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PROBLEM RACJONALNEGO WYKORZYSTANIA ODPADOW
POWSTAJACYCH PRZY PRZETWARZANIU RUDY CHROMITOWEJ
NAZWIAZKI CHROMU

Streszczenie. Przedstawiono stan zagospodarowania odpadéw zawierajgcych chrom. Za-
prezentowano prognoze stanu docelowego w wyniku juz wdrozonych, wdrazanych i przewi-
dywanych do wdrozenia prac zmierzajgcych do petnego wykorzystania odpadéw.

THE PROBLEM OF EFFICIENT REUSING OF WASTES CREATES
WHEN CHROMITE ORES ARE USED FOR CHROMIUM COMPOUNDS
PRODUCTION

Summary. The state of reusing of wastes containing chromium is presented. The inco-
ming prohnosis, as a balance of the results of all already implemented works, now omple-
mented and these which will be implemented, shows that this method will allow full reuse of

wastes.

1. Wprowadzenie

Odpady zawierajagce chrom powstaja w przemystach przetwarzajacych surowce pierwotne
chromu na zelazochrom i zwigzki chromu, u uzytkownikéw tych produktéw, a takze w prze-
mystach wykorzystujacych surowce naturalne innych metali, jak np. zelaza. Problem zwiek-
szania si¢ ilosci odpadéw zawierajacych chrom w $rodowisku oraz narastanie ujemnego od-
dziatywania tych odpadéw na ekosystem Polski w sposob najbardziej przejrzysty pokazuja

mapy koncentracji chromu w glebach, wodach powierzchniowych i w osadach dennych [1]. Z
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analizy rozktadu koncentracji chromu w $rodowisku naturalnym Polski wynika jasno, iz
wszelkie wystepujace anomalie sg pochodzenia antropogenicznego i powstajaw wyniku kon-
trolowanego i niekontrolowanego zrzutu do $rodowiska odpadéw zawierajacych ten pierwia-
stek.

Zawarto$¢ chromu w srodowisku nie jest obojetna dla egzystencji flory i fauny oraz dla zy-
cia cztowieka. Z jednej strony jest to mikroelement odgrywajacy istotng role w funkcjonowa-
niu organizmu ludzkiego, chociaz znaczenie chromu jest mniejsze niz zelaza, cynku, miedzi,
wapnia, magnezu i sodu, ale stezenie jego w $rodowisku powinno by¢ limitowane z uwagi na
stabo toksyczne wiasnosci jondw Cr(l11) oraz silnie toksyczne, kancerogenne i szkodliwe dla
biocenozy dziatanie jon6w zawierajgcych Cr(VI) [2], W Polsce, jak dotad, nie istnieje monito-
ring emisji chromu do $rodowiska i tak naprawde nie wiadomo, jak poszczegélne zrodta par-
tycypuja w zasilaniu ekosystemu w ten pierwiastek. Wiadomo jest jednak, ze na ewidencjo-
nowanych (i poddanych kontroli) zwatowiskach znajduje sie co najmniej 3800 tys. ton odpa-
dow z zawarto$cig od 3% do 20% chromu. Szacuje sie, ze na na réznych, czesto przypadko-
wych sktadowiskach znajduje sie co najmniej dalsze 150 tys. ton osad6w z oczyszczania Scie-
kéw garbarskich i galwanicznych, a ilos¢ osadéw zawierajacych chrom powstajagcych w wy-
niku kolektywnego ich wytracania z$ciek6w jest nie do oszacowania. Szacuje sie takze, ze w
miejscach praktycznie rozsianych po catej Polsce znajduje sie ok. 500 tys. ton odpad6éw skor
powstajgcych w samych garbarniach, ale takze przy produkcji butéw i produkcji galanterii
skorzanej o zawartosci 3-7 % chromu. Natomiast brak jest nawet szacunku dla osadéw i
roztworéw zasilajgcych $rodowisko w sposéb zupetnie nie kontrolowany, chociaz pewne
wnioski mozna wyciaga¢ oznaczajac zawarto$¢ chromu w osadach ostatecznych z dobrze
funkcjonujacych oczyszczalni sciekdw miejskich (np. w Nowym Targu ponad 1%).

