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ABSTRAKT: W niniejszej pracy dokonano analizy ilo$ci wymywanych pierwiastkéw (cynku, magnezu i manganu)
jakie moglyby wydosta¢ sie do Srodowiska z odpadéw hutniczych wraz z zastosowaniem ich w budownictwie
dréog i nawierzchni asfaltowych. Badanym materialem byly haldy zawierajace zuzel stalowniczy, mul
z oczyszczania spalin metoda mokra z oczyszczalni z Dagbrowy Gorniczej, Swiezy zuzel oraz zuzel po lezakowaniu
zlokalizowane na terenie Zakladu Odzysku Surowcéw Madrohut Sp. Z o.0. w Krakowie. Analizy wymywanych
pierwiastkow dokonano metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej. Otrzymane wyniki poréwnano
z zawartos$ciami pierwiastkéw w réznych typach gleb celem okreslenia czy moglyby okazac¢ sie toksyczne dla
ekosystemu w poblizu drég. Badania wykazaty, Ze najwieksza zawarto$cig oznaczanych pierwiastkéw cechuja
sie haldy z mulu po oczyszczaniu spalin metoda mokra, natomiast w wielu przypadkach zawarto$¢ wybranych
pierwiastkow byla ponizej granicy oznaczalno$ci metoda ASA. Wykazano, ze otrzymane warto$ci zawartosci
pierwiastkow nie powinny stanowi¢ zagrozenia dla $rodowiska w przypadku zastosowania odpaddéw jako
surowca w budownictwie drogowym.

ABSTRACT: In the presented paper, the amount of washed out elements (zinc, magnesium and manganese) from
metallurgical wastes used for road construction might be released to the environment. The analysed samples
were obtained from the wastes heaps containing slug and loam from the exhaust gases purification system in
Dabrowa Goérnicza. The waste heaps were localized at site belonging to the Raw Materials Retrieval Company
“Madrohut” Sp.Z o.0. in Krakéw. The washed out elements’ concentrations were determined by means of Atomic
Absorption Spectrometry. The obtained results were compared with the elements’ concentrations in various soils,
to determine whether such materials could be toxic for the environment. It can be concluded that the highest
concentrations of the elements was found in the loam samples, but in many instances, the elements’
concentrations were below the detection limits. It was shown, that the determined content of the examined
elements should not be dangerous for the environment if used in road construction.

Stowa kluczowe: srodowisko, odpady hutnicze, halda, atomowa spektroskopia absorpcyjna, mangan, magnez,
cynk

1. Wstep

Postep cywilizacyjny sprawia, ze ludziom zyje sie lepiej: jazda coraz to lepszymi samochodami,
rodzinne wyjazdy na wakacje, kurierzy dostarczajacy nowa pare butow zakupiona bez wychodzenia
z domu, spotkania ze znajomymi z sgsiedniego miasta. Wszystko to byloby o wiele trudniejsze gdyby
do miejsc docelowych nie prowadzily wytyczone drogi. Mozna przypuszczac, ze budowa kolejnych
szlakow komunikacyjnych sprawi, ze zycie stanie sie¢ jeszcze latwiejsze. Jednak do budowy drég
niezbedne jest wykorzystanie kruszywa, ktérego zasoby nie sa odnawialne i kiedy$ moga sie
wyczerpac. Z pomoca przychodza tutaj odpady hutnicze, ktdre poddane odpowiedniemu recyklingowi
moga stac sie kruszywem drogowym [1]. Nalezy jednak pamieta¢, ze odpady hutnicze moga zawierac
w swoim skladzie wiele elementéw, ktére moga okazaé¢ sie by¢ szkodliwymi dla $rodowiska.
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W ponizszym artykule zbadano ilo§¢ wymywanych pierwiastkéw z réznych odpadéw hutniczych oraz
sprawdzono ich szkodliwo$¢ na gleby zgonie z obowigzujgcymi normami.

1.1. Sktadowanie odpadow

Wszelakie regulacje prawne dotyczace skladowania odpadéw w Polsce zostaly zebrane
w Rozporzgdzeniu Ministra Srodowiska z dnia 30 kwietnia 2013 r. w sprawie sktadowania odpadéw.
Dokument ten okreSla szczegolowe wymagania dotyczace lokalizacji, budowy i prowadzenia
skladowisk odpadow, jakim odpowiadaja poszczegolne typy sktadowisk odpadow, a takze zakres, czas
i czestotliwo$c¢ oraz sposdb i warunki prowadzenia monitoringu skladowisk odpaddow [2].

