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ABSTRAKT: W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace kinetyki uwalniania metali ciezkich (cynk, miedz
ioléw) z prébek zuzla stalowniczego stanowigcego uboczny produkt procesu wytapiana stali oraz mulu
powstalego z mokrego oczyszczania spalin w spalarni $mieci. Analizie poddano material pobrany w trakcie
wyjazdu technologicznego na terenie Zakladu Odzysku Surowcéw Madrohut Sp. z 0.0. w Krakowie. W pracy
przedstawiono charakterystyke probek, sposéb przygotowania ich do badan oraz procedure analityczng. Ocene
ilo$ci uwalnianych do roztworu metali ciezkich przeprowadzono w oparciu o pomiary woltamperometryczne
z wykorzystaniem techniki impulsowej réznicowej DPV (ang. Differential Pulse Voltammetry) oraz elektrody
rteciowej o kontrolowanym wzroScie kropli jako elektrody pracujacej. Wyniki badan wskazuja, ze sposrdéd
badanych metali, cynk jest metalem, ktéry uwalnia si¢ w najwiekszym stopniu, okolo 25 razy wiecej w stosunku
do miedzi oraz okolo 40 razy wiecej w stosunku do olowiu. Analiza otrzymanych wynikéw wykazala, ze
najwieksza ilo$¢ badanych metali uwalnia sie w czasie pierwszej godziny. Ponadto, dluzszy czas wymywania nie
powodowal wzrostu stezenia cynku, olowiu oraz miedzi w wymywanym roztworze.

ABSTRACT: This paper presents the results of a study on the kinetics of heavy metal (zinc, copper and lead)
release from samples of steelmaking slag, which is a by-product of the steel smelting process, and sludge
generated from wet flue gas treatment at a waste incinerator. The material was analyzed during a process trip at
the site of the Madrohut Raw Materials Recovery Plant Ltd. in Krakow. The paper presents the characteristics of
the samples, their preparation for testing and the analytical procedure. Evaluation of the amount of heavy metals
released into solution was carried out based on voltammetric measurements using Differential Pulse
Voltammetry (DPV) and a mercury electrode with controlled droplet growth as the working electrode . The results
show that of the metals tested, zinc is the metal that releases the most, about 25 times more than copper and about
40 times more than lead. Analysis of the results obtained showed that the largest amount of the metals tested is
released during the first hour. In addition, a longer leaching time did not increase the concentration of zinc, lead
and copper in the leached solution.

Slowa kluczowe: kinetyka wymywania, metale ciezkie, odpady przemystowe, woltamperometria, DPV, CGMDE

1. Wstep

Zuzle stalownicze (konwertorowe) stanowig produkt uboczny procesu wytapiania stali
w konwertorach. Zuzel opuszczajgcy konwertor stalowniczy wystepuje w postaci plynnej masy,
w ktérej krystalizujg m.in. krzemiany wapniowe oraz zanieczyszczenia pochodzgce z wsadu, a po
zestaleniu przyjmuje posta¢ kruszywa o ciemnoszarym kolorze i kanciastej strukturze. Proces
przerobu zuzla polega na separacji jego cze$ci magnetycznych (zlom) od czesci niemagnetycznych
(kruszywo). Istnieje kilka mozliwosci wykorzystania powyzej opisanych zuzli, m.in. do produkcji
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materialéw wigzacych lub materialéw drogowych. Charakteryzuja sie niska absorpcja wody oraz
wysoka odpornoscia na zamarzanie. Material ten cechuje sie wysokim czynnikiem PSV (Polished
Stone Value), okreslajacym podatnos¢ materialu na polerowanie, co wplywa na dobra przyczepnos¢
kol pojazdéw do nawierzchni, w ktérych zuzel zostal zastosowany jako kruszywo. W ich skladzie
chemicznym dominuje krzem, glin, zZelazo oraz wapn i magnez oraz $ladowe ilosci otowiu [1,2]. Mu}
wapniowy z kolei jest produktem powstajacym w procesie oczyszczania spalin metoda mokra tzw.
wapienno- gipsowa. Podczas oczyszczania spaliny ptukane sa sorbentem w postaci roztworu weglanu
wapnia. Poprzez wykorzystanie tej metody mozliwe jest usuniecie takich sktadnikow jak SO, SOs, HCl,
HF, a takze popidt [3].

