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St reszczenie. Przeprowadzono badania materiału wsadowego Jako 
źródła pierwiastków toksycznych, a następnie odpadów powstałych 
przy produkcji żelazochromu: pyłów oraz żużli.
Żużle zbadano z produkcji bieżęcej i składowane na zwałowisku 
celem prześledzenia przemian zachodzęcych w nich w czasie wietrze­
nia.
Pyły o wielkości 0,01-0,001 mm zbudowane sę głównie z kalcytu i 
chromopikotytu} zawartość Cr„0 wynosi w nich 27,92%, ponadto 
zawieraj? ZnO = 1,06%, PbO = 0,06%, SrO = 0,1%.
W skład żużli wchodzę: szkliwo, krzemiany wapnia, krzemiany wapnia 
i magnezu, spinele źelazowo-chromowe i metaliczny stop.
Zawartość Cr-O, = 6,02-12,14%, który skupia się głównie w szkliwie, 
spinelach, i ' metalu.
Żużle łatwo ulegaję wietrzeniu. Osko pierwsze przeobraża się szkli­
wo, następnie krzemiany wapnia, trudniej rozkładalne sę krzemiany 
wapnia i magnezu, nierozkładalne sę spinele i metal.
Produktami przeobrażeń sę głównie: amorficzna substancja, kalcyt, 
rzadziej geothyt. Kalcyt gromadzi się wśród okruchów żużla tworzęc 
scementowane o mięższości3 cn^strefy. Strefy sę trudniej przepu­
szczalne dla migrujęcych w zwałowisku roztworów, absorbuję także 
pierwiastki toksyczne: - Cr6+, Pb, Zn, Sr.
Odpady po produkcji żelazochromu ze względu r.a ich znacznę uciężli- 
wość dla środowiska wymagaję bardzo starannego składowania.

Rozwinięty w kraju przemysł hutniczy, wytwarzsjęcy duże ilości odpadów, 
stanowi poważne zagrożenie dla środowiska naturalnego. Z tego względu 
konieczne jest prowadzenie wszechstronnych badań nad budowę tych odpadów 
oraz możliwości? ich neutralizacji i utylizacji. Konieczne sę prace pod­
stawowe pozwalajęce określić budowę minerslogicznę odpadów, ich skład 
chemiczny. Jak również kierunki przeobrażeń zachodzęce na składowiskach.

Huta Siechnica, produkujęca żelazochrom wytwarza ®jdpady - żużle i pyły, 
trzykrotnie przewyższajęce ilość produkowanego metalicznego stopu. Od kil­
ku lat toczyła się dyskusja nad wpływem tych odpsdów na sęsiadujęce z hu­
tę gleby, jak również na stopień zanieczyszczenia Wrocławia. Pod wpływem 
opinii społecznej zapadła decyzja o likwidacji przestarzałej huty. Nie­
mniej chrom Jest niezbędny w wielu dziedzinach przemysłu. Wydaje się praw­
dopodobne, że jego produkcja zostanie podjęta w kraju w innej nowocześ­
niejszej hucie. Dlatego celowe jest rozpracowanie na przykładzie huty



Siechnica budowy mineralnej i składu chemicznego odpadów powstających 
przy produkcji żelazochromu celem prognozowania procesów, jakie mogę za­
chodzić w przyszłych składowiskach, aby móc zapobiec wynikajęcych z ich 
obecności zagrożeniom.

Niniejsze opracowanie obejmuje rozpoznanie składu mineralnego i che­
micznego materiałów wsadowych jako źródła pierwiastków szkodliwych dla 
środowiska oraz żużli i pyłów wytworzonych w czasie produkcji żelazochro­
mu przez hutę.

1. MATERIAŁ WSADOWY

Przeciętny skład wsadu przedstawia się następująco:
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- ruda chromitowa 41,0%
- wapno palone 41,0%
- żelazokrzemochrom
- odpad boronośny 0,9%.

Rys. 1, Dyfraktogramy rudy chromitowej i pyłów dymnicowych ż huty Siechnica
a) ruda chromitowa, b) pyły dymnicowe 

Chp - chromopikotyt, Sr - serpentynit, C - kalcyt, Me - melilit, L - lar-
nit, 0 - kwarc, A - anhydryt

Fig. 1. Diffractograms of chrome iron ore and smoke-box dusts from Siech­
nica Steelworks 

a) chrome iron ore, b) smoke-box dusts 
Chp - chromopicotite, Sr - serpentinite, C - calcite, Me-mellite, L - lar- 

nite, Q - quartz, A - anhydrite
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Tabela 1

