  преимуществено 
мобилизиране на металите от редуцируемата фракция на 
съответните елементи. Задържането на тези елементи в 
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разтворено  състояние  зависи  от  концентрацията  на 
комплексиращи компоненти в средата. Този процес е опти-
мизиран в сгуроотвала, където депонираните отпадъци се 
характеризират  с  висока  влажност,  а  отпадните  води 
съдържат  високи  концентрации  на  комплексиращи 
съединения  -  нефтопродукти,  феноли  и  цианиди. 
Процесите на разграждане на органичните съединения са 
свързани  с  образуването  на  органични  киселини,  които 
разтварят и комплексират част от тежките метали. 

Относителното  значение  на  хетеротрофните  групи 
микроорганизми  в  процесите  на  мобилизиране  на 
металите от депата зависи основно от концентрацията на 
органичните съединения в системата.

Таблица 5. Данни за относителното значение на основните 
механизми на мобилизиране на тежки и токсични метали 
от техногенните отпадъци на “Кремиковци” 
                      Табан                                    Сгуроотвал
 N                                 % на извличане

Pb Zn Cu As Pb Zn Cu As
1. 3,7 4,2 1,2 2,9 0,4 0,2 0,3 0,2
2. 3,8 14,6 2,6 5,1 0,7 0,3 0,5 0,7
3. 8,44 18,90 18,1 10,3 1,3 1,7 1,8 0,2
4. 13,9 32,8 25,6 13,4 1,8 3,1 2,5 0,3
5. 37,6 68,0 22,4 64,1 0,4 0,3 5,7 5,3

Внасянето  на  допълнителен  източник  на  енергия  под 
формата на S2O3

2-  води до стимулиране на активността на 
базофилните  хемолитотрофни  микроорганизми,  осъщест-
вяващи основно процесите на окисление на сулфидната 
сяра  в  изследваните  проби  (тест  5).  Генерираната 
киселинност при тези процеси се неутрализира от високото 
съдържание на карбонати в изследваните проби. Степента 
на  мобилизиране  на  отделните  елементи  зависи  от 
геохимичните  им  особености  –  така  например  ниската 
степен  на  извличане  на  Pb  се  дължи  на  ниското 
произведение  на  разтворимост  на  образувания  PbSO4, 
докато  по-  високото  извличане  на  Zn се  дължи  на 
разтворимостта на образуваните крайни продукти. Ролята 
на тези групи микроорганизми в природни условия зависи 
основно  от  скоростта  на  пренасяне  на  кислород  в 
дълбочина на депото.

Резултатите  от  проведените  биогеохимични  тестове 
показаха, че при съчетаването на оптимални стойности на 
фактори на  средата  (температура,  влажност,  енергиен и 
въглероден източник, усвоими от микрофлората), тежките 
метали и токсични елементи се разтварят в течната фаза. 
По този начин образуваните дренажни води от тези депа 
са  с  потенциална  токсичност  спрямо  компонентите  на 
околната среда. 

Резултатите  от  теста  за  токсичност  потвърдиха 
възможността  за  разтваряне  на  тежки  метали  и  As от 
шлаката и сгуроотвала в образуваните дренажни води и 
вторично замърсяване на компоненти от околната среда. 
По отношение на качествата на тези води, депонираните 
отпадъци  могат  да  се  характеризират,  като  токсични 
поради  концентрациите  на  разтворените  замърсители, 
особено на най-токсичните от тях (As, Cd, Pb) (Таблица 6).

Високата  относителна  влажност  на  отпадъците  от 
сгуроотвала,  определя  целогодишното  генериране  на 
дренажни  води  с  висока  концентрация  на  разтворени 
метали. Така например концентрацията на олово в течната 
фаза, превишава 9 пъти приетите гранични концентрации 
за приложения тест за токсичност. Депонираните шлаки от 
доменното производство са с ниска относителна влажност, 
което определя генерирането на дренажни води от табана 
да се извършва главно през пролетта и зимата. 

