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ABSTRAKT: Artykut koncentruje sie na wplywie rozcienczonych kwaséw; solnego i azotowego na wymywanie
chromu z zuzli oraz kinetyce tego procesu. Zbadano réwniez wplyw uziarnienia prébki na ilo§¢ wymywanego
chromu. Prébki zuzla stalowniczego oraz zuzla ze spalarni pobrano z zakladu zajmujacego sie przetworstwem
odpaddéw. W pracy przedstawiono etapy przygotowania prébek oraz przebieg przeprowadzonej analizy. Badania
iloSciowe uzyskanych roztworéw chromu wykonano metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA). Za
pomoca analizy wynikéw stwierdzono, ze z zuzla stalowniczego wymywa sie wiecej chromu niz w przypadku
zuzla ze spalarni.

ABSTRACT: The article focuses on the impact of dilute acids, namely hydrochloric and nitric acids, on the leaching
of chromium from slag and the kinetics of this process. The influence of sample grain size on the amount of
leached chromium was also examined. Samples of steel mill slag and incinerator slag were collected from a waste
processing facility. The paper presents the stages of sample preparation and the process of the conducted analysis.
Quantitative analysis of the obtained chromium solutions was performed using the method of atomic absorption
spectrometry (AAS). The results analysis revealed that more chromium is leached from the steel mill slag
compared to incinerator slag.
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1. Wstep

1.1. Charakterystyka Zuzla stalowniczego i Zuzla ze spalarni

Zuzel stalowniczy to gléwny produkt odpadowy procesu produkgji stali. Mozna wyrézni¢ zuzle
piecowe i zuzle kadziowe, w tym zuzle z proceséw pozapiecowej obrobki cieklej stali. Zuzle piecowe,
z konwertoréw tlenowych i z lukéw piecowych elektrycznych nalezy uzna¢ za produkt uboczny,
poniewaz sg one wykorzystywane w budownictwie drogowym [1]. Kruszywo zuzlowe charakteryzuje
sie lepszymi wlasciwos$ciami fizycznymi i ma wieksza gesto$¢ niz kruszywo naturalne, jego sklad
chemiczny rowniez rdézni sie od skladu fizycznego kruszywa naturalnego. Pierwiastkami
dominujgcymi w zuzlu stalowniczym sa zelazo, wapn i krzem. Mimo jego zastosowania
w budownictwie drogowym czy jako kruszywa do betonu, zuzel stalowniczy jest wykorzystywany
w niewielkim stopniu i duze ilo$ci sg przechowywane na skladowiskach [2].

Zuzle ze spalarni sg pozostaloscig usunietg z pieca po spaleniu odpadéw komunalnych. Powinny
zawiera¢ nie wiecej niz 3% niespalonych substancji, przy odniesieniu wagowym w stosunku do masy
wsadu. W sklad takiego zuzla wchodza: do 10% zelaza i metali niezelaznych oraz do 7% frakcji
gruboziarnistej i do 83% frakcji drobnoziarnistej, w ramach ktorych wyréznia sie ceramike, szklo,
plastiki, substancje wldkniste i drewno. Aby zuzel mdégl by¢ wykorzystany jako kruszywo sztuczne,
nie powinien zawiera¢ substancji niebezpiecznych, takich jak metale ciezkie, siarczany, chlorki czy
weglowodory aromatyczne, aby w razie przedostania sie do $rodowiska (np. wodnego) nie
spowodowaé jego zanieczyszczenia. Zuzel ze spalarni moze mie¢ zastosowanie w materialach
budowlanych lub drogowych warstwach konstrukcyjnych [3].
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1.2. Atomowa spektrometria absorpcyjna ASA

W metodzie tej wykorzystuje sie zjawisko absorpcji promieniowania przez wolne atomy bedace
w stanie podstawowym, a dlugos¢ fali absorbowanego przez nie promieniowania jest wartoscia
charakterystyczng dla oznaczanego pierwiastka. Mierzac oslabienie natezenia promieniowania na
skutek absorpcji przez atomy oznaczanego pierwiastka, uzyskujemy informacje o jego stezeniu
w badanej prébce. Atomowa spektrometria absorpcyjna jest metoda powszechnie stosowanag
w przemysle, ochronie Srodowiska, kontroli jakosci i badaniach naukowych [4].

