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ABSTRAKT: W niniejszej pracy dokonano analizy, podczas ktérej poréwnano zawartosci chromu oraz potasu
w ekstraktach z wybranych rodzajéw zuzli. Prébki poddane analizie zostaly pobrane z hald: zuzlu stalowniczego
z Ostrowca (warstwa wierzchnia i gleboka) oraz zuzlu pochodzacego ze spalania odpadéw komunalnych
(réznigcego sie czasem skladowania). Do wyznaczenia wybranych pierwiastkéw postuzono sie technika
absorpcyjnej spektroskopii atomowej w przypadku chromu, natomiast do pomiaru ilo$ci potasu zastosowano
fotometrie plomieniowa. Otrzymane wyniki wskazuja, ze zuzel z procesu spalania opadéw komunalnych
charakteryzuje sie wyzszg zawarto$cia chromu. W zuzlu stalowniczym zauwazalne jest obnizenie zawartosci
chromu w warstwie wierzchniej, co moze wynika¢ z procesé6w wymywania, takich jak opady deszczu.
W badanych prébkach stwierdzono wieksza ilo$¢ potasu niz chromu, zwtaszcza w zuzlu uzyskanym ze spalania
odpadéw komunalnych, co jest rezultatem powszechnego wystepowania potasu w Srodowisku. Kryterium
wyboru pierwiastkéw do analizy opieralo sie na ich potencjalnie negatywnym oddzialywaniu na $rodowisko,
przede wszystkim chromu.

ABSTRACT: In the present study, an analysis was carried out comparing the chromium and potassium contents
of extracts from selected types of slag. Samples subjected to analysis were taken from heaps: steelmaking slag
from Ostrowiec (top layer and the deep layer) and slag from municipal waste incineration (differing in the time
of storage). Atomic absorption spectroscopy technique was used to determine the selected elements in the case of
chromium, while flame photometry was used to measure the amount of potassium. The results obtained indicate
that slag from the combustion process of municipal precipitation has a higher chromium content. In steelmaking
slag, a reduction in chromium content in the surface layer is noticeable, which may be due to leaching processes
such as rainfall. A higher amount of potassium than chromium was found in the samples, especially in slag
obtained from municipal waste incineration, a result of the widespread occurrence of potassium in the
environment. The criterion for selecting elements for analysis was based on their potential negative
environmental impact, primarily chromium.

Slowa kluczowe: zuzle stalownicze, zuzle ze spalania odpadéw komunalnych, halda, chrom, potas

CEL ARTYKULU: Poréwnanie zawarto$ci chromu i potasu w roztworach powstalych w wyniku
ekstrakceji 10 % roztworem kwasu azotowego (V) zuzli stalowniczych i zuzli powstalych ze spalania
odpadow komunalnych.

1. Wstep

Z roku na rok przemyst hutniczy w Polsce odgrywa coraz wieksze znaczenie i dynamicznie sie
rozwija. Wiele galezi przemystu hutniczego wytwarza niebezpieczne odpady, ktore zawieraja
rozpuszczone toksyczne metale, jest to m.in. przemys! stalowniczy wytwarzajacy opary z operacji
wytapiania, przemyst wydobycia metali niezelaznych (z wytapiania i rafinacji wytwarzanych metali)
oraz przemyst galwaniczny. Niektdre pozostalosci, przed zaklasyfikowaniem ich jako odpady, sa
czesto przetwarzane. Natomiast pozostale uznawane za niebezpieczne i usuwane. Czesto zawieraja
cenne metale w stezeniach wyzszych niz pierwotne rudy, z ktérych zostaly wydobyte [1].
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Przemyst hutniczy wytwarza ogromne ilosci odpadéw statych, takich jak zuzel i popiél. Innym
zrodlem ich powstawania sg gospodarstwa domowe. Zaréwno zuzel jak i popid? zaliczane sa do grupy
odpadow komunalnych ktére sa produktem ubocznym spalania wegla lub drewna w piecach
grzewczych oraz kominkach.

1.1. Zuzel stalowniczy

Produkcja stali wymaga zastosowania wielu materialéw i jest bardzo energochlonna. Ponad
polowa wprowadzanych materialéw i surowcow, po wyjéciu z pieca tworzy produkty uboczne. Zuzel
stalowniczy powstaje w procesie konwertorowym, ktéry polega na wytapianiu stali z zelaza
suréwkowego. Cechuje sie ciemnoszarym zabarwieniem i chropowata struktura [2].