Analizy chemiczne materiału wsadowego
IM 07 tW /o

S k ł ad n i k Ruda
chromitowa

Wapno
palone

Odpad
boronośny

Si02 12,42 1,00 10,72

Ti02 0,05 - -

Cr2°3 44,96 - -

A12°3 9,20 0,20 3,40

Fe2°3 - 0,40 0,72

FeO 11,82 - -

MnO śl 0,25 -

CaO 0,78 98,20 41,95

MgO 18,15 0,60 2,80

Na20 - - 0,50

k2° - - 0,30

so3 śl - -

Str. praż. 3,12 - 1,00

co2 - - 36,83

ro
OOJOD - - 1,90

Suma 100,50 100,65 100,12

Ruda chromitowa zbudowana Jest z ziaren chromitu o wielkości 0,24-4,0 mm 
W świetle przechodzącym kryształy chromitu wykazuję barwę brunatnoczerwonę 
o zmiennym odcieniu, świadczącą o różnej zawartości w nich żelaza i magne­
zu. Zmienny Jest również współczynnik załamania światła wynoszący od 2,0 
do 2,16. Chromit poprzerastany Jest antygorytem i chrozotylem. Analiza 
rentgenostrukturalna (rys. la) wykazała, że głównym minerałem chromonoś- 
nym jest chromopikotyt Mg, Fe (Cr, Al, Fe)2 04. Wyniki analizy chemicz­
nej głównych pierwiastków rudy ilustruje tab. 1, natomiast pierwiastki 
charakterystyczne oznaczone spektralnie tab. 2, z której wynika, że w pod­
wyższonych ilościach gromadzą się w rudzie chromitowej, wanad, mangan, 
miedź i nikiel.

Wapno palone występuje w ziarnach poniżej 0,001 mm. W niewielkim stop­
niu Jest zanieczyszczone związkami magnezu, żelaza i manganu (tab. 1). 
Wśród pierwiastków charakterystycznych (tab. 2) na uwagę zasługuje pod­
wyższona zawartość strontu.
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Tabela 2
Analizy spektralne pierwiastków charakterystycznych 

występujących w materiale wsadowym

Pierwiastek Ruda
chromitowa

Wapno
palone

Żelazo
krzemo-chrom

Odpad
boronośny

Cu + - + + +
Pb A / A / A / [A/]
Mn + + A / + + + [A/]
Sr śl + śl -
Zn A / A / A / -
A9 A / A / A / -
B - [A/] - + + + !
Ni + - + + -
V + + - + + -
As śl [/V] A / + +
Bi [A/] śl śl [/V]
Sn śl śl - śl
Be - - - -
Ge - - - -
Cd - - - śl
Hg - A / - śl
Zr - - - -

Obj aśnienia:
+ +» +. A/» - kolejno zmniejszajęce się ilości
śl. - śladowe ilości

- nie stwierdzono

Żelazokrzemochrom występuje w kryształach o wielkości 0,01-1,0 mm. 
Podstawowymi fazami oznaczonymi rentgenograficznie (rys. 2) sę metaliczny 
krzem, chrom i Żelazo oraz krzemki chromu CrSiOg i CrSi. W analizie che­
micznej dominuje Si = 41,02%, Cr = 32,0% i Fe = 25,0% (tab. 3). Ana­
liza spektralna wykazała wzbogacenie żelazokrzemochromu w nikiel, wanad 
i miedź.

Odpad boronośny zawiera głównie kalcyt, w niewielkich ilościach zanie­
czyszczony kwarcem, minerałami ilastymi i wodorlenkami żelaza, zawartość 
^2^3 = *<90%, w ilościach oznaczalnych spektralnie występuje arsen i miedź 
(tab. 1 i 2).
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Rys. 2. Dyfraktogram krzemochromu z huty Łaziska
Fe - żelazo metaliczne, CrSi„, Cr Si - krzemki chromu, Si - krzem meta­

liczny
Fig. 2. Diffractogram of silicon chrome from Łaziska Steelworks

Fe - metallic iron, CrSi_, CrSi-, - chromium silicides, Si - metallic sili­
con

Tabela 3
Analiza chemiczna żelazokrzemochromu

Składnik % wag.