1.3. Chrom

Chrom jest stalowoszarym, twardym metalem. Naturalny pierwiastek jest mieszaning czterech
izotopow: 50 Cr, 52 Cr, 53 Cr, 54 Cr. W zwiazkach chemicznych wystepuje na stopniach utlenienia +2,
+3 1 +6. Zwigzki chromu na szdstym stopniu utleniania sa zakwalifikowane jako kancerogenne.

Chrom wystepuje w przyrodzie w zlozach mineralnych, np. w rudzie chromitowej FeCr,04. Ro$liny
rowniez moga zawiera¢ chrom, jednak wyzsze koncentracje zdarzaja sie gléwnie w roslinach
rosnacych na glebach wzbogaconych w chrom. Obecno$é chromu w powietrzu wynika m.in. z emisji
ze Zrddel przemystowych. Przyczyna zanieczyszczania chromem wod i gleby sa opady atmosferyczne,
wymywanie i wietrzenie skal, odprowadzanie Sciek6w przemystowych itp.

Zwiazki chromu znalazly swoje zastosowanie w wielu galeziach przemystu np. w procesach
galwanicznych do chromowania ochronnego lub dekoracyjnego przedmiotéw stalowych. W postaci
chromu technicznego lub zelazochromu uzywany jest jako dodatek do stali odpornych na korozje -
stali narzedziowych i konstrukcyjnych. Zwigzki chromu sze$ciowarto$ciowego znajdujg zastosowanie
jako pigmenty do produkcji farb mineralnych stosowanych m.in. w przemys$le ceramicznym, stosuje
sie je w przemysle chemicznym np. jako katalizatory w procesach polimeryzacji, czy tez w garbarstwie

[5].

2. Metodyka badan

2.1. Aparatura i sprzet laboratoryjny

e Sita 0,38mm oraz 0,43mm

e Waga laboratoryjna firmy Radwag

e Pipety automatyczne o rdznej objetosci

e Kolby 250ml, 25ml

¢ Pojemniki z tworzyw sztucznych

e Wiréwka MPW-260

e Aparat do pomiaréw ASA firmy Perkin Elmer 3110

2.2. Przygotowanie probek

Probki pobranych z hald, zuzli ze spalarni odpadéw komunalnych oraz stalowniczych, po
przewiezieniu do laboratorium poddano procesowi suszenia w temperaturze pokojowej w czasie
7 dni.

Po osuszeniu probki wstepnie poddano procesowi homogenizacji w mozdzierzu agalitowym,
a nastepnie przesiewano je na sitach 0.38mm oraz 0.43mm. Do badan wykorzystano frakcje posrednia
0.38 — 0.43mm oraz frakcje gruba > 0.43mm.

Nastepnie do zlewek nawazono po 2.5g kazdej frakcji z obu zuzli.
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2.3. Proces wymywania

Przygotowano po 500ml roztworéw 5% kwasu solnego, 10% kwasu solnego, 5% kwasu
azotowego(V), oraz 10% kwasu azotowego(V). Nastepnie kolejno odwazone prdbki zalewano
roztworami przygotowanych kwaséw i umieszczano na wytrzasarce. Do kazdej zlewki dodano po
20 ml roztworu. Czas wytrzasania zawiesin zuzli wynosit 1h, 3h, 6h, 12h i 24h.

Po uplywie odpowiedniego czasu probki odwirowywano i zebrany nadsacz przenoszono do kolb
25ml oraz dopelniano wodg redestylowana do kreski, a nastepnie przeniesiono do pojemnikow. Tak
otrzymano 80 prébek (po 16 probek dla kazdej serii czasowej).