1.2. Mangan, cynk i magnez w srodowisku naturalnym
1.2.1. Mangan

Mangan to metal przejSciowy wygladem przypominajacym zelazo, jego barwe okresla sie jako
stalowo-szara i potyskujaca. Jest bardzo twardy ale zarazem kruchy, a w kontakcie z wilgocig pokrywa
sie rdza. Trudno tworzy stopy z innymi metalami. Mangan jest pierwiastkiem, ktory w znacznych
ilosciach wystepuje w skorupie ziemskiej. Wystepuje w postaci mineraldw : piroluzyt, manganit,
rodonit. Zwigzki manganu sg szeroko stosowane: do produkcji baterii z suchymi ogniwami, porcelany
czy tez zapalek stosuje sie tlenek manganu (II), natomiast zwigzki nadmanganianu cechuja sie
wlasciwos$ciami przeciwgrzybiczymi i antybakteryjnymi.

W s§ladowych iloSciach mangan wystepuje w organizmie czlowieka. Pelni on bardzo wazne funkcje
- odpowiada za prawidlowa kondycje kosci, mie$ni oraz stawdw. W roslinach pelni role jako utleniacz
badz reduktor w procesach metabolicznych dzieki swoim wlasciwos$ciom kompleksotworczym.
Mangan odgrywa rowniez wazna role w systemach biologicznych i jest niezbedny do prawidtowego
rozwoju oraz funkcjonowania organizmoéw zwierzecych i roslinnych [3].

1.2.2. Cynk

Cynk w postaci chlorkéw, tlenkéw, pyldw i popioléw cynkowych jest jednym ze skladnikow
zwiazkéw emitowanych do $rodowiska. Nadmierne emisje przemyslowe tego metalu moga
przyczynic¢ sie do znacznego zanieczyszczenia gleb cynkiem. Cechuje sie on dobra rozpuszczalnoscia
a co za tym idzie jest latwo przyswajalny dla rodlin, co moze powodowaé¢ podwyzszone ryzyko
przedostania sie tego pierwiastka do lanicucha pokarmowego. Nalezy zaznaczy¢, ze cynk jest mniej
toksyczny dla organizmo6w roslinnych niz np. oléw czy kadm i nie obserwuje sie toksycznego dzialania
tego metalu, poza obszarami silnie zanieczyszczonymi cynkiem [4].

Cynk w organizmach zywych zapewnia prawidlowe funkcjonowanie. Jego niedob6r powoduje
niedokrwisto$¢, wady wrodzone czy tez zahamowanie wzrostu. U organizmdéw roslinnych powoduje
chloroze, karlenie liSci oraz prowadzi do niskich plonéw. Nadmiar cynku réwniez ma destrukcyjny
wplyw na rodliny i zwierzeta — hamuje procesy mikrobiologiczne oraz ogranicza proces nitryfikacji

[5].
1.2.3. Magnez

Magnez jest niezwykle cennym pierwiastkiem dla roslin. Odgrywa on kluczowa role w wielu
funkcjach roslin. Pierwsza z nich jest proces fotosyntezy, jego niedobo6r prowadzi do zahamowania
tempa ich wzrostu. Jest on rowniez niezbedny do procesu podziatu komdrek czy tez tworzenia bialek.
Niedobdr magnezu zwykle obserwuje sie w glebach piaszczystych, kwadnych i silnie podmytych,
poniewaz jest pierwiastkiem mobilnym. Do najpopularniejszych objawéw niedoboru magnezu
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u rodlin nalezy: powolny wzrost i zétkniecie lisci, plamy na liSciach o zabarwieniu fioletowym lub
czerwonym oraz z6tte nowo rosnace liScie na ktérych mozna obserwowac ciemne plamy [6].

1.3. Wykorzystanie odpadow z hutnictwa w drogownictwie

Odpady hutnicze to odpady pochodzace z bezposredniej produkc;ji stali, zelaza i metali kolorowych.

Odpady te mozna podzieli¢ na grupy:

o Zuzel wielkopiecowy kawalkowy, ktéry powstaje w procesie wytopu suréwki z rudy zelaza
i dodatkdw mineralnych przy wolnym studzeniu,

o Zuzel wielkopiecowy granulowany, otrzymywany w procesie wytopu suréwki z rudy zelaza
i dodatkdw mineralnych przy szybkim studzeniu w wodzie,

o Zuzel stalowniczy, powstajacy jako produkt uboczny wytopu stali z suréwki zelaza w piecu
konwertorowym lub elektrycznym

o Zuzel matali kolorowych

Zuzle hutnicze stosowanie s3 w drogownictwie jako kruszywo stanowigce element:
¢ Podloza nawierzchni

e Warstwy wigzacej

e Warstwy Scieralnej

¢ Podbudowy stabilizowanej mechanicznie

e Nasypow, skarp, niwelacji terenu

Sklad chemiczny zuzli hutniczych zalezy od proceséw metalurgicznych, w ktérych powstaly.
Skladniki zuzli sa uwalniane w procesie wietrzenia i oddzialywania wod powierzchniowych
i podziemnych, co moze mie¢ niekorzystny wpltyw na srodowisko [1].