Si 41,05
Ti 0,05
Cr 32,00
Al 0,20
Fe 25,00
Mn 0,20
Ca a>oH

Mg 0,05

Suma 39,64

2.  PYŁY DYMNICOWE

Huta Siechnica emituje do atmosfery około 750 Mg pyłów rocznie. Pyły 
dymnicowe są utworami drobnoziarnistymi ( o , 01 -0 ,0 0 2  mm). Głównym składni­
kiem pyłów jest kalcyt oraz chromopikotyt pochodzęcy z rozpylenia rudy 
chromitowej w piecu hutniczym. Na krzywej DTA (rys. 3b) widoczny jest s i l -
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Rys. 3. Termogramy odpadów z huty Siechnice 
a - strefa cementacji 0,14-0,17 m, b - pyły dymnicowe 

Fig. 3. Thermograpms of waste materials from Siechnica Steelworks
a - cementation zone 0,14-0,17 m, b - smoke - box dusts

ny efekt endotermiczny w 960°C charakterystyczny dla kalcytu oraz niewiel­
ki efekt endotermiczny z maksimum w temp. 520°C, który może świadczyć o
obecności w pyłach domieszek siarczanów. Efekt egzotermiczny z maksimum 
w ok. 480 C prawdopodobnie zwięzany Jest z utlenieniem zwięzków żelaza.

Analiza rentgenostrukturalna (rys. Ib) wykazała obok kalcytu i chromo- 
pikotytu również efekty o słabej intensywności należęce do melilitu i lar- 
nitu. W badaniach chemicznych zwrócono uwagę na pierwiastki główne oraz 
pierwiastki charakterystyczne (tab. 4).
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Tabela 4
Analiza chemiczna pyłów dymnicowych

Składnik % zaw.

Si02 14,50

Ti02 śl.

A12°3 4,29

Cr2°3X 27,82

B2°3 1,20

Fe2°3 6,65
FeO 0,80
MnO śl.
CaO 26,82
MgO 3,80
S°3 1,02

OJoo 11,56
h2o 1,05

Suma 99,51

Cr6+ 0,580%
CuO 0,012%
PbO 0,060%
SrO 0,100%
ZnO 1,068%
NiO 0,050%
CdO 0,021%
Ti02 <0,020%

x - chrom ogółem

Głównym akładnikiem pyłów Jest chrom (Cr,0, = 27,82%). Celem określe-
3 +nia zdolności rozpuszczania się chromu oznaczono zarówno Cr , jak i 

Cr6+. Bak wiadomo, Cr6+ łatwo przechodzi do roztworów, dlatego oznaczo­
no go w roztworze po uprzednim sześciogodzinnym gotowaniu próbki przy 
cięgłym mieszaniu. Zawartość Cr6+ jest w pyłach znaczna i wynosi 0,58%. 
Drugim składnikiem pyłów jest wapń, przy czym występuje on w dwóch for­
mach: jako węglan (zawartość C02 = 11,58%, co w połączeniu z wapniem da­
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je CaCOj = 26,31%) oraz jako tlenek wapnia 14,73%. Z pierwiastków charak­
terystycznych stwierdzono w pyłach większe nagromadzenie cynku, boru, oło­
wiu i miedzi.

3. ŻUŻLE

Przedmiotem badań były żużle -z produkcji bieżącej - stabilizowane, jak 
i niestabilizowane oraz żużle złożone na składowiskach. Żużle z produkcji 
bieżącej opróbowano kierując się ich strukturę, żużle złożone na składo­
wiskach opróbowano w zależności od głębokości zalegania.

3.1. Żużle z produkcji bieżącej
Żużle z produkcji bieżęcej przedstawiają materiał bardzo niejednorodny

- zróżnicowana jest ich struktura i porowatość. Spotyka się wśród nich 
partie szkliste, mikrokrystaliczne, jak również drobnoziarniste o wiel-; 
kości ziaren 0,01 do 1 mm. Porowatość ich zmienia się w dużym zakresie. 
Spotyka się utwory zbite, które przechodzę w silnie porowate, prawie gąb­
czaste, o wielkości porów dochodzących do 40 mm. Większość porów jest 
otwarta - kontaktująca się ze sobą, co w znacznym stopniu ułatwia migra­
cję roztworów w żużlach. Większość materiału jest zwięzła, w niewielkich 
ilościach występują okruchy sypkie - z łatwością pozwalające się rozkru- 
szyć w palcach. Barwa żużli jest jasnoszara przechodząca w ciemnoszarą
do prawie czarnej.

Żużel niestabilizowany jest utworem sypkim o zróżnicowanej wielkości 
okruchów i barwie. Występuje głównie jako utwór pylasty, jasnoszary; 
w znacznie mniejszych ilościach spotyka się go w okruchach ostrokrawę- 
dzistycn o wielkości 5-100 mm, barwy ciemnoszarej.