2.4. Pomiar stezenia chromu metodq ASA

Do oznaczenia chromu w uzyskanym nadsaczu wykorzystano przyrzad do atomowej spektrometrii
absorpcyjnej Perkin Elmer 3110 stosujac technike plomieniowa z wykorzystaniem palnika acetylen-
tlen oraz lampy katodowe;j.

Przed oznaczaniem przygotowano krzywa kalibracyjna na podstawie odpowiednich wzorcow
chromu. Otrzymana krzywq wraz z rownaniem oraz wartos$cig r2 przedstawiono na Rysunku 1.

0,08

y =0,0187x
R%=0,9939

Ahsorbancja A [-]

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Stezenie chromu C [mg/L]

Rysunek 1. Otrzymana krzywa kalibracyjna.

Przygotowane wczesniej probki rozcienczono 20 razy w celu zmieszczenia sie w zakresie liniowosci
metody. Nastepnie przystgpiono do pomiaréw probek.

3. Omowienie wynikow

3.1. Wplyw stezenia i rodzaju kwasu na wymywanie chromu z zuzli

Na Rysunkach 2-5 przedstawiono zalezno$¢ iloSci wymywania chromu z zuzli od stezenia i rodzaju
kwasu.
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Zuzel ze spalarni 0,38-0,43mm

= HNO; 10% = HNO3;5% =HCl10% = HCl5%

Rysunek 2. Zalezno$¢ iloSci wymywanego chromu od rodzaju i stezenia kwasu dla zuzla ze spalarni 0.38-
0.43mm.

Zuzel ze spalarni >0,43mm

= HNO; 10% = HNO3;5% =HCl10% = HCl5%

Rysunek 3. Zalezno$¢ iloSci wymywanego chromu od rodzaju i stezenia kwasu dla zuzla ze spalarni
>0.43mm.

Na podstawie powyzszych wynikéw stwierdzono, ze dla zuzla ze spalarni o frakcji 0.38 — 0.43mm
najwieksza ilo§¢ chromu wymywa 10% kwas solny. 10% kwas azotowy (V) wymywa poréwnywalna
ilo§¢ chromu jak 5% kwas solny, natomiast najnizszym wymywaniem chromu charakteryzuje sie
5% kwas azotowy (V).

Z kolei dla zuzla ze spalarni o frakcji wigekszej niz 0.43mm najwieksza ilo§¢ chromu wymywa
5% kwas solny, podobne warto$ci zaobserwowano dla 10% kwasu azotowego (V) oraz 10% kwasu
solnego. Tak samo jak w przypadku zuzla ze spalarni o frakcji 0.38 — 0.43mm najstabsze wymywanie
zaobserwowano dla 5% kwasu azotowego (V).
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Zuzel stalowniczy 0,38-0,43mm

= HNO; 10% = HNO3;5% =HCl10% = HCl5%

Rysunek 4. Zalezno$¢ iloSci wymywanego chromu od rodzaju i stezenia kwasu dla zuzla stalowniczego 0.38-
0.43mm.

Zuzel stalowniczy >0,43mm

= HNO; 10% = HNO3;5% =HCl10% = HCl5%

Rysunek 5. Zalezno$¢ ilosci wymywanego chromu od rodzaju i stezenia kwasu dla zuzla stalowniczego
>0.43mm.

Na podstawie uzyskanych rezultatow ustalono, ze dla zuzla stalowniczego o frakcji 0.38 — 0.43mm
najwieksza ilo§¢ chromu wymywa 10% kwas solny, a $rednie stezenie chromu przekracza 21 mg/l.
Przy uzyciu kwasu solnego o stezeniu 5% wymyto chrom w ilosci 14 mg/l. W przypadku 10% kwasu
azotowego (V) Srednie stezenie chromu wynosi okoto 12 mg/l. Najgorsza skuteczno$¢ lugowania ma
5% kwas azotowy (V).