W Polsce zapotrzebowanie na kruszywa do budowy 1 km autostrady szacuje sie na ok. 110-330 tys.
t, Srednio 190 tys. t. Na te warto$¢ sktada sie ok. 30-250 tys. t (Srednio ok. 110 tys. t) na nasypy drogowe
oraz 80 tys. t na dodatkowe warstwy podbudowy drogi. Kruszywa te w calo$ci moga pochodzi¢
z odpaddéw hutniczych [7].

1.4. Metoda ASA

Atomowa spektometria absorpcyjna to jedna z najcze$ciej stosowanych metod do oznaczania
pierwiastkow w $ladowych iloSciach. W metodzie tej wazne jest aby dany pierwiastek wystepowal
w formie wolnych atom6éw w stanie podstawowym. Metoda opiera sie na pomiarze ostabienia
natezenia promieniowania w skutek jego absorpcji przez atomy oznaczanego pierwiastka. Pozwala
ona oznaczac $ladowe ilosci pierwiastkdw w probkach cieklych, jak réwniez statych i gazowych [8, 9].

2. Metodyka i wyniki pomiaréw

2.1. Pobor prébek

Dnia 24.10.2023 roku udano sie do Zakladu Odzysku Surowcow Madrohut Sp. Z 0.0. w Krakowie.
Firma ta zajmuje sie odzyskiem surowcOw oraz sprzedaza kruszyw Zzuzlowych oraz zuzlowo-
szamotowych. Badaniom poddano prébki pobrane z kilku hald, m. in. Zuzel stalowniczy z Ostrowca
Swietokrzyskiego, Swiezy zuzel ze spalarni $mieci w Krakowie oraz zuzel po lezakowaniu, a takze mut
z oczyszczania spalin metodga mokra z Dabrowy Gorniczej. Powyzsze probki poddano analizie
w laboratorium w Katedrze Chemii Analitycznej i Biochemii na Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie.
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W pierwszej kolejnosci za pomoca lopaty pobrano reprezentatywne probki z otworéw hald,
a nastepnie przeniesiono je do pojemnikow i opisano.

2.2. Przygotowanie probek do analizy

W laboratorium analitycznym otwarte pojemniki pozostawiono do wyschniecia, na okres 14 dni,
mieszajac je po uplywie polowy okreslonego czasu suszenia. Wyschniete probki wstepnie
rozdrobniono w mozdzierzu Abicha, a pdzniej zhomogenizowano je w mozdzierzu ceramicznym.
Zhomogenizowana probke przesiano na sicie oddzielajac frakcje 0,75mm. Kolejno rozdrobniong
probke pomniejszono z zachowaniem jej reprezentatywnosci stosujgc metode ¢wiartowania stozka.
Po dokladnym wymieszaniu przesianej prébki usypano stozek, tak aby material sypany na jego
wierzcholek zsypywal sie réwnomiernie na wszystkie strony. Powstaly stozek splaszczono do 4
wysokosci i podzielono go na cztery symetryczne czeSci. Dwie przeciwlegle czesci odrzucono,
a pozostale dwie zmieszano. Na wadze analitycznej odwazono dwukrotnie po 10g kazdej prébki i
przeniesiono do zlewek o pojemnosci 250 ml. Dodano 40 cm3 wody redestylowanej i zawarto$¢ zlewki
wymieszano. Proces ekstrahowania skladnikéw z prébek prowadzono przez okres 2h, intensywnie
mieszajac probki co 15 minut. Po tym czasie przeprowadzono proces saczenia w celu oddzielenia
frakcji stalej od cieklej. Tak przygotowane probki poddano analizie z wykorzystaniem absorpcyjne;j
spektrometrii atomowe;j.

2.3. Pomiary metodq ASA

Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej marki Perkin Elmer model 3110,
produkcja amerykanska, stosujac technike plomieniowa. Zastosowany zostal palnik powietrzno-
acetylenowy oraz lampe HCl, w ktdrej katoda wykonana jest z pierwiastka, ktdry chciano oznaczyc¢ tj.
cynk, magnez i mangan.