Badania mikroskopowe pozwoliły wyróżnić w składzie mineralnym żużli 
następujące minerały:
- larnit Ca2 [si04] - nu = 1,752 , n£ = 1,702, A  = 0,04 /+/
- meliiity:

- akermanit CaHg [SigOy] - nw  = 1,631, n£ = 1,638, A =  0,007/+/
- gehlenit CaAl [(SiAlgjoJ - n̂ . = 1,669, 0̂ = 1,658 ,A= 0,011 /-/,

- merwinit Ca-jMg ¡SioJ2 - n̂ . = 1,718, ni = 1,706, A  = 0,014 /+/
- spinele chromowe /?/ - n = 1,714
- monticellit CaMg jsioj - n̂ . = 1,653, n^ = 1,639, A =  0,014 /-/
- wollastonit Ca3 [Si3o J -  n̂ - = 1,631, n^ = 1,616, A =  0,015 /-/
- diopsyd CaMg [sigOg] - n̂ . = 1,694, n^ = 1,664, A =  0,030 /-/
- szkliwo - n = 1,640 - 1,645 *
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- metaliczne skupienia
- kwarc " ng = nw = 1,544, A =  0,009 /+/

Dominującymi składnikami w żużlach są: larnit, mellility, merwinit
oraz 9zkliwo, pozostałe minerały występuję w niewielkich ilościach, nie 
przekraczających kilku procent.

Stopień wykrystalizowania minerałów jest zmienny, zależny od szybkości 
zastygania. W partiach żużla bardzo szybko stygnących, np. na powierzch­
niach wylewów lub w sąsiedztwie porów, dominuje szkliwo i mikrokryształy.
W obszarach, gdzie stygnięcie następuje wolniej, tworzę się żużle grubo- 
krystaliczne.

Krzemiany w żużlach tworzę idiomorficzne kryształy o dobrze rozwinię­
tych ściankach, dochodzące do 1 mm. W larnicie wyróżnić można kryształy 
bezbarwne oraz słabo brunatno zabarwione.
Spinele występuję o ziarnach nieprawidłowych znacznie mniejszych, o wiel­
kości około 0,02 mm, tylko pojedyncze osobniki przypominają pokrój ośmio- 
ścianów.

Skupienia metaliczne występuję w niewielkiej ilości, nie przekraczają 
3% obj. Spotyka się je w dwóch formach - tworzę kuliste nagromadzenia, 
dochodzę do 0,05 mm, oraz występuję w postaci bardzo drobnych, niepra­
widłowych wpryśnięć o wielkości <0,01 mm, które spotyka się w częściowo 
zdewitryfikowanym szkliwie. Tak zróżnicowane formy pozwalają przypuszczać, 
źe skupienia metaliczne są zróżnicowane genetycznie. Prawdopodobnie więk­
sze osobniki to krople metalicznego chromu zatrzymane przez żużle, które 
uwięziły go w czasie procesu hutniczego, utwory mikroziarniste o niepra­
widłowych kształtach wydzieliły się ze szkliwa w czasie jego dewitryfi- 
kacj i.

Kwarc występuje w ziarnach zaokrąglonych, nadtopionych, często silnie 
spękanych. Minerał ten ma inną genezę od wyżej opisanych, pochodzi z ma­
teriału wsadowego, a w żużlach stanowi relikt.

Fazy krystaliczne otoczone są szkliwem. Szkliwo posiada zróżnicowane 
zabarwienie - jest bezbarwne, żółtawe, niebieskawe. Niebieska barwa praw­
dopodobnie pochodzi od rozpuszczonego w nim chromu, żółtawa od częściowo 
utlenionych związków żelaza. W szkliwie dostrzega się jego dewitryfikację, 
przejawiającą się obecnością mikrospękań i mikrolitów.

Utwory sypkie są materiałem przeobrażonym. Oako pierwsza ulega prze­
obrażeniom faza szklista. Szkliwo mętnieje i w wyniku utlenienia zawar­
tego w nim żelaza przyjmuje brunatną barwę, a następnie rozsypuje się na 
proszek.

Żużel niestabilizowany zbudowany Jest głównie z bardzo drobnoziarni­
stej, bezpostaciowej substancji, sporadycznie tylko spotyka się jego 
ostrokrawędziste okruchy. W okruchach stwierdzono melility i larnit oto­
czone częściowo zdewitryfikowanym szkliwem.
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Tabela 5
Analizy chemiczne żużli z produkcji bieżącej (% wag.)