Natomiast dla zuzla stalowniczego o frakcji wiekszej niz 0.43mm najwiekszg ilo§¢ chromu wymywa
rowniez 10% kwas solny. Tym razem 10% kwas azotowy (V) wymy! wiecej chromu niz 5% kwas solny.
Srednie stezenie chromu wymytego 5% kwasem azotowym (V) jest mniejsze niz 12 mg/l.
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3.2. Kinetyka wymywania

Na Rysunkach 6-9 przedstawiono kinetyke procesu wymywania chromu.

Zuzel ze spalarni 0,38-0,43mm
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Rysunek 6. Kinetyka procesu wymywania dla zuzla ze spalarni 0.38 — 0.43mm.

Zuzel ze spalarni >0,43mm
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Rysunek 7. Kinetyka procesu wymywania dla zuzla ze spalarni >0.43mm.

W oparciu o Rysunki 6 i 7, ilustrujgce kinetyke procesu wymywania chromu stwierdzono, ze dla
zuzla ze spalarni o frakcji 0.38 — 0.43mm najlepsze lugowanie nastepuje przy zastosowaniu 10% kwasu
solnego po 3 godzinach. W przypadku pozostalych kwas6w najwiecej chromu wymyto po 12h. Dla
10% kwasu azotowego (V) najmniejsza ilo§¢ chromu jest wymywana po 6 godzinach, dla pozostalych
kwasow jest to 1 godzina. Jednoczes$nie zaobserwowano, ze dla zuzla ze spalarni o frakcji wiekszej
niz 0.43mm najlepsze lugowanie nastepuje po 3 godzinach w 5% kwasie solnym oraz po 12 godzinach
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w 10% kwasie azotowym (V). Najmniejsze stezenie chromu otrzymano po 24 godzinach stosujac 10%
kwas solny.

Zuzel stalowniczy 0,38-0,43mm
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Rysunek 8. Kinetyka procesu wymywania dla zuzla stalowniczego 0.38 — 0.43mm.

Zuzel stalowniczy >0,43mm
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Rysunek 9. Kinetyka procesu wymywania dla zuzla stalowniczego >0.43mm.

W oparciu o powyzsze rezultaty zaobserwowano, ze dla zuzla stalowniczego o frakcji 0.38 -
0.43mm najlepsze lugowanie nastepuje po 12 godzinach w 10% kwasie solnym. Stezenie chromu
wymywanego po 3 i 6 godzinach w 10% kwasie solnym ma podobne warto$ci. Ta sama sytuacja ma
miejsce podczas wymywania chromu w 10% kwasie azotowym (V). Najmniej wymytego chromu
z zuzla zauwazono po 1 godzinie przetrzymywania w kwasach.
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Dla zuzla stalowniczego o frakcji wiekszej niz 0.43mm najlepsze lugowanie réwniez nastepuje po
12 godzinach w 10% kwasie solnym. W przypadku kwaséw azotowych (V) im dluzej zuzel byl w nich
przetrzymywany tym wiecej chromu zostalo wymyte. Najmniej wymytego chromu zaobserwowano
po 24 godzinach w 10% kwasie solnym.

3.3. Wielkosc uziarnienia probki, a stezenie chromu w uzyskanym nadsqczu

Na Rysunkach 10-13 przedstawiono wplyw uziarnienia na stezenie wymytego chromu.

Zuzel ze spalarni wymywany Zuzel ze spalarni wymywany
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Rysunek 10. Wplyw uziarnienia zuzla ze spalarni na ilo§¢ wymywanego chromu w 10% i 5% kwasie
azotowym (V).

W oparciu o Rysunek 10, przedstawiajgacy wplyw uziarnienia zuzla na ilo$¢ wymywanego chromu
stwierdzono, ze dla 10 % kwasu azotowego (V) wraz ze wzrostem uziarnienia stezenie chromu maleje
po 24 godzinach wymywania, sytuacja jest odwrotna po 6 i 12 godzinach wymywania. W przypadku
przetrzymywania zuzla przez 3 godziny w kwasie uziarnienie zuzla nie mialo wplywu na uzyskane
stezenie chromu. Jednocze$nie zaobserwowano, ze dla 5% kwasu azotowego (V) wraz ze wzrostem
uziarnienia stezenie chromu maleje 6 i 12 godzinach wymywania, natomiast wzrasta po
3124 godzinach wymywania. Po przetrzymywaniu zuzla zaré6wno w 10 i 5% kwasie azotowym (V) po
1 godzinie stezenie wymytego chromu maleje wraz ze wzrostem uziarnienia.
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Zuzel ze spalarni wymywany Zuzel ze spalarni wymywany
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Rysunek 11. Wplyw uziarnienia zuzla ze spalarni na ilo§¢ wymywanego chromu w 10% i 5% kwasie solnym.