Таблица 6. Данни за токсичността на техногенни отпадъци 
от производствената дейност на “Кремиковци”

Елемент Техногенен отпадък
Табан  Сгуроотвал

                      Концентрация на замърсителите в  
                   продукционни разтвори, mg/ l

Pb 6,20 44,0
Zn 5,10 26,0
Cu 0,32 2,3
Ni 0,27 0,17
As 2,61 0,05
Co 0,28 0,15
Cd < 0,04 0,24
Fe 7,59 0,77
Mn 8,80 97,20

Главните механизми на мобилизиране на тези метали в 
дренажните  води са  образуването на  разтворими 
комплекси между вторичните минерали на тежките метали 
с лиганди от течната фаза и предварителна ензимна или 
неензимна редукция  (главно  чрез органични киселини) на 
окисните форми на желязото и мангана  от техногенните 
отпадъци.

Резултатите от проведените изследвания показаха, че в 
резултат  на  естествено  протичащите  биогеохимични 
процеси, се извършва мобилизирането на тежките метали 
и  As от  депонираните  отпадъци  на  “Кремиковци”.  В 
резултат  на  това  протичат  процеси  на  вторично  замър-
сяване на другите компоненти на околната среда – води 
(повърхностни  и  подпочвени)  и  почви  (Борисов  и 
Чулджиян, 1991). 

ИЗВОДИ

Екологичната характеристика на техногенните отпадъци 
от производствената дейност на “Кремиковци”,  разкри че 
съдържащите се тежки и токсични метали, присъстват под 
различни  геохимични  форми.  Тези  форми  се 
характеризират с различно произведение на разтворимост, 
поради което и скоростта на тяхното мобилизиране зависи 
от условията на средата и от особеностите на съответния 
елемент.  Местната  микрофлора  участва  чрез  преки  и 
непреки  механизми  в  процесите  на  трансформиране  на 
минералите  на  тежките  метали  и  токсични  елементи,  в 
резултат  на  което  образуваните  дренажни  води,  са 
токсични спрямо другите компоненти на околната среда.
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ABSTRACT
Slag and slime dumps constructed in the Kremikovzi steel-making plant, Western Bulgaria, after rainfalls were as source of heavily polluted drainage waters. The  
dumps were characterized by high content of several heavy metals (Fe, Pb, Zn, Cd, Cu) and arsenic. Significant portions of these components were present in forms 
amenable  to  biological  and /  or  chemical  leaching under  aerobic  and /  or  anaerobic  conditions.  Different  chemolithotrophic  and  heterotrophic  microorganisms 
inhabited the dumps. Some sulfate, oxide and carbonate minerals of the above-mentioned metals and arsenic were leached by secreted microbial metabolites, mainly 
organic acids. Iron oxide minerals were solubilized also by enzymatic microbial reduction of the ferric iron. Sulfide minerals were oxidized, although at low rates, by 
some chemolithotrophic bacteria.
The relatively low rates of pollutants solubilization in the dumps were due mainly to the low content of carbon and energy sources and nutrients (mainly N and P) for 
indigenous microorganisms. 
Key words: waste , mobilization, toxicity

INTRODUCTION

   The  steel-making  plant  “Kremikovzi”  is  situated  in  Sofia 
valley, 18-km northwest from Sofia City.  The plant has been 
built  on the south slope of the Balkan Mountain and its total 
area is about 830 ha. This area is characterized by continental 
climate  (the  average  annual  temperature  is  9.9°  C,  the 
average annual fall is 640 l/m2).

   The technogenic wastes generated from different operations 
have been deposited in three 3 dumps:
1. The slag dump is situated northeast from the plant at  a 1-

km distance.  The  slags are from steel-making units,  and 
their transportation is by trucks.

2. The slime dump is situated southeast from the plant.  The 
pulp has been  produced from different sources: a coke-
oven, a steel making, a blast furnace processing and  a 
cold rolling unit. It has been transported to the slime dump 
by hydro-transport. The effluents from the slime dump are 
treating by means of a local clean-up operation and then 
are returned to the relevant processing units. 