Składnik
Próbka

uśredniona
Żużel
grubo­

ziarnisty
Żużel
szklisty

Żużel 
b. drobno­
ziarnisty

Żużel 
niest abi- 
lizowany

Si02 28,58 29,98 30,65 24,99 34 ,49
Ti02 0,25 0,22 0,35 0,20 0,23
A12°3 7,37 8,24 7,47 5,57 7,40
Cr 0 x 8,69 8,77 7,02 10 ,.52 6,02
S2°3 1,30 1,22 1,35 1,03 0,80
Fe2°3 2,07 0,95 1,00 1, 18 0,86
FeO 0,63 0,66 0,59 1,22 1,15
MnO 0,18 0,14 0,20 0,06 0,25
CaO 42,14 41,34 40,27 45,00 46,01
MgO 8,36 7,74 10,00 9,00 0,44
so3 0,05 śl. śl. śl. -
H20 0,50 0,40 0,44 0,90 2,20

Suma 100,12 99,46 99,35 99,77 99,85

.. Si02+A12°3
k CaO + MgO 0,71 0,77 0,75 0,56 0,90

Cr6 + 0,008 0,005 0,005 0,009 0,006
CuO 0,012 0,012 0,015 0,015 0,012
PbO 0,12 0,11 0,14 0,054 0,024
SrO 0,080 0,083 0,07 0,095 0,07
ZnO 0,180 0,25 0,033 0,137 0,17
NiO 0,003 0,0034 0,0024 0,0044 0,003

xchrom ogółem

Analizie chemicznej poddano różniące się strukturalnie próbki żużli 
(tab. 5).

Badane żużle charakteryzuję się znacznę zawartością wapnia (40,27 do 
46,01%), zmienna jest w nich krzemionka od 26,02 do 35,29%. Wyliczony 
moduł kwasowości (stosunek wapnia i magnezu do krzemionki i glinki) M,. 
wynosi od 0,59 do 0,92, wskazuje na ich zasadowy charakter. Znaczna jest 
w nich zawartość chromu wynosząca od 6,02 do 10,52%. W żużlach niestabi- 
lizowanych dostrzega się spadek zawartości magnezu i chromu, przy wzroś­
cie zawartości wapnia i krzemionki. Wzrastają w nich także straty praże­
nia, co związane jest z hydratację niektórych składników. Wśród oznaczo­
nych pierwiastków charakterystycznych dostrzega się podwyższoną zawartość 
boru, ołowiu i cynku.
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Rys. 4. Dyfraktogramy żużli z huty Siachnica
a - żużle z produkcji bieżącej, b - żużel z głębokości 0,08-0,10 m , 
c - żużel z głębokości 0,14-0,17 m (strefa cementacji), d - żużel z głę­
bokości 0,30 m, e - żużel z głębokości 1,0 m, f - żużel z głębokości 7,0 m
Q - kwarc, C - kalcyt, G - gips, Ge - goethyt. Me - melilit, L - larnit,

Mr - merwinit, Fe - żelazo metaliczne
Fig. 4. Diffractograms of slags from Siechnics Steelworks

a - slags from current production, b - slag from the level of 0,08-0,10 m, 
c - slag from the level of 0,14-0,17 m (cementation zone), d - slag from 
the level of 0,30 m, e - slag from the level of 1,0 m, f - slag from the

level of 7,0 m
Q - quartz, C- —  calcite, G - gypsum, G - geothite, Mr - mellite, L - lar- 

nite, Mr - mervinite, Fe - metallic iron
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Tebela 6
Zawartość pierwiastków w głównych minerałach żużli 

(wyniki badań w mikroobrazie)

Składnik
Melility Larnit

Spinel
Żelazochrom

akerma
nit

gehle
nit a b od do

Cr 0,2 0,23 44,3 37,1 92,0

Cs 30,4 30,1 42,7 48,1 0,37 1,0 1,0

Mg 9,3 4.6 0,84 10,1

Al 16,C 0,3 0,23 7.4 •

Si 27,0 15 ,8 20,4 19,2 *

Fe 5,4 62,1

a - kryształy bezbarwne
b - kryształy brunatnawe
od,do - zakres zmienności

Wykonane badania rentgenostrukturslne (rys, 4a) wykazały obecność 
jako głównych faz krystalicznych merwinitu, melilitów i larnitu, w mniej­
szych ilościach spineli.

Celem zbadania koncentracji chromu w minerałach żużlowych poddano żu- 
: 31 badaniom w mikroanalizatorzej uzyskane wyniki ilustruje tabela 6.
Z przedstawionych badań wynika, że wśród podstawowych minerałów krzemia­
nowych chrom występuje tylko w niewielkich ilościach w larnicie. Obecny 
jest w spinelach i skupieniach metalicznych żelazokrzemu. Biorąc pod uwa­
gę, że ilość spineli i żelazochromu jest w żużlach niewielka, stanowiąca 
kilka procent, neleży przyjęć, że główna masa chromu i żelaza zawarta 
jest w szkliwie.