Analizujgc powyzsze wyniki stwierdzono, ze wraz ze wzrostem uziarnienia stezenie chromu
maleje w przypadku przetrzymywania zuzla w 10% kwasie solnym. Jedynym wyjatkiem jest wzrost
stezenia po 1 godzinie wymywania. Z kolei stwierdzono, ze dla zuzla przetrzymywanego w 5% kwasie
solnym stezenie chromu maleje wraz ze wzrostem uziarnienia tylko po 1 godzinie i 24 godzinach
wymywania, sytuacja jest odwrotna po 3 godzinach wymywania. W przypadku przetrzymywania
zuzla przez 61 12 godzin w kwasie uziarnienie zuzla nie duzego ma znaczenia.
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Rysunek 12. Wplyw uziarnienia zuzla stalowniczego na ilo§¢ wymywanego chromu w 10% i 5% kwasie
azotowym (V).

W oparciu o Rysunek 12, ilustrujacy wplyw uziarnienia zuzla na ilo§¢ lugowanego chromu,
zaobserwowano, Ze wraz ze wzrostem uziarnienia stezenie chromu rosnie po 12 i 24 godzinach
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wymywania zar6wno po przetrzymywaniu zuzla w 10 jak i 5% kwasie azotowym (V). W przypadku
10% kwasu azotowego (V) stezenie chromu maleje po 6 godzinach wymywania, dla 5% kwasu
azotowego (V) ma to miejsce réwniez po 1 godzinie i 3 godzinach wymywania.
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Rysunek 13. Wplyw uziarnienia zuzla stalowniczego na ilo§¢ wymywanego chromu w 10% i 5% kwasie
solnym.

Na podstawie powyzszych wynikéw ustalono, ze wraz ze wzrostem uziarnienia stezenie chromu
ros$nie po 3, 6 i 12 godzinach wymywania w 10% kwasie solnym, sytuacja jest odwrotna po
24 godzinach wymywania. Stezenie chromu nieznacznie spada w przypadku zuzla o wiekszym
uziarnieniu po 1 godzinie wymywania. Z kolei podczas wymywania w 5% kwasie solnym
zaobserwowano zmniejszenie stezenia chromu wraz ze wzrostem uziarnienia zuzla, jedynym
wyjatkiem jest wzrost stezenia po 24 godzinach wymywania .

4. Podsumowanie

W artykule przeprowadzono oznaczenie stezenia chromu wymytego z zuzli pochodzacych
z zakladu przetwodrstwa odpadéw pod wplywem kwasu solnego oraz kwasu azotowego (V). Wyniki
wskazaly na to, Zze pod wplywem roztworéw o kwasnym odczynie z zuzli wymyte zostaja rézne ilosci
chromu w zalezno$ci od czasu dzialania tych roztworéw. Na podstawie otrzymanych wynikéw
stwierdzono, ze z zuzla stalowniczego wymywaja sie wieksze ilo$ci chromu niz z zuzla ze spalarni.

Kontrola uwalniania chromu do $rodowiska jest niezwykle istotnym zagadnieniem, szczegdlnie
w przypadku zaobserwowania kwasnego pH w miejscu skladowania, aby nie dopusci¢ do
przekroczenia dopuszczalnej ilosci chromu w glebie ale tez i w wodzie, do ktorych metal ten moze sie
przedostac.
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Pragniemy podziekowa¢ Panu Wiceprezesowi Zakladu Odzysku Surowcéw MADROHUT sp. z o.0.,
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