3. The tailing dump is situated southwest from the plant and 
consists  of  slurryies from  an  Agglomeration  processing 
unit.

   The purpose of this study was the risk assessment by means 
of some modern methods for characterization of  the materials 
deposited in the dumps as a result of the processing in steel-
making  plant  “Kremikovzi”. These  data  will reveal the main 
mechanisms  for  metal  mobilization  from  the  technogenic 
wastes and the quality of the generated drainage waters.

MATERIALS AND METHODS

    A detailed sampling procedure was used to characterize the 
wastes and drainage waters from slime and slag dumps.  The 
concentration of dissolved metals were determined by ICP, the 
concentration  of  cyanides,  phenols  and  ammonium  were 
determined by suitable spectrofotometric methods (DIN 38405, 
DIN  38409,  DIN  38406  relevance).  The  concentration  of 
dissolved oilproducts were determinated by spectrophotometer 
Horiba  at  λ  =  262  μm  after  a  preliminary  extraction  with 
chloroform. The solid samples taken from the slime and slag 
dumps were characterized  by a  high content of heavy metals 
and toxic elements (Table 1).

Table  1.  Data  about the content  of  heavy  metals  and toxic 
elements in technogenic wastes from the steel-making plant

Elements Type of wastes
Slag Slime 

 Pb, mg/kg 23,7 29500,0
 Zn, mg/kg 35,1 13200,0
 Cu, mg/kg 20,2 333,0
 Ni, mg/kg 47,8 93,6
 Fe, % 1,20 28,3
 Mn, mg/kg 356,0 8885,0
 As, mg/kg 17,4 26,1
 Co, mg/kg 1,6 11,3
 Cd, mg/kg < 1,0 103,0

   These materials were characterized  by  neutral  to  slightly-
alkaline pH (7,76 for materials from the slime dump and  8,65 
for materials from the slag dump), which was a result from their 
acid-neutralization properties (Table 2).
   The biogeochemical forms of heavy metals and arsenic in 
solid samples, were  determined by  means  of  a  sequential 
extraction procedure (Tessier et al., 1979).

Table2.  Data  about  the  acid-neutralization  properties  of  the 
wastes

Parameter Type of wastes
Slag Slime

Carbonate content-, % 6,38 10,2
S total, mg/kg 297,0 6312,0
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S sulphidic mg/kg 200,0 5411,0
Acid  generation  potential, 
kg CaCO3/t

0,625 16,91

Neutralization potential, 
kg CaCO3/t

78,11 210,45

Net neutralization potential, 
kg CaCO3/t

77,45 193,50

 
   The role of microorganisms in the processes of mobilization 
of  the different elements  was studied by means of laboratory 
tests. These tests were as follows:
1. Control test - material from technogenic wastes and 

distilled water;
2. As test 1 plus addition of  assimilable forms of N, P, 

K;
3. As test 2 plus addition of easily assimilable carbon 

and energy source for heterotrophic microorganisms (0.25 
% glucose + 0.25 % peptone);

4. As test 2 plus addition of easily assimilable forms of 
carbon  and  energy source for  heterotrophic 
microorganisms (0.5 % glucose + 0.5 % peptone);

5. As test 2 plus addition of easily assimilable forms of 
energy source for chemolithotrophic microorganisms (2 % 
S2O3

2-).

   These tests were carried out in 500 ml flasks,  at a pulp 
density of 5 %, room temperature (25 °C) and a permanently 
agitation (150 rpm). Their duration was  7 days, and after this 
period the liquid phase was separated by centrifugation. The 
concentration of dissolved metals was determined after solid 
removal.

   The characteristics of  the  generated drainage waters from 
the dumps  was  done  by  the  EPA  Toxicity  Characteristics 
Leaching Procedure (US EPA 1990).

RESULTS AND DISCUSSION

   The  water  samples  from the slime  dumps  were 
characterized by a nearly alkaline pH, which was a result of the 
carbonate-bicarbonate  buffering  system  and of  the high 
content of dissolved ammonium ions. The oilproducts, phenols, 
and  cyanide  and  ammonium  ions were  in  concentrations 
higher than the relevant permissible levels (Table 3). 