3.2. Żużle ze zwałowiska
Przedmiotem badań były żużle ze strefy przypowierzchniowej zwałowiska, 

jak i z otworu wiertniczego, który opróbowano na różnych głębokościach.
Na powierzchni składowiska wy/stępuję okruchy żużla o zróżnicowanej 

wielkości od kilku milimetrów do kilkunastu cm, W wewnętrznej części 
okruchów występuje żużel słabo przeobrażony, zewnętrzną część tworzy 
jasne pylssta otoczka. Na głębokości od kilku do kilkunastu centymetrów 
od powierzchni, okruchy żużla są scementowans kalcytem (analiza DTA,
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rys. 3, uwidacznia silny efakt endotermiczny w 960°C), tworząc zwartą 
warstwę "skorupę" dochodzącą do miąższości około 3 cm.
Poniżej występują żużle słabiej przeobrażone od występujących na powierz­
chni. Żużle pochodzące z odwiertu są utworami silnie przeobrażonymi.

Intensywność przeobrażeń przebiega zmiennie w poszczególnych składni­
kach żużla. 3ako pierwsze przeobraża się szkliwo przechodząc w amorficz­
ną pylastą substancję. W czasie dewitryfikacji szkliwa wydzielają się 
z niego wodorotlenki żelaza głównie goethyt i w znacznie mniejszych iloś­
ciach metaliczny chrom.
Z faz krystalicznych wchodzących w skład żużla najłatwiej ulega wietrze­
niu larnit, który ulega rozpadowi wapniowemu. Mniej podatne na wietrze­
nie są krzemiany wapniowo-magnezowe, odporne są spinele i krople metalu.
Z minerałów wtórnych, powstaje kalcyt oraz wspomniany już goethyt.

Porównując analizy chemiczne żużli ze starych zwałowisk (tab. 7) z 
żużlami z produkcji bieżącej dostrzega się, że wietrzenie znajduje wyraz 
w ich składzie chemicznym. Żużle starsze charakteryzują się większą za­
wartością krzemionki, żelaza trójwartościowego, chromu, większymi stra­
tami prażenia, mniej natomiast zawierają wapnia i magnezu. Na uwagę za­
sługuje analiza obrazująca skład chemicznyv "skorupy". Znaczna jest w niej 
zawartość wapnia i C02 , składniki te wchodzą w skład oznaczonego mikrosko­
powo kalcytu.

W analizach żużli pochodzących z rdzenia wiertniczego wyraźnie uwidacz­
nia się zróżnicowanie chemizmu wraz z głębokością. W żużlach leżących 
blisko powierzchni - silnie poddanych wietrzeniu - widoczny jest wzrost 
krzemionki i spadek wapnia, W utworach głębiej leżących zmiany te nie są 
tak wyraźnie zaznaczone.

Charakterystyczny jest wzrost zawartości chromu w żużlach bardziej 
zwietrzałych. Być może związane to jest ze wzrostem ilości w zwietrzeli- 
nie odpornych na wietrzenie spineli i kropli metalu, możliwa jest również 
absorpcja chromu przez powstałą jako wynik wietrzenia substancję amorfi­
czną. Wyraźne wzbogacenie w chrom następuje w skorupie węglanowej.

Z pierwiastków charakterystycznych dostrzega się w żużlach zwietrza­
łych koncentrację ołowiu i cynku. Zawartość pozostałych pierwiastków 
jest zbliżona do ich koncentracji w żużlach nieprzeobrażonych. Wyjątek 
stanowi "skorupa", w której dostrzega się wyraźną koncentrację pierwiast­
ków charakterystycznych. Prawdopodobnie krystalizujące węglany wytworzy­
ły nieprzepuszczalny ekran zdolny zatrzymać migrujące w zwietrzelinie 
pierwiastki. Wyjątek stanowi ołów, którego nagromadzenie jest największe 
w górnych partiach zwałowiska.
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Tabela 7
Analizy chemiczne żużli ze zwałowiska 

(% wag.)