Odpady przemystowe po procesie przerobu skladowane sa w postaci hald, w ktérych wystepuje
warstwowe ulozenie materiatu. Tak utworzony nasyp nalezy odpowiednio przerabia¢, aby utrzymacé
prawidlowy poziom wilgotnos$ci i docelowo ograniczy¢ zmiane objetosci ziaren kruszywa. Haldy moga
zawieraC substancje stwarzajace zagrozenie dla sSrodowiska naturalnego w postaci metali ciezkich.
Opady atmosferyczne powoduja wymywanie takich zwigzkéw lub pierwiastkow bezposrednio ze
sktadowanego materialu do Srodowiska.

Cynk powodujacy zanieczyszczenie Srodowiska pochodzi przede wszystkim z proceséw spalania
wegla, ropy naftowej i jej produktéw oraz ze $ciek6w komunalnych. Charakteryzuje sie on wysoka
rozpuszczalnos$cia w wodzie, w zwigzku z tym jego duze iloSci s wymywane z odpadéw
przemystowych do wod gruntowych. Zrédlem cynku w glebach sg réwniez preparaty ochrony roslin
oraz nawozy. Zwigzki cynku majg draznigce dzialanie na blony §luzowe, w wigkszych stezeniach
powodujac oparzenia. Wdychanie dymu zawierajgcego zwiazki cynku w ilo$ci wiekszej niz 15 mg/m3
powietrza moze powodowaé wystapienie choroby przypominajacej objawami grype, nazywanej
»goraczka odlewnikéw”. Uznawany jest za czynnik rakotworczy. Dopuszczalne stezenie cynku
w wodach powierzchniowych nie powinno przekraczaé 0.2 mg/1 [4,5].

W organizmie czlowieka miedZz pelni rézne funkcje. Z jednej strony bierze czynny udzial
w procesach oksydacyjno-redukcyjnych oraz regulacji metabolizmu, natomiast jej nadmiar moze
powodowac uszkodzenie nerek, watroby, zmniejszenie stezenia hemoglobiny, zaburzenia psychiki.
MiedZz gromadzgca sie w organizmie pochodzi glownie ze spozywanych roslin, pochodzacych
z terendw, ktdre narazone sa na emisje metalami ciezkimi. Innym zZrddlem miedzi w organizmie moze
by¢ woda o niskiej twardosci, badz tez niskim pH, ktéra dostarczana jest poprzez miedziang instalacje
wodociggowa. Dopuszczalne stezenie miedzi w wodach gruntowych wynosi 20 pg/dm3, w wodzie
pitnej 50-1000 pg/dms3, a w Sciekach doprowadzanych do waéd 500 pug/dm? [4,6].

Zanieczyszczenia Srodowiska olowiem pochodza gléwnie z hut olowiu, cynku, miedzi, zakladow
produkujacych akumulatory, przemyslu transportowego. Pierwiastek ten przedostaje sie do
organizmu czlowieka glownie poprzez skdre oraz uklad oddechowy, a w mniejszym stopniu przez
uklad pokarmowy wraz z zywnoscia oraz wodga. Zatrucie organizmu olowiem czesto objawia sie
zaburzeniami ukladu krwionosnego, a takze osrodkowego ukladu nerwowego. SzczegOlnie
narazonymi na zatrucie olowiem sg organizmy mlode, o stabo wyksztalconej barierze krew-maozg. Jest
uznawany za pierwiastek silnie toksyczny, mutagenny (moze powodowac raka oraz przechodzic¢ przez
lozysko). W wodzie pitnej dopuszczalnym stezeniem otowiu jest zakres do 0.1 mg/1 [4,7,8].