No$¢ zuzla, jaka towarzyszy powstawaniu stali w stalowni elektrycznej wynosi minimum 10%
w stosunku do ilosci produkowanej stali [2]. Podczas produkcji 1 tony cieklej stali w stalowni
(w zaleznosci od wybranego procesu technologicznego, surowcow i gatunku stali) otrzymuje sie od 95
do 185 kg zuzla stalowniczego [3].

Zuzel stalowniczy charakteryzuje sie¢ wysoka odpornos$cig na $ciskanie, szlifowanie, zamarzanie,
wilgo¢ izmiany temperatury. Innym waznymi wlasciwo$ciami jest niska nasiakliwos$¢ i wysoka
szorstko$¢. Ze wzgledu na te wlasciwosci znajduje on szerokie zastosowanie jako material
w budownictwie drogowym [3].

1.2. Zuzle powstale ze spalania odpadéw komunalnych

Zuzle sg stalg pozostaloscig usunieta z pieca po spaleniu odpadéw komunalnych. Powinny
zawiera¢ nie wiecej niz 3% niespalonych substancji. W sklad zuzla wchodzi takze do 10% zelaza
i metali niezelaznych oraz do 7% frakcji gruboziarnistej i do 83% frakcji drobnoziarnistej, gtdwnie
ceramike, szklo, plastiki, substancje wldkniste oraz drewno. Zuzle, aby mogly by¢ wykorzystane jako
kruszywo sztuczne, nie powinny zawiera¢ substancji niebezpiecznych, do ktérych mozna zaliczy¢
metale ciezkie, siarczany, chlorki czy weglowodory aromatyczne. Aby zapobiec przedostaniu sie zuzli
do Srodowiska, poddaje sie je waloryzacji (immobilizacji), ktorej celem jest chemiczne przeksztalcenie
odpadu niebezpiecznego w odpad obojetny lub inny niz niebezpieczny. Ze skladu wydzielane sg
metale, ktére moga zosta¢ poddane recyklingowi. Nastepnie zuzle poddaje sie odgazowaniu na
haldach, najlepiej na otwartym powietrzu, w celu zakonczenia sie procesu stabilizacji reakcji
chemicznych (trwajacy ok. 3 miesiecy).

W Kkolejnym procesie produkcji kruszywa ma miejsce kruszenie oraz wielokrotne przesiewanie
pozwalajace na usuniecie zanieczyszczen wraz z frakcjonowaniem na sitach oraz sktadowanie [4].

Zuzel, ktory powstaje w procesach degradacji termicznej odpadéw komunalnych klasyfikuje sie
zgodnie z obowigzujacymi przepisami jako odpad o kodzie 19 01 12 (stanowigcy regularnie
wytwarzany material posortowniczy w postaci kalorycznej frakcji balastu o cieple spalania wiekszym
niz 6 MJ/Mg pochodzacy z mechanicznej obrébki odpadéw w sortowni). Szacuje sie, ze w wyniku
spalania odpadéw komunalnych powstaje okolo 0.25 Mg zuzla na 1 Mg spalanych odpaddow. W celu
zmniejszenia ich ilo$ci poszukiwane sa nowe zastosowania tych materialdw w przemysle. Szansg na
ich optymalne wykorzystanie jest odzysk produktow ubocznych, ktory zaklada, ze odpad z jednego
procesu jest produktem dla innego procesu [4].

1.3. Charakterystyka oznaczanych pierwiastkow

Zuzle zawierajg znaczne ilosci metali, ktérych zawarto$¢ powinna by¢ stale monitorowana. Zalicza
sie do nich m.in. potas oraz chrom.
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1.3.1. Potas

Potas jest bardzo rozpowszechnionym pierwiastkiem w przyrodzie. Jego najwazniejszymi
mineralami sg skalenie potasowe, muskowit czy sylwin. Odgrywa on takze bardzo wazng role
w organizmie czlowieka i jest niezbedny do prawidlowego rozwoju. Odpowiada za utrzymanie
prawidlowego ciSnienia osmotycznego i bierze wudzial w przewodnictwie impulséw
elektrochemicznych.