Składnik
Głębokość
0.0-0,10

m

Głębokość
0,14-0,17

m

Głębokość 
0,30 m

Głębokość 
1,0 m

Głębokość 
7,0 m

Si02 31,79 25,62 39,40 35,18 31,71
Ti02 0,19 0,17 0,15 0,21 0,18
Al2°3 3,35 3,25 8,05 7,25 5,60
Cr203x 10,23 10,52 12,14 7,24 6,25

ro
O

CM
CD 0,50 1,38 0,60 0,62 0,65

Fe2°3 2,35 3,25 4,87 6,95 3,12
FeO 0,30 0,20 0,42 0,76 1,02
HnO 0,10 0,40 0,12 0,20 0,30
CaO 38,82 31,75 29,22 33,02 40,90
MgO 1,96 0,68 0,80 2,27 4,45

S03 0,40 0,80 - - 0,20
Str. p r a ż . 10,00 4,00 3,80 5,00 4,10

CM
OO

61. 18,00 0,60 1,05 1,20

Suma 99,99 100,02 99,77 99,75 99,68

Si02+Al203 
'k CaO + MgO 0,86 0,89 1,58 1,20 0,82

Cr6+ 0,006 0,010 0,005 0,006 0,006
CuO 0,012 0,020 0,015 0,014 0,012
PbO 0,172 0,023 0,006 0,045 0,047
SrO 0,050 0,090 0,050 0,060 0,070
ZnO 0,141 0,171 0,092 0,291 0,240
NiC 0,003 0,006 0,003 0,004 0,004

x - chrom ogółem



Badan ia  m in e ra lo g i c z n e - c h e m ic z n e . . 93

4. PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ I WNIOSKI

Przy produkcji żelazochromu metodę elektrosilikotermicznę powstaje 
znaczna ilość odpadów w postaci żużli i pyłów dymnicowych.

Żużle zbudowane sę z krzemianów wapnia, krzemianów wapnia i magnezu, 
szkliwa, spineli i metalicznego stopu.
W wyniku stosowanej przez hutę Siechnice metody wytopu pozostaje w żuż­
lach jeszcze znaczna ilość Cr_0, wynoszęca od 6,02 do 12,14%. Część chromu

6 +występuje w postaci utlenionej bardzo toksycznej jako Cr , głównym noś­
nikiem chromu jest szkliwo, spinele i skupienia metaliczne. Obok chromu 
w żużlach koncentruję się pierwiastki występujęce w śladowych ilościach 
w surowcach wsadowych, np. ołów, cynk. Tym samym zawartość składników 
toksycznych w żużlach jest znaczna.

Żużle łatwo ulegaję wietrzeniu, przy czym jako pierwsze ulega rozkła­
dowi szkliwo, a następnie z. mniejszę intensywnościę krzemiany wapnia i 
krzemiany wapnia i magnezu; powstaje z nich amorficzna pylasta substancja 
o dużych zdolnościach sorpcyjnych. Odporne na wietrzenia sę skupienia 
metaliczne i spinele. Pod wpływem wietrzenia w zwałowisku żużli na skutek 
obecności w nim uwolnionego wapnia, który ma kontakt z C02 pochodzenia 
atmosferycznego, powstaje warstwa zbudowana z okruchów żużla scementowa- 
nych kalcytem. Warstwa ta Jest słabo przepuszczalna dla migrujęcych w 
składowisku roztworów. Stwierdzono w niej podwyższoną zawartość pierwia­
stków charakterystycznych.
Można przyjęć, że jest ona ekranem absorbujęcym te pierwiastki i tym 
samym utrudnia loh migrację ze zwałowiska.

Obecność w zwałowisku stref węglanowych oraz amorficznej substancji 
przyczynia się do ograniczenia migracji składników toksycznych poza zwa­
łowisko.

Emitowane do atmosfery pyły dymnicowe zbudowane sę głównie z kalcytu, 
rudy chromitowej oraz niewielkich ilości krzemianów. Zawartość Cr2C>3 do­
chodzi w nich do 27,82%, w tym Cr^+ 0,58%, występuję w nich również pod­
wyższone zawartości BgOj, ZnO, CdO i SrO; tym samym pyły te sę bardzo 
toksyczne.

Przeprowadzone badania odpadów po produkó^Ji żelazochromu wykazały 
znacznę zawartość w nich pierwiastków toksycznych.

W wypadku podjęcia produkcji chromu przez inne huty należy przygoto­
wać bardzo starannie teren pod przyszłe składowiska odpadów poprodukcyj­
nych. Należy utworzyć w podłożu szczelne ekrany izolujęce, które unie­
możliwiają przenikanie migrujęcych w składowisku roztworów do wód grun­
towych. Konieczne będzie również zabezpieczenie składowiska przed jego 
rozpylaniem do atmosfery.
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Celem zabezpieczenia otoczenia huty przed zatruciem zwięzkami chromu 
zawartymi w pyłach należy zainstalować wysokiej klasy aparaturę odpyła- 
j?cę.

