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BADANIA MINERALOGICZNO-CHEMICZNE PYLOW DYMNICOWYCH
Z HUTY SIECHNICA

Streszczenie. Okreslono skdad mineralno-chemiczny, z uwzglednie-
niem pierwiastkéw charakterystycznych, pytow dymnicowych wytworzo-
nych w Hucie Siechnice w trakcie produkcji zelazochromu.

Badaniami objeto takze surowce wsadowe, ktérych sk#ad chemiczny i
fazowy posiada decydujecy WB+ZW na charakter py#ow.

W surowcach wsadowych, obok g#éwnych, mineratotwérczych pier-
wiastkow wystepuje liczne pierwiastki charakterystyczne w rudzie
chromitowej : V, Mn, Cu, Pb, Zn, Ni; w wapnie palonym: Sr, Pb, i,
Zn, Ag, Hg; w krzemozelazochromie: Cu, Mn, Ni, V, Pb, Zn, Ag; w od-
padzie boronosnym: As, Cu.

Niektére z tych pierwiastkéw osiegaje wieksze koncentracje w py-
+ach dymnicowych, np. ZnO = 1,07% wag., Cu0 = 0,012% wag., CdO m
= 0,021% wag. WSrdéd pydow stwierdzono takze znaczne nagromadzenie
Cr2°3 = 27*82% wa9%«» w fy"1l"™ formie rozpuszczalnej, toksycznej

Cr&+ = 0,58% wag. Ze wzgledu na szkodliwo$¢ nagromadzonych w pydach
pierwiastkéw konieczne jest ograniczenie ich emisji oraz zapewnie-
nie warunkéw do odpowiedniego sktadowania.

Wobec duzego zagrozenia zdrowia spowodowanego zanieczyszczeniem $ro-
dowiska naturalnego przez przemyst hutniczy konieczne jest prowadzenie
szerokich badadé nad szkodliwoscig i1 mozliwosci? neutralizacji odpadoéw
powstajecych w czasie procesu hutniczego.

0d kilku lat toczy sie dyskusja nad szkodliwosci? odpadéw z Huty Siech-
nica produkujecej zelazochrom. Ze wzgledu na jej bliskie sesiedztwo
z Wroctawiem podnoszone s? gtosy o Jej wybitnie niekorzystnym wptywie na
stan zanieczyszczenia miasta. Gkowna masa odpadéw. Jakie stanowi? zuzle
wytworzone w czasie produkcji, sktadowana jest na hatdach. Czes¢ odpaddw,
zwykle mniej widoczna w pobieznej obserwacji, tym nie mniej bardzo szko-
dliwa, przenoszona jest w formie pytéw do atmosfery.
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Przedmiotem naszych badan byty pyty dymnicowe Huty Siechnica. Ich ilos¢
emitowana do atmosfery obliczona jest na ok. 750 Mg rocznie.

Na charakter py#6w dymnicowych dominujacy wpdtyw ma skdad wsadu do pie-
ca tukowego, z tego wzgledu objelismy roéwnieZ badaniami materiat wsadowy.

charakterystyka surowcéw wsadowych

Celem otrzymania zelazochromu przecietny sktad wsadu przedstawia sie
nastepujaco:

ruda chromitowa - 4-1,00%
wapno palone - 41.00*
Zelazo-krzemo-chrom - 17.10*
ruda borowa - 0.54*
odpad boro-kali - 0.36*
100,00

Ruda chromitowa zbudowana jest z ziarn chromitu o zréznicowanej wiel-
kosci 0,25-4,0 mm. Mikroskopowo w Swietle przechodzecym krysztaty chromi-
tu wykazuje barwe brunatnoczerwone, przy czym barwa ich jest niejedno-
rodna, niektére krysztaty posiadaje barwe ciemnobrunatne, inne znacznie
jasniejsze. Swiadczy to o ich niejednorodnym skitadzie chemicznym - ziarna
zawierajece wiecej magnezu posiadsje ciemniejsze barwe. Ziarna chromitu
poprzerastane sg mineratami z grupy serpentynitu; stwierdzono zaréwno
antygoryt jak i chryzotyl. Z badan rentgenostrukturalnych wynika. Ze rude
chromitowe tworzy odmiana chromitu zwana chromopikotytem (Mg, Fe)(Cr, Al,
Fe)204. Analiza chemiczna wykazata. Ze w rudzie obok chromu (Cr203=44,96%)
wystepuje znaczna domieszka magnezu (MgO = 18,15*) i zelaza (FeO- 11,82%).
Obok sk#adnikéw g#déwnych stwierdzono spektrofotometrycznie pierwiastki
charakterystyczne: mangan, wanad oraz wystepujace w mniejszych ilosciach
miedZ, nikiel, o#6w, cynk i srebro.