2.4. Sprzetiaparatura

Kolby miarowe o pojemnosci 5 ml, 10 ml oraz 250 ml; pipety automatyczne; tryskawka;
spektrofotometr absorpcji atomowej marki Perkin Elmer model 3110, produkcja amerykanska;
atomizer plomieniowy acetylen-powietrze; lampy jednopierwiastkowe HCI.

2.5. Odczynniki

Woda redestylowana; wzorce cynku o stezeniach: 0.25 mg/l; 0.5 mg/l; 0.75 mg/l; wzorce magnezu
o stezeniach 0.1 mg/l; 0.3 mg/l; 0.5 mg/l; wzorce manganu 0.25 mg/l; 0.5 mg/l; 1 mg/l; 2 mg/l.

3. Wyniki

3.1. Oznaczenie cynku

Wykorzystujac roztwory wzorcowe o stezeniach 0.25 mg/l; 0.5 mg/l; 0.75 mg/l sporzadzono krzywa
kalibracji.

Tabela 1. Parametry pomiaru oznaczenia cynku.

Diugo$¢ fali [nm] 213.9

Szerokos$¢ szczeliny [nm] 0.7
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Rysunek 1. Krzywa kalibracji cynku.

Po przygotowaniu krzywej kalibracji przystapiono do oznaczenia zawartosci cynku w badanych
probkach. Uzyskane wyniki zebrano w Tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki uzyskane dla cynku.

Stezenie Srednie
Nazwa probki [fng 1 RSDI%I  stezenie
[mg/1]
Mut z oczyszczania spalin 7.767 3.4
metodg mokra 1
7.132
Mut z oczyszczania spalin 6.496 0.5

metodg mokra 2

SteZenie ponizej granicy

Zuzel po lezakowaniu 1 .
oznaczalno$ci

Zn

Zuzel po lezakowaniu 2 0.026 61.4 0.026

Swiezy zuzel 1 Stezenie ponizej granicy

oznaczalno$ci
Swiezy zuzel 2 0.007 3.5 0.007
Zuzel stalowniczy 1 0.006 35.6
0.008
Zuzel stalowniczy 2 0.010 2.4

3.2. Oznaczenie magnezu

Wykorzystujac roztwory wzorcowe o stezeniach 0.25 mg/l; 0.5 mg/l; 1 mg/l; 2 mg/l sporzadzono
krzywa kalibracji.
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Tabela 3. Parametry pomiaru oznaczenia magnezu.

Dlugos$¢ fali [nm] 285.5

Szeroko$¢ szczeliny [nm] 0.7
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Rysunek 2. Krzywa kalibracji magnezu.

Po przygotowaniu krzywej kalibracji przystagpiono do oznaczenia zawartosci magnezu w badanych
probkach. Uzyskane wyniki zebrano w Tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki uzyskane dla magnezu.

Stezenie Srednie
Nazwa probki [fng " RSD [%]  stezenie
[mg/1]
Mul z oczyszczania spalin 190.1 26
metoda mokra 1
165.1
Mul z oczyszczania spalin 140.1 0.3
metodg mokra 2
Zuzel po lezakowaniu 1 0.692 0.4
0.758
o0 . . .
= Zuzel po lezakowaniu 2 0.823 0.2
Swiezy zuzel 1 0.155 0.6
0.180
Swiezy zuzel 2 0.204 0.0

Stezenie ponizej granicy

Zuzel stalowniczy 1 o
oznaczalno$ci

Stezenie ponizej granicy

Zuzel stalowniczy 2 o
oznaczalno$ci
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3.3. Oznaczenie manganu

Wykorzystujac roztwory wzorcowe o stezeniach 0.1 mg/l; 0.3 mg/l; 0.5 mg/l sporzadzono krzywa
kalibracji.

Tabela 5. Parametry pomiaru oznaczenia manganu.