   These compounds are powerful complexing agents, and as a 
result of that, the concentration of dissolved iron was 74.3 mg/l, 
although the pH was alkaline (8.67). On the other hand, these 
results showed that the concentrations of  heavy metals  and 
toxic elements are below  the  permissible levels for industrial 
waters.  The data about the effluents from the treatment plant 
revealed  that the  concentrations of  dissolved  phenols, 
cyanides,  oilproducts,  ammonium and iron were higher  than 
the  permissible  levels.  The  clear  differences  in the 
concentrations of  these  compounds had  an  effect  on  the 
processes of  biological  oxidation, which  were  carried out  by 
different groups of microorganisms. For example, the oxidation 
of  organic  compounds  was connected  with  the formation  of 
organic  acids,  which  solubilized  heavy  metals  from  the 
technogenic  wastes  and  formed  stable  complexes  with the 
relevant  metal  ions.  As a  result  of this, their  concentrations 
were slightly increased in the treatment plant effluents.

Table  3.  Data  about the properties  of  water  samples  from 
steel-making plant

Parameter Pregnant 
water to the 
slime dump

Pregnant 
water from the 

slime dump
1. pH    8.67 8.42

2. Еh, mV +57 +132
3. t°, C° 30.2 31.2
1. Total dissolved 

solids, mg/ l
1100 970

5.Slime particles, mg/l 2100 67.3
6. KMnO4 oxidativity, 
mgO2/l

256 65.6

7. Hardness, meq/l 5.3 6.8
8. Alkalinity, mmol/l 9.8 7.5
9.  SO4

2-, mg/l 121 223
10.Cl-, mg/l 14.8 14.3
11.CN-, mg/l 12.7 3.6
12.Phenols, mg/l 0.38 0.2
13.Oilproducts, mg/l 36.4 9.3
14. NH4, mg/l 42.3 19.5
15. Ca, mg/l 543,0 609,0
16. Mg, mg/l 42,0 56,3
17. Pb, mg 0,13 0,18
18. Zn, mg 3.6 5.3
19. Cu, mg/l 0,26 0,34
20. Ni, mg/l 0,004 0,006
21. Fe, mg/l 74.3 3.7
22. Mn, mg/l 0,270 0,12
23. Cd, mg/l 0,004 0,004
24. K, mg/l 11,3 11,3

   The  results  from the  sequential  extraction  procedure 
revealed that the distribution of heavy metals and arsenic into 
different fractions,  depended on the mechanism of formation 
of the relevant technogenic waste, the element specificity and 
the conditions during the storage of wastes. (Table 4). 

   The basic forms of lead at  the slag formation are galena 
(PbS), PbO2 and complexes with residual organic compounds. 
As a result of the processes of oxidation,  secondary minerals 
as Pb (OH)2 and PbCO3 are formed. They are dissolved at high 
concentrations  of  non-organic  (exchangeable  fraction)  or 
organic  (carbonate  fraction)  ligands in  the  solution.  On  the 
other hand, the high temperature during the formation of coke 
led to entrapping of the Pb in the slime, mainly as an inert and 
a reducible fractions.  The reducible fraction of  heavy metals 
and toxic elements is associated mainly with oxide – hydroxide 
minerals of iron and manganese.
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Table  4. Data  about the forms  of  lead,  zinc  and  copper 
determinate by means of a sequential extraction procedure

Pb Type of waste

Slag Slime
Fractions mg/kg % mg/kg %
exchangeable 0.02 0.1 19,01 0,24
carbonate 2.94 12.4 2,50 0,03
reducible 2.98 12.56 3051,6 38,05
oxidizing 14,80 62,46 57,72 0,72
inert 2,96 12,48 4890,2 60,96

total 23,70 100, 8020 100,0

Zn Type of waste

Slag Slime
Fraction mg/kg % mg/kg %
Exchangeable 2.04 5.81 16.54 0.65
Carbonate 7.13 20.32 6.59 0.26
Reducible 7.93 22.59 631.07 24.87
Oxidizing 3.17 9.02 65.74 2.59
Inert 14.83 42.26 1819.5 71.63