wapno palone wystepuje w frakcji bardzo drobnoziarnistej, tworzy ziar-
na poniZej 0,001 mm. W niewielkim stopniu jest ono zanieczyszczone zwigz-
kami Zelaza i manganu. Z analizy chemicznej wynika, Ze uzyty do jego pro-
dukcji wapien by+ stabo zdolomityzowany (MgO » 0,60*) jak réwnieZ zawie-
rat niewielkie domieszki mineratéw ilastych (A1203 = 0,20*, Si02 = 1,00%).
WSréd pierwiastkéw charakterystycznych na uwage zastuguje stront oraz
wystepujace w mniejszych ilosciach: odéw, mangan, cynk, srebro, rtec.

Zelazo-krzemo-chrom wystepuje w krysztatach o zréznicowanej wielkosci
0,01-1,0 mm. Podstawowymi fazami oznaczonymi rentgenograficznie sa: meta-
liczny krzem, metaliczny chrom oraz krzemki chromu (CrSi2) i (Cr3Si).

Nie stwierdzono metalicznego zelaza, prawdopodobnie wchodzi ono w formie
izomorficznych podstawien w strukture metalicznego chromu i krzemkéw
chromu. Analiza chemiczna wykazata, Ze obok gtéwnych skdadnikéw, tj. Si =
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= 41,05%, Cr » 32,00% i Fe * 25,00%, wystepuja domieszki Ca « 1,09%,

Mn = 0,20%, Spektralnie stwierdzono obecnos$¢ niklu, wanadu, miedzi oraz

w mniejszych ilosciach otowiu, cynku, srebra, strontu, arsenu i bizmutu.
Odpad, boro-kali wystepuje w postaci zbitych grudek, +*atwo pozwalaja-

cych sie rozkruszy¢ w palcach. Faze krystaliczng tworzy w nim kalcyt,

w formie niewielkich domieszek wystepuja takZe kwarc, mineraty ilaste

oraz limonit. Zawartos$¢ BgOj - 1,90%, CaO » 41,95%, S102 » 10,72%.

W ilosciach wykrywalnych spektralnie wystepuje arsen i miedz.

CHARAKTERYSTYKA PYLOW DYMNICOWYCH

Pyty dymnicowe, pobrane do badan z produkcji biezace, sa utworami
bardzo drobnoziarnistymi o ziarnach 0,01-0,001 mm, barwy biatej, ciemno-
szarej 1 czarnej. Zadano HCl1l intensywnie reaguja, wydzielajac COg.

Obserwacje mikroskopowe wykonano w Swietle przechodzacym na prepara-
tach proszkowych. GHoéwnym sktadnikiem pyddéw jest weglan wapnia. Obok nie-
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Rye. 1. Termogram proébki pytéw dymnicowych z huty Siechnice
Fig. 1. DTA curve of the dusts from Siechnica
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go wystepuje skupiania nieprzezroczyste, prawdopodobnie mineraty rudne
oraz substancja organiczna, Jak roéwniez skupienie bezpostaciowe, nie
reagujece na Swiatdo spolaryzowane.

Badania termiczno-réZnicowe wykazaty duzy efekt endotermiczny z mak-
simum w temperaturze 950°C, charakterystyczny dla rozktadu klacytu (rys.l),
Niewielki efekt endotermiczny z maksimum w temperaturze 520°C i efekt
egzotermiczny w 480°C moge $wiadczy¢ o obecnosSci wsrod pydow dymnicowych
zwiezkéw organicznych lub siarczanéw.