W pracy przedstawiono wyniki badan kinetyki uwalniania cynku, miedzi i olowiu z odpaddéw
przemystowych w postaci zuzla stalowniczego oraz mulu powstatego z mokrego oczyszczania spalin
w spalarni $mieci. Probki przeznaczone do analizy zostaly pobrane w Zakladzie Odzysku Surowcow
Madrohut Sp. z 0.0. w Krakowie. Gléwng dzialalnoscig przedsiebiorstwa jest przetwarzanie odpadéw
przemystowych tj. zuzli wielkopiecowych, odpadow hutniczych. Po przejsciu przez linie przerobu
materialy te moga by¢ finalnie stosowane jako kruszywa dla drogownictwa czy budownictwa.
Kolejnym pozyskiwanym materialem jest ztom, ktéry po procesie przetopu znajduje zastosowanie
w przemysle hutniczym i odlewniczym [9].
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2. Czesc¢ eksperymentalna

2.1. Odczynniki

Chlorek potasu KCI (cz.d.a.) oraz kwas azotowy 65% HCl (cz.d.a) zostaly zakupione w firmie
Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska). Roztwory wzorcowe do ASA (Absorpcyjna
Spektroskopia Atomowa) cynku, miedzi i olowiu o stezeniu 1000 mg/1 zostaly dostarczone przez firme
Sigma-Aldrich i rozciericzone woda podwojnie destylowang do zagdanego stezenia bezposrednio przed
oznaczeniem. We wszystkich pomiarach wykorzystano wode podwojnie destylowana (pH=5.85,
przewodnictwo 4.61 puS/cm).

2.2. Aparatura

Do przygotowania nawazek probek wykorzystano wage analityczna RADWAG — AS 60/220.X2
o0 dokladnosci pomiaru + 0.00001. Do pomiardéw przewodnictwa wykorzystano konduktometr Crison
EC- Meter Basic 30. Oznaczenie warto$ci pH wody podwdjnie destylowanej oraz roztwordow
uzyskiwanych w trakcie wymywania Zn, Cui Pb dokonano przy uzyciu pH-metru pH/Ion meter firmy
Elmetron (Polska) model CPI-505 z kombinowana elektroda szklana. Pomiary elektrochemiczne
przeprowadzono z wykorzystaniem statywu elektrodowego mtm-anko, model M164D / M164D(FC)
polaczonego z analizatorem firmy mtm-anko, model M161E. Jako elektrode pracujacg zastosowano
kroplowa elektrode rteciowg o kontrolowanym wzroscie kropli CGMDE (Controlled Growth Mercury
Drop Electrode) firmy mtm-anko. Odtlenianie ukladu zrealizowano poprzez przeplukanie argonem
(5N) przez 3 minuty.

2.3. Przygotowanie probek

Probki pobrane zostaly do pojemnikéw polipropylenowych, z hald w sposéb reprezentatywny,
z miejsc oddalonych od brzegéw nasypu, 24 pazdziernika 2023r. o godzinie 10:50. Bezpos$rednio po
pobraniu prébki poddane zostaly suszeniu w warunkach laboratoryjnych przez okres 7 dni. Po
suszeniu mulu oraz zuzla stalowniczego dokonano ich homogenizacji poprzez utarcie w mozdzierzu
agatowym, po czym na wadze analitycznej odwazono 0.5 g hadanego materialu. Do kazdej z nawazek
dodano za pomocg pipety 25 ml wody podwdjnie destylowanej o warto$ci pH=5.85 i przewodnictwie
wlasciwym réwnym 4.61 uS/cm. Prébki pozostawiono na okres odpowiednio 1, 24 oraz 168 godziny,
okresowo mieszajac powstala zawiesine. Po uplywie zadanego czasu, prdébki odwirowano
z predkoscia 2500 obr/min przez okres 10 minut, po czym za pomoca pipety automatycznej zebrano
roztwor znad osadu. Wykonano pomiary przewodnictwa i pH kazdego z roztworéw, a nastepnie
utrwalono ich sklad poprzez zakwaszenie stezonym kwasem azotowym (V) do pH w zakresie 3-5 oraz
przechowywano w loddéwce do czasu analizy.