Total 35.10 100,00 2540.0 100,00

   The zinc is presented in the samples under study mainly as 
an inert and a reducible fractions. The metals associated in the 
inert fraction are compounds  with a  silicate mineral structure 
and  for  their  solubilization was  the  longest  period  of  time 
necessary.  A  relatively  high  content  of  Zn  in  the  slag  is 
presented as ZnO and ZnCO3 (carbonate fraction) and as ZnS 
(oxidizing fraction). The exchangeable and carbonate fractions 
are mobilized for shorter period of time with comparison to the 
other fractions.

   The  microbiological  analysis  showed  the presence  of 
different  groups of heterotrophic  microorganisms  (bacteria, 
fungi,  streptomycetes),  catalyzing  oxidation  of the organic 
compounds  under aerobic  and  anaerobic  conditions. 
Chemolithotrophic  bacteria  oxidizing the reducible  forms  of 
sulfur, iron and nitrogen were also present.

   The results from the biogeochemical tests revealed that the 
relative mobilization of heavy metals and arsenic depended on 
their  mineral  forms,  the activity of  the indigenous microflora, 
and the levels of limiting factors of the environment (Table 5). 
The water soluble forms of these elements are average 6 – 10 
time higher in the slag in comparison with slime wastes (test 
1). The microbial activity increases as a result of the addition of 
easily  assimilable forms  of  potassium,  nitrogen  and 
phosphorous in the solution. On the other hand, the relatively 
high concentrations of dissolved potassium and nitrogen in the 
effluents from the slime dump showed that these elements had 
no effect on the microbial activity. As a result of this, a  high 
increase  in the mobilization  of these  metals  (test  2),  in 
comparison with the previous test, was not observed.  

   An  addition  of  easily  assimilated  organic  compounds 
stimulated  the  activity  of  the  heterotrophic  microorganisms 
(test  3 and 4) and accelerated the leaching processes. The 
organic compounds were mineralized, which led to liberation of 

the metals complexed by these compounds. As a result of this 
their  mobility  in  the  environment  was  increased.  These 
processes are more intensive under aerobic condition and for 
this  reason  the  element  parts  susceptible  tor  such 
transformation are grouped also in the oxidizing fraction. High 
concentrations of  organic  compounds were degraded,  which 
was connected with the consumption of dissolved molecular

Table 5. Data about the relative role of the main  mechanisms 
of  mobilization  of  heavy  metals  and  As  from the wastes 
produced by the steel-making plant

TE
ST Slag Slime

Percent of leaching, % 
Pb Cu Zn As Pb Cu Zn As

1. 3.7 0.4 0.4 2.9 0.4 0.2 03 0.2
2. 3.8 2.2 14.3 5.1 0.7 0.3 0.5 0.64

3. 8.44 18.9 16.6 10.3 1.33 1.7 1.8 0.2
4. 13.9 32.8 25.6 13.4 1.8 3.1 2.5 0.3

5. 37.6 68.0 66.7 64.1 0.4 0.3 5.7 5.3

oxygen. As a result of this, the conditions in the environment 
changed  to  anaerobic,  which  stimulated  the relevant 
heterotrophic  microorganisms. These processes, led to a low 
level  of  redox  potential,  reduction and  solubilization of the 
oxide forms of iron and manganese. This was connected with 
the  liberation  of the  heavy  metals  and  toxic  elements. The 
presence of these elements in dissolved forms depends on the 
concentrations of  complexing  agents in the environment. 
These processes was intensive in the slime dump, where the 
humidity  of  deposited  materials  was high  and the effluents 
contained high  concentrations of  complexing  agents – 
oilproducts, phenols, and cyanides and etc.. The processes of 
mineralization of the organic compounds were connected with 
the  formation  of  organic  acids,  which  solubilized  the  heavy 
metals. 