Analiza rentgenostrukturalna (rys. 2) wykazata, ze w sktadzie mineral-
nym py4éw dominuje dwie fazy krystaliczne: kalcyt i chromopikotyt.

G

Rys. 2. Oyfraktogram probki py+éw dymnicowych z Huty Siechnice
Fig. 2. X-ray analysis of the dusts from Siechnice

Na dyfraktogramie widoczne se rowniez efekty o stabszej intensywnosci,
ktéorych ze wzgledu na niepewnos¢ oznaczen nie zidentyfikowano; niektére
z ich maksiméw moge wskazywac na obecno$¢ anhydrytu.

W badaniach chemicznych zwrécono uwage na pierwiastki g#éwne (tab. 1),
nastepnie prébke poddano badaniom spektrofotometrycznym (tab.’2), a wy-
stepujace w wiekszych ilosciach pierwiastki charakterystyczne oznaczono
ilosciowo (tab. 3).

Gtownym sktadnikiem pyddéw Jest chrom. Zawartos¢ chromu catkowitego
w przeliczeniu na Cr"0” wynosi 27,82%. Celem okreslenia zdolno$Sci rozpu-
szczania sie chromu oznaczono zaréwno O'*0 jak i Cr*6, gdyz. Jak wiadomo,
Cr*6 +atwo przechodzi do roztworu. Chrom Cr*6 oznaczono poddajec prébke
6-godzinnemu gotowaniu przy ciegdym mieszaniu. Zawarto$¢ Cr*6 jest znacz-
na I wynosi 0,58%.

Drugim gdéwnym skkadnikiem py#éw obok chromu Jest wapn (Ca0 « 26,82%),
przy czym czes¢ z niego jest zwiezana jako weglan (CO02 » 11,56%). Z pier-
wiastkéw charakterystycznych stwierdzono znaczne ilo$¢ cynku (Zn0O =
w 1,07%), boru (B203 c 1,20%) jak rowniez podwyzszone zawartos¢ odowiu
1 miedzi.
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Tabela 1

Analiza chemiczna py#éw dymnicowych
z Huty Siechnice (W % wag.)

Sio0
Ti02
Cr2°3X
ai2o03
Fe203
FeO
Ca0
MgO
so3
C02

Suma

Cr*6

15,45
Sl.
27,82
6,29
6,65
0,80
26,82
3,80
1,02
11.56

100,20
0,58

X - chrom ogé6tem

Spektralna analiza jakoéciowa py4éw dymnicowych

b Mn Sr Zn Ag

B

Ni
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Tabele 2

V As Bi Sn Ba Ge Cd Hg Zr TI
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Tabela 3

Analiza chemiczna wybranych metali
z py#6w dymnicowych (W % wag. )

Cu0
PbO
Sr0
Zn0
NiO
Cdo
B2°3
T12°3

0,012
0,060
0,100
1,059
0,050
0,021
1,200

< 0,020

+ Sl Sl

+
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UWAGI KONCOWE

Badajac pyty dymnicowe emitowane przez Hute Siechnice pod katem ich
szkodliwosci dla Srodowiska naturalnego nalezy stwierdzié¢, ze stanowie
one jego zagrozenie, przyczyniajac sie do ogélnego zanieczyszczenia pyta-
mi aglomeracji wroctawskiej.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w czasie procesu hutniczego w py-
+ach dymnicowych dochodzi do nagromadzana wielu toksycznych pierwiastkéw.
Niebezpieczna jest zwkaszcza duza zawartos¢ w nich chromu, ktéry gromadzi
sie w pytach w wyniku rozpylania rudy chromitowej w czasie pracy pieca.
Szczegblnie niebezpieczny jest Cr*6, przechodzacy do roztworéw, tworzacy
toksyczne chromiany, #atwo przyswajalne przez rosliny uprawne, (Raporty
Instytutu Inzynierii Ochrony Srodowiska Pol. wrockawskiej, seria U, nr
1.81, Wroctaw 1981 - niepublikowane).