2.4. Procedura pomiarowa

Kinetyke uwalniania pierwiastkw analizowano woltamperometrycznie, z wykorzystaniem
techniki DPV- pulsowej rdZnicowe;j.

Woltamperometria pulsowa réznicowa (DPV, ang. Differential Pulse Voltammetry) to technika
elektrochemiczna, ktora ze wzgledu na duza czulos¢, wynikajaca z zastosowania pulsowej zmiany
potencjatu przytozonego do elektrody pracujacej, posiada duze zastosowanie w analizie chemicznej.
Na Rysunku 1 przedstawiona zostala typowa funkcja przykladanego w DPV potencjaltu.
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Rysunek 1. Zmiany potencjalu polaryzacji elektrody pracujacej w pulsowej woltamperometrii réznicowej.

Parametry techniki impulsowej r6znicowej podczas oznaczania cynku, miedzi i olowiu:
e potencjal poczatkowy (Ep): -1200 mV,

e potencjal koncowy (Ex): 0 mV,

e warto$¢ schodka potencjatu (Es): 3 mV

o warto$¢ amplitudy impulsu (dE): 50 mV

e zakres pradowy: 10 yA

Kalibracje metody prowadzono metoda trzykrotnego dodatku wzorca, dodajac do naczynka
pomiarowego, wypelnionego 5 ml r-ru 0.1 M KCl odpowiednie iloSci wzorcow. Do analizy
wykorzystano wzorce o nastepujacych stezeniach:

e 7n-100 ppm
e Pb-10ppm
e Cu-10ppm

W ramach eksperymentu zarejestrowano krzywe woltamperometryczne DPV. Dla wszystkich
analizowanych prébek dopasowano tto prébki do krzywych, przeprowadzono odjecie tia.

3. Wyniki badan z dyskusja

3.1. Pomiar pH i przewodnictwa

Zalezno$¢ pH roztworéw od czasu wymywania Zn, Cu i Pb zobrazowana zostala na Rysunku 2.
Wartos$¢ pH wody podwdjnie destylowanej uzytej w badaniach wynosilto 5.85. Wartos$ci pH dla prébek
mulu po czasie wymywania 1h, 24h, 168h wynosily odpowiednio 6.28, 6.53, 7.01. Analogicznie, dla
probek zuzla otrzymano wartosci 11.82, 12.43, 12.26. Przewodnictwo wody podwojnie destylowanej
wynosi 4.61 pS/cm. Z wykresu wynika, ze pH dla probek zuzla bylo znacznie wyzsze niz uzywanej do
testow wody. W przypadku mutu, pH poczatkowo wykazywalo niewielka réznice w stosunku do wody
destylowanej, ktéra zwiekszala sie wraz ze wzrastajacym sie czasem wymywania.
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Rysunek 2. Zalezno$¢ pH wody podwojnie destylowanej od czasu wymywania cynku, miedzi i olowiu.