Potas jest miekkim metalem, ktéry mozna kroi¢ nozem. Jest bardzo aktywny i reaguje z alkoholami,
wypierajac z nich wodor i tworzac alkoholany. Z woda reaguje gwaltownie wydzielajac wodor i mocna
zasade. Zwigzki potasu sa powszechnie wykorzystywane jako nawozy w przemysle rolniczym [5].

Wodorotlenek potasu, powstajacy w trakcie proceséw hydrolizy i hydratacji cementu, pelni role
aktywatorow zasadowych zuzli wielkopiecowych [1].

1.3.2. Chrom

Chrom jest metalem przejSciowym z bloku d ukladu okresowego. Metaliczny jest koloru
srebrnoszarego z blekitnym polyskiem pod $wiatlo. Reagujac z tlenem w powietrzu ulega pasywacji,
podczas ktdrej powstaje tlenek chromu(III), ktéry tworzy powloke antykorozyjng metalu.

Chrom w $rodowisku naturalnym wystepuje na kilku stopniach utlenienia. Jego zwiazkina I, IViV
stopniu utlenienia s3 nietrwale, natomiast jego roztwory na III i VI stopniu utleniania maja
intensywne barwy, przez co wykorzystywane sg w fotochemii. Chromiany i dichromiany alkaliczne
odgrywaja szczeg6lng role w garbarstwie. Chromit znajduje zastosowanie gléwnie do produkcji
materialéw ogniotrwalych (cegly i cementy ognioodporne). Zwiazki chromu sze$ciowartosciowego sa
silnie trujgce i stuza jako pigmenty do produkcji farb mineralnych wykorzystywanych w przemysle
ceramicznym, widkienniczym, tworzyw sztucznych i papierniczym oraz jako farby malarskie. Chrom
ze wzgledu na swoje wilasciwosci antykorozyjne wykorzystywany jest w przemysle przy produkcji
elementéw metalowych jako zewnetrzna warstwa ochronna, ktéra chroni metal przed korozja,
a ponadto poprawia wyglad zewnetrzny danego elementu. S3 takze uzywane jako utleniacze
w syntezie organicznej, jako surowce w przemysle perfumeryjnym i do wyrobu atramentéw, jako
$rodki konserwujace drewno [6].

1.4. Charakterystyka wykorzystanych metod badawczych
1.4.1. Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA)

W metodzie ASA wykorzystuje sie zjawisko absorpcji promieniowania elekromagnetycznego przez
pierwiastki w postaci atomowej. Uklad pomiarowy sklada sie ze Zrddila promieniowania (lampa
z katoda wnekowa lub lampa z wyladowaniem bez elektrodowym), ktéra emituje promieniowanie
o charakterystycznej dtugosci fali — odpowiedniej dla analizy konkretnego pierwiastka. Emitowane
$wiatlo trafia do komory wytwarzania atoméw w stanie podstawowym (atomizera). Atomizacja jest
osiggana metoda plomieniowa lub elektrotermiczng. Swiatlo podczas przejécia przez atomizer jest
czesciowo absorbowane przez atomy oznaczanego pierwiastka. Za komora atomizacji Swiatto
przechodzi przez uklad optyczny skladajacy sie z monochromatora, ktérego zadaniem jest
wyselekcjonowanie charakterystycznej dlugosci fali $wiatla. Swiatlo trafia nastepnie do detektora,
ktérym najczesciej jest fotopowielacz. Oznaczenia ilo$ciowe (najcze$ciej metoda krzywej kalibracyjnej
lub metoda dodatku wzorca) wykonuje sie na podstawie pomiaru spadku intensywnosci Swiatla
mierzonego w fotopowielaczu (ilosci $wiatla zaabsorbowanego przez atomy) proporcjonalnego do
stezenia oznaczanego pierwiastka w probce. Analizie mozna poddawaé probki ciekle i stale —
w zalezno$ci od posiadanego ukladu do atomizacji. Na podstawie iloSci zaabsorbowanego
promieniowania mozna oznaczy¢ ilos¢ analitu w prébce [7].
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1.4.2. Fotometria plomieniowa