Od wielu lat prowadzone sg prace nad ograniczeniem powstawania odpadéw zawieraja-
cych chrom i tym samym zmniejszeniem ich ilosci deponowanych w $rodowisku oraz réw-
nolegle nad mozliwo$ciami odzysku chromu z odpadéw. Na ich podstawie dopracowano sie
koncepcji [3], a nastepnie modelu utylizacji takich odpadéw [4], Stato sie to mozliwe dzieki
prowadzonym szerokim frontem badaniom nad modernizacjg technologii wytwarzania zwiaz-
kéw chromu w kierunku zastosowania metody redukcji odpadéw u zrodta ich wytwarzania i
wykorzystania odpadu jako substytutu surowca naturalnego [5,6,7,8,9] oraz rozpoczeciem

wdrazania nowych rozwigzan do praktyki produkcyjnej w Z.Ch. ,,Alwernia” SA [10,11,12],
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Zaktad ten bowiem jest jedynym w kraju producentem zwigzkéw chromu z surowcéw pier-
wotnych ijednoczes$nie, aktualnie, najwiekszym producentem odpaddéw zawierajgcych chrom,

co predestynowato go do wiodacej roli w rozwigzywaniu tego problemu.

2.Wykorzystywanie odpadéw pochromowych

Za pierwszy element systemu utylizacji odpaddéw pochromowych mozna uznaé rozwig-
zanie problemu zagospodarowania pochromowego siarczanu sodu, odpadu powstajgcego
podczas konwersji chromianu sodu do dwuchromianu. Odpad ten przerabiano na siarczek
sodu techniczny. Obok gtéwnego produktu, w procesie tym powstawat rdwniez szlam, za-
wierajacy 7 - 10% Na2S. W szczytowym okresie otrzymywano 4,5 - 5 tysiecy t/rok tego
odpadu, ktéry jako ostateczny musiano sktadowa¢ na wiasnym skiadowisku. Dlatego tez
trwaty poszukiwania innej technologii. Zakonczone zostaty wdrozeniem mokrej obrébki
siarczanu pochromowego, w wyniku ktdrej, otrzymuje sie wolne od chromu roztwory siar-
czanu sodu, z ktdrych wytraca sie wysokiej czystosci krysztaty bezwodnej soli. Odpad,
uwodniony wodorotlenek chromu, jest zawracany do produkcji chromianu. Uproszczony
schemat bezodpadowej produkcji pokazano na rysunku nr 1.

Gtowna masa odpadéw powstajacych w Z.Ch. ,,Alwernia” to jednak tzw. btoto pochromo-
we w ilosci okoto 40 tys. ton na rok, zawierajace przecietnie okoto 30% wody, 2,5% Cr0s
rozpuszczalnego w kwasach, 24% CaO i 23% MgO, ponadto ok. 8% Fez0 3>do 7% Al1203 ido
4,5% Si02 W wyniku badan laboratoryjnych zostaty opracowane dwie metody [13,14] roz-
wigzywania problemu zagospodarowywania btota z wykorzystywaniem tlenku magnezu i
tlenku chromu. Metody te przewidywaty przeprowadzenie do roztworu wytworzonego siar-
czanu magnezu, rozdziat faz, oczyszczanie roztworu przez redukcje tej czesci, ktdra zostata
przeprowadzona do roztworu Cr(VI) do Cr(lll), oddzielenie wodorotlenku chromu i krystali-
zacje siarczanu magnezu. Schemat technologii przedstawiono na rys 2. W ten spos6b produ-
kowane jest 5000 t/r nawozowego siedmiowodnego siarczanu magnezu o nastepujacych gwa-
rantowanych parametrach: MgO min. 16%, czesci nierozpuszczalne, max. 0,1%, metale ciez-
kie w przeliczeniu na Pb, max 50 ppm, w tym Cr ca. 0,8 ppm [15]. Jako produkt uboczny, w

ktérym jest unieruchomiony Cr(ll1l) w bezpieczny spos6b, otrzymuje sie gips o nazwie han-
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dlowej Alboz, przydatny jako doskonaty materiat do rekultywacji sktadowiska odpadow i

mozliwy do racjonalnego wykorzystania w produkcji materiatow budowlanych.

bioto pochromowe H2504

Osad Cr(OH)j

Rys.2. Schemat produkcji siarczanu magnezu z btota pochromowego
Fig.2. The flow diagram of magnesium sulphate production from chromium wastes
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Zaprezentowana powyzej metoda utylizacji nie moze by¢ uznana za docelowa, gtdwnie z
uwagi na brak petnego odzysku chromu. Ponadto siarczan magnezu, jakkolwiek znajduje duze
zastosowanie w rolnictwie i ogrodnictwie, nie jest towarem na tyle deficytowym, aby rynek
mogt wchiongé calg ilosé, ktérg mozna uzyskaé przy uruchomieniu przetwarzania odpadow
na skale wielkoprzemystowg. Takze perspektywa rynku gipsowego jest niejasna, gtéwnie z
uwagi na ciagle czekajacy narozwigzanie problem fosfogipséw i brak petnej koncepcji wyko-
rzystania produktow suchego i mokrego odsiarczania gazow ze spalania wegla. Dlatego tez
trwaja dalsze badania nad mozliwos$ciami wytwarzania innych zwigzkéw magnezu, np. znaj-
dujacych zastosowanie jako antypirenowe wypetniacze tworzyw sztucznych, w tym tlenku,
wodorotlenku, chlorku, azotanu i fosforanu.