Stwierdzono réwniez, ze w pytach dochodzi do koncentracji niektérych
pierwiastkéw, ktore w materiale wsadowym wystepujg w ilosciach $Sladowych,
np. : okéw, miedz, kadm. Pierwiastki te stanowia dodatkowe zagrozenie.

w celu ograniczenia emisji pytéw konieczne Jest zainstalowanie w Hucie
Siechnice wysokiej klasy aparatury odpylajacej. Niezbedne jest réwniez
przygotowanie odpowiednich sktadowisk dla magazynowanych py#6éw, np. stwo-
rzenie szczelnych ekranéw izolujacych, ktére uniemozliwityby przenikanie
migrujacych roztworéw ze sktadowiska do woéd gruntowych. Potrzebne Jest
rowniez zabezpieczenie sktadowiska przed Jego rozpyleniem do atmosfery.

Sak Juz wspomniano, w pydtach dymnicowych wystepuje znaczna zawartos$¢
chromu (27,82%), celowe wiec bydyby badania nad mozliwosciag jego wykorzy-
stania.

Recenzent: Doc. dr Serzy BORKIEWICZ

WD4yneto do Redakcji w lutym 1987 r.

LUIHEPAJIOMtIECKO-iHMKHECKHE HCCJIEHOBAHHH nHBH
13 LfiTAJUiypnPffiCKOrO 3ABCJU  CEXHHIIA

Pe3idk e

B HacTosnefi pa6oie onpejseaeH MBHepajiorngecKO-XiiMHilecKHfi cocTaB iihjih
nozy”aeMHZ bo BpeMB npoHSBOflciBa xeze30xpoua. HccjieitOEaHHSKK oxBageHa ran-
ie mnira, zoTopofi zmiHieoKHfi b MeHepaaorHBecKHfc cociaB aaei peeaiomee bjih-
HHHe Ba zapaniep iikjih. b mzxTe, panon ¢ raaBHHMH liHHepanooCpaaHHMH,
HazoAHTcn anonse xapaKTepHHe 3iieiieHTi» b xponoBo8 pyfle: V, Mn, Cu, Pb,

Zn, Ni, b oo6oxxeHHofi H3BecTKt Sr, Pb, Mn, Zn, Ag, Hg b KpeMHe-xexe30-
zpoue: Cu, Mn, Ni, V, Pb, Zn, Ag b O6oponecymeii oixoAes As, Cu. Heno-
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Topue 23 3THX 3iieMBHTCB AOCTHraBT 50J1im08 KOHUeHTpanaa 2 101X2, HaUpXMepl
Zn0 = 1,07%, Cu0O = 0,012%, CdO = 0,021%. B nKJiH oﬂHapyieHO Tarace saxon-
JieHae Cr203 = 27,82%, a b pacTBopaMoS (JiopMe Cr6+ = 0 ,58%.

Hs-sa BpexBocTB HaKomiégHHHX b XHJiH sjieneHToB HecCxexhme OrpaHHTOTt sz
3VHOOHK) a Tarace o6ec2e<i2Ti> npaBHJibHoe ciuia“cKoe zpaaeBae.

THE MINERALOGICAL AND CHEMICAL INVESTIGATION OF THE DUSTS
FROM THE STEELWORKS SIECHNICA

Summary

The mineralogical and chemical composition of the dusts fabricated in
the steelworks Siachnica in the production of ferrochromium was deter-
minated. The raw material, which chemical and mineralogical composition
has decisive influence on the character of dusts was tested as well.

In the raw material there were found the numerous characteristics
elements - in the chromite-ore: V, Mn, Cu, Pb, Zn, Ni, in the quicklime:
Sr, Pb, Mn, Zn, Ag, Hg, in the silicon-chromite : Cu, Mn, Ni, V, Pb, Zn,
Ag, in the boron bearing - waste As, Cu.

Some of these elements reach greater concentration in the dusts e.g.
Zn0 = 1,07%, CuO = 0,012%, CdO » 0,021%.

In the dusts there was found the considerable concentration Cr"0" «

m 27,82%, including toxic, soluble form Cr6+ - 0,58%. Because of harmful-
ness of elements accumulated in the dusts it is necessary to reduce their
emission and to store the dusts in the proper way.