Fotometria plomieniowa nazywana jest takze emisyjna spektrometria atoméw pobudzanych
termicznie (Flame Atomic Emission Spektrometry — F AES). Jest metodga analityczng oparta na
pomiarze promieniowania emitowanego przez odpowiednio wzbudzong prébke. Zrédiem
wzbudzenia jest w niej plomienn palnika, do ktérego wprowadza sie badang substancje (zwykle
w postaci rozpylonego roztworu). Badany roztwdr jest zasysany z naczynka (przy uzyciu sprezonego
powietrza) i rozpylany do plomienia gazowego. Atomy spalanej substancji emituja charakterystyczne
widmo. Swiatlo plomienia przechodzi przez uklad optyczny z filtrem przepuszczajacym jedynie
widmo badanego pierwiastka i trafia na fotoogniwo. Powstaly w fotoogniwie prad elektryczny jest
miarg ilo$ci badanej substancji [8].

2. Metodyka i wyniki pomiaréw

2.1. Charakterystyka materiatow

Probki zostaly pobrane z hald na terenie firmy Madrohut Sp. z 0. 0. w Krakowie. Sumarycznie
pobrano cztery prébki z trzech hald:
o Zuzel stalowniczy z Ostrowca starsza halda: warstwa wierzchnia (Rysunek 1a) oraz warstwa
gleboka (Rysunek 1bh),
o Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych przed lezakowaniem (Rysunek 2a),
o Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych po lezakowaniu i przerobieniu (Rysunek 2b).

P £ A% 15 ’ . PN

Rysunek 2. Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych: przed lezakowaniem (a), po lezakowaniu (b).

2.2. Przygotowanie probek

Probki po przyniesieniu do laboratorium poddano suszeniu na powietrzu przez 7 dni. Nastepnie
rozgnieciono i roztarto je w mozdzierzach i przesiano przez sita o $rednicy 0.75 mm. Po uzyskaniu
zadanej frakcji ziaren, na wadze analitycznej odwazono w dwdch powtérzeniach po 5 g kazdej
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z probek, w wyniku czego uzyskano ich 8 (Rysunek 3). Nawazki badanych materialéw przeniesiono
do zlewek i zalano 25 ml 10% kwasu azotowego (V) i pozostawiono pod dygestorium na 1.5 godziny
mieszajac kazda z nich co 10 minut, w celu zintensyfikowania wymywania metali (Rysunek 4). Po
uplywie wyzej okreslonego czasu probki przesaczono, a przesacz przelano do kolb miarowych
0 objetosci 25 ml i dopelniono do kreski woda redestylowang (Rysunek 5).

Rysunek 4. Prébki po zalaniu roztworem 10% kwasu azotowego.

Rysunek 5. Kolby miarowe zawierajace przesacze badanych prébek.
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2.3. Oznaczenie chromu metodq ASA

Do oznaczenia stezenia chromu wykorzystano spektrometr ASA firmy Perkin Elmer 3110.

Parametry pomiaru:

technika plomieniowa
plomien acetylen — powietrze
dlugos¢ fali A = 357.9 nm
szczelina 0.7 nm

Odczynniki:
e woda redestylowana

e wzorce chromu o stezeniach 1, 2, 3, 4 mg/l

Wyznaczona krzywa kalibracyjna dla chromu.

Krzywa kalibracyjna chromu

0,1

0,08

0,06

0,04

Ahbsorbancja

0,02

Rysunek 6. Krzywa kalibracyjna chromu.

2

y=0,0193x+0,0014

R*=0,9976 _..-®
3 4

Stezenie chromu [mg/1]

Wyniki otrzymane w oznaczeniach chromu metoda ASA przeliczono na 1g suchej masy zuzla.

Tabela 1. Wyniki oznaczen metoda ASA zawarto$ci chromu wraz z odchyleniem standardowym.