Recenzent: Doc. dr hab. Lubomira Zawiślak

m iH K O -:S!H B PA aorO TEC lC!3 ¡ICCJIHiOBAIIHE OTXOflOB IIPXI nPOHSBCflCTBE ■53PPCXPCM 

HA nPHMBEE IfflTjUUiypraHSCKOrC SABOM CBZHKUA

P e 3 jo m e
UpOBe^eHH HCOJieflOBaHHH HHXXK, KiK HCIO’iHIIKa TOKCHTHHX SJieMeHTOB, a  TaKSCe 

01x0,2,03, B03HHKaioąnx npa  np0H3B0flcTBe QeppoxpoMa -  iieuih, nuiaica» IiljiaK n c c a e -  
flOBaH c TeKyiąero npĆH3Bo^cTBa hcmsot flJia oTBaaoB oiC pocoB  c  ite-ntio n p o c jie x n -  
BaKHJI Ji3MeHeHHi!, npOHCXOflHmHX B HeM BO BpeM.fi BiiBeTpUBaHHa»

SepHHOTaa iuuib BejiĤ iHHoit 0,01-0,001 mm coctoht rjia3HHM odpa30M H3 
KajiBiiHia h  xpoMHcioro nHKaTKTa, coflep*:aHHę C r 2 ° 3  cocxaBJLaex b  neił 27,82%, 
Kpoiie Tero coflepsHT ZnO = 1,06%, PbO = 0,06%, SrO = 0,1%.
B c o c t h b  m jiaxa b x o s h t :  r J ia 3 y p « , ciuiHKaT K aabiiM  KpeMKe k u  cji o r  o h Ma r a n a  , 
®eppo-xpoMOBBie mnnHeJiH u MeTajmnecKKii cn aa B , C oflepsaH ne C r2®3 = 6 ,0 2 -1 2 ,1 4 %  
cocpeaoToqeH O  b  r j ia 3 y p n , ¡nriHHejmx h M e ia a a e .
IEaaK aenco BMBeTpaBaexca. IxepBOii no^JtexnT npeo5pa3 0BaHHH> imasypŁ, 3aTeM 
O M K aiK  w arana, ipy^nee pasjiaram ica cnjinKaxbi KaawęHa h Marana, ne pa3Jia- 
raxnoa lMMHejiH.
npo;Q-KTaMH npeoSpa3 0BaHHft npeafle Bcero sb jm io ich s  aMop$Hoe BeęecTBC, KaahuxT, 
peixe reoTHT. ita jib i;hx  coSiipaexoa ope^n KpymtHOK iMaica, 003flasaa ijeMeHTnpoBaH- 
f :ie m017,1100X10 3 om 30HH. O m  3ohh xpy^Hee nponyoKawx paoiBophi, MnrpupyramHe,
•j Meoxax oiBaaoB, noraomaioT xaia:e TOKCHTHtie saeMeniLi - Cr6+, Pb, Zn.Sr. 
Oixoflt: ox np0H3B0fl0XBa (JeppoxpoMa H3-3a :ix 3HaanxeaBHbix xajseatix noc.xeflOXBHii 
fljia OKpyxaionieii ope^H, ipedyiox oaeHB cxapaxeaBHoro CKJiaflnpoBaHM.

MINERALOGICAL AND CHEMICAL EXAMINATION OF WASTE MATERIALS WHEN 
PRODUCING FERROCHROME BY THE EXAMPLE OF SIECHNICA STEELWORKS

S u m m a r y

Some tests on charge materials as a source of toxis elements and then 
on waste materials: dusts and slags created when producing ferrochrome 
have been carried out.
The slags- from current production as well as from dumping ground have 
been tested in order to observe changes occurring in them during weathe­
ring.
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The dusts with grain sizes of 0,01-0,001 mm are formed mainly from 
calcite and - 'chromopicotite; Cr2°3 content figures out at 27,82%,
besides they contain 1,06% of ZnO, 0,06% of PbO and 0,1% of SrO.

The slags contain: glaze, calcium silicates, calcium magnesosilicates, 
ferro-chromium spinels and metallic alloy.
CrgOj content is equal to 6,02-12.14% C^ O ^  is concentrated mainly in 
glaze, spinels and metal.
The slags undergo weathering very easily.

The glaze is the first to be altedfed, then calcium silicates, calcium 
magneso-silicates are more difficult to decompose whereas the spinels 
are indecomposable.
Amorphic substance, calcite and, less frequently, geothite are mostly 
the products of these alterations. Calcite accumulates smong slag bits 
forming domented strata 3 cm thick. The strata are less permeable for 
solutions migrating in the dumping ground, they also absorb toxic ele­
ments: Cr^+, P b , Zn, Sr.
The waste, materials from ferrochrome production require very thorough 
storage cosidering their considerable noxiousness for natural environment.