   These results show that the relative role of the heterotrophic 
microorganisms  in  the  processes  of  mobilization  of  heavy 
metals and arsenic depends on the initial concentration of the 
easily assimilated organic compounds. 

   An addition of easily assimilated source of energy as S2O3
2-, 

stimulated  the  activity  of the basophilic  chemolithotrophic 
microorganisms, which oxidized the reducible forms of sulfur in 
the wastes (test 5). The acidity generated during this process 
was  neutralized  by  the high  content  of  carbonates.  The 
efficiency  results  of  metal  leaching  depended on the 
geochemical  characteristics of the  relevant elements.  For 
example,  the low concentration of  dissolved lead was result 
from the formation of PbSO4. On the other hand, the high zinc 
extraction  was  a result  from  the  formation  of  well  soluble 
products. The  relative role  of  chemolithotrophic  micro-
organisms in the filed conditions depends on the penetration of 
oxygen in to the depth of the deposited materials. 

   These  results showed  that the combination  of  some 
environmental  factors  (temperature,  humidity,  forms  and 
concentrations  of the energy and carbon  source),  lead  to 
leaching of the heavy metals and arsenic from  the  deposited 
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technogenic  wastes in the  dumps.  For  this  reason,  the 
generated drainage waters  possess a potential toxicity to the 
environment. 

   The results from TCLP test  reflect  the  dissolution of the 
heavy  metals  and  arsenic  from the slime  and slag  and  the 
possibilities  for a secondary  contamination  of  other 
components of the environment. The technogenic wastes were 
characterized as toxic  due to  the high concentrations of  the 
dissolved pollutants, including of the most toxic of them (As, 
Cd, Pb) in the pregnant solutions (Table 6).

Table 6. Data about the toxicity of wastes produced from steel-
making plant

Component Type of waste
Slag  Slime

                                 Concentration of pollutants in 
                                     the  pregnant solutions, mg/ l

Pb 6,20 44,0
Zn 5,10 26,0
Cu 0,32 2,3
Ni 0,27 0,17
As 2,61 0,05
Co 0,28 0,15
Cd < 0,04 0,24
Fe 7,59 0,77
Mn 8,80 97,20

   The  relatively high humidity  of  wastes in the slime dump 
determinated  the generation  of  drainage  water  with  high 
concentrations of dissolved metals during the whole year. For 
example, the  concentration  of  dissolved  lead  was  9  times 
above the permissible level accepted for the toxicity test.  The 
slag  from the blast  furnace  processing  generated  drainage 
waters only in spring and winter due to the low humidity of the 
deposited materials  during the other  seasons.  These waters 
contain dissolved lead and arsenic above the permissible level 
too. 

   The main mechanisms for mobilization of these metals in the 
drainage  waters  are  the  formation  of  soluble  complexes 
between  the heavy metals  and the ligands, contained  in the 
effluents.  The  preliminary  enzymatic  or  non-enzymatic 
reduction (mainly  by organic  acids)  of the  oxide forms of iron 

and  manganese  from  the  deposited  materials was  also 
essential.

   The results of this study revealed the appearance of natural 
biogeochemical processes connected with the mobilization of 
the heavy metals and arsenic from the “Kremikovzi” deposited 
technogenic wastes. As a result of this, secondary processes 
of contamination of the surface and groundwater, and the soils 
in local area occured. (Borisov&  Chuldzian, 1991).  

CONCLUSIONS
 
   The investigation of the technogenic wastes generated from 
the “Kremikovzi”  steel-making plant,  showed the presence of 
different geochemical forms of the heavy metals and arsenic. 
These  forms  were  characterized  by  a  different  mobility 
depending  on  the  environmental  factors  and  the  element 
specificity. The indigenous microflora participated by means of 
direct  and  non  direct  mechanisms  in  the  processes  of 
transformation of the heavy metals and arsenic. As a result of 
this,  drainage waters with a high toxicity,  were generated in 
this plant.  
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