Dlugo$¢ fali [nm] 279.5

Szeroko$¢ szczeliny [nm] 0.2

Krzywa kalibracyjna - mangan

0,140
0120 y =0,0604x .
“ R?=0,9977 . ¥
= 0,100
Sl
2 0,080
3 °
5 0,060
= 0,040 -
e )
0,020 P
0,000
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Stezenie [mg/l]
Rysunek 3. Krzywa kalibracji manganu.
Tabela 6. Wyniki uzyskane dla manganu.
Stezenie Srednie
Nazwa prébki [fng n RSD [%]  stezenie
[mg/l]
Mul z oczyszczania spalin 91.720 0.7
metodg mokra 1
18.660
Mul z oczyszczania spalin 15.710 0.3
metoda mokra 2
Zuzel po lezakowaniu 1 0.009 16.5
= . . .
= Zuzel po lezakowaniu 2 0.015 1.3 0.012

A . Stezenie ponizej granic

Swiezy zuzel 1 € p ) g . y
oznaczalnosci

Stezenie ponizej granicy

Swiezy zuzel 2 o
oznaczalno$ci

Stezenie ponizej granicy

Zuzel stalowniczy 1 o
oznaczalnos$ci

Stezenie ponizej granicy

Zuzel stalowniczy 2 2.
oznaczalnos$ci
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Po przygotowaniu krzywej kalibracji przystagpiono do oznaczenia zawarto$ci manganu
w badanych prébkach. Uzyskane wyniki zebrano w Tabeli 6.

4. Wnioski

Uzyskane wyniki przeliczono na ilo$¢ uwalnianego pierwiastka z kilograma suchej masy badanej
probki. Dane zestawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Uwalnianie pierwiastkow z kilograma suchej masy probki.

Oznaczany pierwiastek [mg/kg suchej masy]

Nazwa probki
Zn Mg Mn
Mul z oczyszczania
. 28.526 660.400 74.640
spalin metodg mokra
Zuzel po lezakowaniu 0.104 3.030 0.047
Swiezy zuzel 0.028 0.718 -
Zuzel stalowniczy 0.032 - -

Najwieksza zawartoscia oznaczanych pierwiastkdw przeliczona na kilogram suchej masy cechuje
sie mut z oczyszczania spalin metodg mokra. Zuzel stalowniczy cechuje sie brakiem, badZ nieznaczna
zawarto$cia magnezu i manganu, poniewaz pierwiastkéw tych nie udalo sie oznaczy¢ metoda ASA.
Cynk zostal wykryty w wiekszos$ci prébek, natomiast jego ilo§¢ wymywana do Srodowiska nie powinna
stanowic zagrozenia dla roslin, poniewaz dopuszczalna zawartos$¢ cynku w glebach w zaleznosci od
grupy gleby waha sie miedzy 300-2000 mg/kg suchej masy [10]. Zawarto$¢ manganu w réznych
rodzajach gleb waha sie w granicach 20-5000 mg/kg suchej masy gleby zatem oznaczone ilosci nie
stanowig zagrozenia dla $srodowiska [11]. Magnez natomiast jest cennym mikroelementem gleby,
dlatego tez wymyte iloSci tego pierwiastka z odpadéw nie powinny stanowi¢ zagrozenia dla
Srodowiska.

m/n ®mMg ®mMn

660,4

74,64

S
= o~ 0o oo o~

oo o o = o~ o

o p P 2

(| — —— —

MUt Z ZUZELPO SWIEZY ZUZEL ZUZEL
OCZYSZCZANIA LEZAKOWANIU STALOWNICZY
SPALIN METODA

MOKRA

Rysunek 4. Srednie oznaczone ilo$ci wymywanych pierwiastkéw w mg na kg suchej masy.
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5. Podsumowanie

W $réd badanych préobek, najczesciej oznaczanym pierwiastkiem by? cynk. Najwieksza jego ilos¢
oznaczona zostala w mule z oczyszczania spalin metoda mokrag, a jego Srednie uwalnianie wynosito
28.526 mg z jednego kilogram suchego materiatu. Taka ilo$¢ zanieczyszczenia cynkiem dopuszczalna
jest w glebach kategorii IV, czyli glebach, ktére przeznaczone sg m.in. jako tereny drog publicznych.
Zawarto$¢ magnezu i manganu nie sa rozpatrywane jako zanieczyszczenie gleb, niezaleznie od
calkowitej zawartosci tych pierwiastkdw [10]. Stezenia oznaczanych pierwiastkbw w badanych
materialach nie przekraczaja dopuszczalnych ich zawarto$ci wiec nie sa one szkodliwe dla
Srodowiska. Oznacza to, ze odpady hutnicze moga by¢ wykorzystywane do budowy nowych drog,
ktére beda w pelni bezpieczne dla otaczajacego nas ekosystemu.

Podziekowanie

Autorzy skladaja podziekowania Zakladowi Odzysku Surowcow Madrohut Sp. Z o.0. w Krakowie
za mozliwos¢ pozyskania probek z hald zgromadzonych na terenie zakladu, ktére zostaly poddane
analizie w niniejszym artykule.
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