Z kolei na Rysunku 3 zobrazowano zalezno$¢ przewodnictwa roztworéw od czasu wymywania
analizowanych metali. Wykonano pomiary przewodnictwa badanych roztworéw po czasie
wymywania 1h, 24h, 168h, ktore wynosza odpowiednio dla mutu 900, 860, 876 puS/cm oraz dla zuzla
5030, 4800, 3027 pS/cm. Przewodnictwo roztwordw probek mulu i zuzla jest znacznie wyzsza
w stosunku do przewodnictwa uzytej wody. Zjawisko to mozna ttumaczy¢ przechodzeniem jonéw
z prébek pobranych z hald do roztworéw. W zaleznosci od czasu wymywania nastepuje obnizenie
wartosci przewodnictwa dla zuzla, co moze by¢ spowodowane wytracaniem sie trudno
rozpuszczalnych soli.
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Rysunek 3. Zalezno$¢ przewodnictwa roztworu od czasu wymywania.
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3.2. Oznaczanie woltamperometryczne

W analizie woltamperometrycznej dokonano iloSciowego oznaczenia 3 metali nalezacych do grupy
metali ciezKkich, tj. cynk, olow oraz miedz. Rysunek 4 przedstawia woltamogram prébki mutu po 1h
wymywania. Pierwszy zestaw pikéw wystepujacy przy potencjale okoto -992 mV pochodzi od jonéw
cynku. Jony olowiu sg reprezentowane przez zestaw pikdw wystepujacy przy potencjale -385 mV.
Zestaw pikow wystepujacy przy potencjale ok. -120 mV przypisuje sie jonom miedzi. Wystepowanie
pikoéw przy ujemnych potencjalach swiadczy o tym, ze na powierzchni elektrody zachodzi reakcja

redukgji.

Rysunek 4. Woltamperogram prébki mulu po czasie 1h.

Rysunek 5a przestawia wycinek woltamogramu, zawierajacy zestaw pikow dla jonéw cynku. Na
Rysunku 5b przedstawiono krzywa kalibracji odpowiadajaca pikom przedstawionym na Rysunku 5a.
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Rysunek 5 a) Sygnal dla redukcji cynku oraz b) krzywa kalibracyjna dla probki mulu po godzinie
wymywania
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Widoczny jest (Rysunek 5a) znaczny sygnat pochodzacy od cynku, a jego zawarto$¢ w prébkach
w porédwnaniu z innymi metalami jest najwyzsza.
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Rysunek 6. a) Sygnal dla redukcji olowiu oraz b) krzywa kalibracyjna dla prébki mulu po tygodniu
wymywania.

Z Rysunku 6 a) wynika, ze sygnal pochodzacy od olowiu jest nizszy w poréwnaniu z cynkiem,
jednak wida¢, ze pierwiastek ten wystepuje w badanej prébce.
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Rysunek 7. a) Sygnal dla redukcji miedzi oraz b) krzywa kalibracyjna dla prébki mulu po 24 godzinach
wymywania.
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Na podstawie woltamogramu (Rysunek 7a) stwierdzono réwniez obecno$¢ miedzi w prébce.
Z uzyciem tej samej metodyki dokonano analizy dla wszystkich jondw, a ich stezenia przedstawiono
w ponizszej tabeli (Tabela 1).

Tabela 1. Stezenia danych jonéw w analizowanych prébkach.

Material Mul Zuzel
Czas 1 24 168 1 24 168
wymywania [h]
-
Stezenie Zn 351+7  2956+7.8 2643457  1963:+7.8  191.3+3.9 183 + 12
[ug/ml]
S
Stezenie Pb 83:91  7.79+0.75 41+1.1 538+043  7.05+017 517 +0.62
[ug/ml]
o
Stezenie Cu™/ |/ o 56  138:34 8.0+1.1 8.43 + 0.71 11.0 £ 2.9 8.0+1.4

Cu’ [ug/ml]

Nastepnie, biorac pod uwage rozcienczenie probki oraz uzyta w toku przygotowania probki
nawazke przeliczono otrzymane wyniki tak, aby otrzyma¢ mase wymywanych pierwiastkow zawarta
w jednym gramie materialéw. Wyniki zestawiono w ponizszej tabeli (Tabela 2).

Tabela 2. Wyznaczone zawarto$ci jonéw metali ciezkich w badanych prébkach.