Stezenie chromu

Rodzaje zuzli Prébka SD
[ug/gl
. A 54.0
Zuzel stalowniczy warstwa wierzchnia 9.7
B 40.3
. A 214.6
Zuzel stalowniczy warstwa gleboka 7.8
B 225.7
Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych A 440.5 180
przed lezakowaniem B 415.0 ’
Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych A 336.0 18
po lezakowaniu B 329.3 '
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2.4. Oznaczenie potasu metodq fotometrii ptomieniowej

Do oznaczenia stezenia potasu wykorzystano spektrometr ASA firmy Perkin Elmer 3110.
Parametry pomiaru:
technika plomieniowa
plomien acetylen — powietrze
dtugos¢ fali A = 766.5 nm
szczelina 0.7 nm

Odczynniki:
e woda redestylowana
e wzorce chromu o stezeniach 1, 2, 3, 4, 5, 6 mg/1

Wyznaczona krzywa kalibracyjna dla potasu

Krzywa kalibracyjna potasu

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0,2
0,1 e 3
0 e
0 1 2 3 4 5 6 7
Stezenie potasu [mg/I]

y =0,1368x+0,0021
R®=0,9904 J .- +

Intensywnos¢ promieniowania

Rysunek 7. Krzywa kalibracyjna potasu.

Wyniki otrzymane w oznaczeniach potasu metoda fotometrii plomieniowej przeliczono na 1 g suchej
masy zuzla.

Tabela 2. Wyniki oznaczeh metoda fotometrii plomieniowej zawartosci potasu wraz z odchyleniem
standardowym.

Stezenie chromu

Rodzaje zuzli Prébka SD
[ug/gl
. A 341.7
Zuzel stalowniczy warstwa wierzchnia 128.9
B 524.0
. A 173.6
Zuzel stalowniczy warstwa gleboka 37.7
B 226.9
Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych A 1857.5 81
przed lezakowaniem B 1846.0 '
Zuzel ze spalania odpadéw komunalnych A 1956.5 20.6
po lezakowaniu B 1842.5 '
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3. Analiza wynikow i wnioski

Uzyskane wyniki oznaczenia potasu, pochodzace od zuzla stalowniczego — warstwa wierzchnia
(Tabela 2) cechuja sie duzym odchyleniem standardowym, co moze wynika¢ z niedostatecznej
homogenizacji probki podczas jej przygotowywania.

Zawarto$¢ chromu (Rysunek 8) oznaczona w ekstraktach z hald jest wyzsza w haldzie zuzla
pochodzacego z odpadéw komunalnych niz zuzla stalowniczego (Tabela 1). Obecno$¢ chromu w zuzlu
stalowniczym wynika z jego sladowej zawartosci w rudzie zZelaza. Chrom moze by¢ takze dodawany
do stali celowo, na etapie procesu konwertorowego. Chrom w odpadach komunalnych moze
pochodzi¢ z wielu zrodel: elektronika, chromowane naczynia kuchenne, opakowania (chrom moze
by¢ obecny w barwnikach). Dodatkowo zauwazono, iz zawarto$¢ chromu w warstwie wierzchniej
zuzla stalowniczego jest znacznie nizsza w warstwie glebokiej co sugeruje, ze zostal on cze$ciowo
wyplukany, np. przez deszcze.

Oznaczona zawarto$¢ potasu (Rysunek 9) jest ponad czterokrotnie wyzsza w haldzie zuzla
pochodzacego z odpadow komunalnych niz w zuzlu stalowniczym (Tabela 2). Dodatkowo wigeksza
jego zawarto$¢ oznaczono w warstwie wierzchniej zuzla stalowniczego niz w warstwie glebokiej.
Potas jako metal lekki dyfunduje wraz z woda z glebszych warstw materiatu ku powierzchni, podczas
wysychania haldy. Potas jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w przyrodzie, zatem jego
obecnos$c jest w oczywisty sposob uzasadniona i oczekiwana. Jego Zzrédlem moga by¢ zaréwno odpady
pochodzenia naturalnego jak i syntetycznego. Potas wystepuje naturalnie w glebie, jak réwniez
w mineralach, z ktérych pozyskuje sie zelazo do produkcji stali, w ktérych to zwigzany jest miedzy
innymi w postaci glinokrzemiandw.
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A\ Zuzel stalowniczy Zuzel stalowniczy Zuzel ze spalania Zuiel ze spalania

warstwa wierzchnia warstwa gteboka odpadow odpadow
komunalnych przed komunalnych po
lezakowaniem lezakowaniu

Rysunek 8. Srednia zawarto$¢ chromu w zuzlach.
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Rysunek 9. Srednia zawarto$¢ potasu w zuzlach.
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