Material Mul Zuzel
Czas
wymywania 1 24 168 1 24 168
[h]
T
Stqz[ilglglzn 878 + 17 739 + 20 661 + 14 491 + 20 478 + 10 458 + 30
T
StQZ[‘:lI;/Z]Pb 21+23 19 +2 10 +3 13+1 18+1 13+2
SteZenie
36+7 3549 20+3 21+2 28+7 20+ 4

Cu?/Cu* [ug/gl

Otrzymane wyniki przedstawiono na ponizszym histogramie (Rysunek 8). Wyniki badan wskazuja,
ze sposrdod badanych metali, cynk jest metalem, ktéry uwalnia sie w najwiekszym stopniu, okolo 25
razy wiecej w stosunku do miedzi oraz okolo 40 razy wiecej w stosunku do olowiu. Analiza
otrzymanych wynikéw wykazala, ze najwieksza ilo§¢ badanych metali uwalnia sie w czasie pierwszej
godziny. Ponadto, dluzszy czas wymywania nie powodowal wzrostu stezenia cynku, olowiu oraz
miedzi w wymywanym roztworze. W przypadku cynku w ciggu pierwszej godziny z probki zuzla
wymywa sie 490.8 ug/g, natomiast z prébki mutu 876.3 pug/g. Analogicznie, dla olowiu wartosci te dla
probek zuzla i mulu wynosza odpowiednio 13.5 oraz 20.8 pg/g. Dla miedzi uzyskano wyniki: 21.1 pg/g
dla probki zuzla oraz 35.5 pg/g dla probki mulu. Spadek zawartos$ci cynku w badanych roztworach
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probek zuzla oraz mulu moze sugerowad, ze do roztworéw wodnych zaabsorbowany zostaly
dwutlenek wegla, przez co cze$¢ jonéw zostala wytrgcona w postaci osadéw. Mozna takze
zaobserwowad, ze w ciggu pierwszej godziny wymywania wiekszos$¢ metali ciezkich uwalnia sie do
wody, a dluzszy czas wymywania nie powoduje zwiekszenia stezenia metali ciezkich.

1000

900

800
700
600
500
400
300
200
100
0 — e —
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Czas [h]
H Mut Zn Mut Pb Mut Cu ZuzelZn ®WZuzel Pb mZuzel Cu

Rysunek 8. Ilo$¢ cynku, miedzi i olowiu uwalniana do roztworu po czasie 1h, 24h, 168h z jednego grama
probki mutu i zuzla stalowniczego.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono badanie kinetyki wymywania metali (Cu, Pb, Zn) z hald przemystowych.
Badanie zawarto$ci poszczegélnych metali w wymywanych roztworach wykonano
woltamperometrycznie, za pomoca techniki DPV. Wyniki wykazaly, ze metalem ktéry wymywa sie
z hald w najwiekszej ilosci jest cynk, a w najmniejszej ilosci oléw. Stezenie badanych metali malalo
Z czasem wymywania, co przypisano procesowi absorpcji dwutlenku wegla z powietrza oraz
tworzeniu przez metale nierozpuszczalnych soli w anionem weglanowym. W artykule przedstawiono
fakt, ze z haldy przemystowej, na ktéra oddziatuja opady atmosferyczne do sSrodowiska, a gtéwnie do
wod powierzchniowych wymywane sg znaczne ilo$ci metali. Badanie kinetyki wykazalo najwieksza
wymywalno$¢, w przypadku badanych metali, w ciggu pierwszej godziny opaddw. Dla badanych
probek srodowiskowych, mut okazal sie by¢ bardziej nasycony badanymi metalami ciezkimi. Nalezy
monitorowac $cieki wodne w poblizu takich skladowisk, w celu weryfikacji stezenia wystepujacych
w nich metali. Zbyt wysokie stezenia mogg mie¢ szkodliwy wplyw dla organizméw zywych.
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