Problem magnezu w najblizszym czasie dotyczyt bedzie tylko przetwarzania odpadéw juz
sktadowanych, gdyz obecnie wdrazana jest bezdolomitowa metoda produkcji chromianu so-
du. ldea tej technologii jest zastosowanie jako wypetniacza tlenku wapnia zamiast dolomitu,
co powoduje, ze magnez nie jest wprowadzany do obiegu, oraz zastosowanie recyklu biota
pochromowego (rys.3). Jest to klasyczny przyktad recylkulacji wewnatrzprocesowej, pozwa-
lajacy miedzy innymi na obnizenie o 50% iloSci odpadu w stosunku do metody dolomitowej,
przy utrzymaniu tego samego poziomu produkcji. Nalezy przy tym zwrdci¢ uwage na wydat-
ne zmiejszenie materiatochtonnosci, a co za tym idzie i energochtonnosci procesu.

Zaprezentowana nowa technologia pozwala takze na zasadzie recylkulacji wewnatrzproce-
sowej przerabia¢ osady z oczyszczania $ciekow chromowych oraz osady z filtracji zawiesin
powstajacych przy przerobie pochromowego siarczanu sodu. Opracowana jest takze metoda
wykorzystywania starych odpadoéw z hatd do produkcji chromianu sodowego, oraz technolo-
gia wzbogacania w Cr20 s zawracanej do procesu czesci btota pochromowego. Petne wdroze-
nie tych rozwiazan pozwolitoby zmniejszy¢ zuzycie surowca pierwotnego o 2/3, a ilo$¢ odpa-
doéw na 1 t produktu 10-krotnie (do 0,41) [16].

Rys. 4 przedstawia wizje docelowego rozwigzania problemu utylizacji statych odpadow
chromowych, petnego wykorzystania tych odpaddw i praktycznego przeksztatcenia produkcji
zwiagzkéw chromu w technologie bezodpadowa. Wizja ta obejmuje wykorzystanie odpadow
powstajacych w wyniku oczyszczania roztworéw odpadowych i Sciekowych powstajacych u
uzytkownikéw zwigzkéw chromu oraz wykorzystywania wszystkich odpadéw do tej pory

zmagazynowanych.
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Rys.3. Docelowa wersja schematu produkcji chromianu sodu
Fig.3. The fmal diagram of sodium chromate production
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ruda chromowa
(25000 t/r)

Rys.4. Model produkcji zwigzkéw chromu przy wykorzystaniu statych odpadéw chromowych
Fig.4. The fmal model of chromium compounds production utilising solid chromium wastes

Z dotychczasowych analiz wynika, ze przedmiotem recyrkulacji moga by¢ wszystkie od-
pady state z produkcji zwigzkéw chromu, produkcji zelazochromu, jak i otrzymane w wyniku
oczyszczania zuzytych roztwor6éw garbarskich i stosowanych w galwanotechnice. Analizujac
schemat przedstawiony na rys 4. nalezy zwr6ci¢ uwage na znaczne wielko$ci strumieni za-
wracanych odpadéw w przypadku krajowej produkcji zwigzkéw chromu. Stad potencjalna
mozliwos¢ (podawana juz wczesniej) zagospodarowania wszystkich krajowych statych odpa-
doéw chromowych w produkcji chromianu sodu i przeksztatcenia tych produkcji w bezodpa-
dowe. Substytucja rudy chromowej odpadami zaleze¢ bedzie takze od warunkéw ekonomicz-

nych. Aktualne ceny rudy chromowej ksztattujg sie na poziomie 130 USD loco odbiorca.
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Koszty sktadowania odpadéw chromowych wynoszg za$ 32 zHt. Z punktu widzenia produ-
centa zwigzkéw chromu koszty przerobu 3 t odpadu mokrego, rbwnowaznego ok. 1t rudy
chromowej nie moga by¢ wyzsze od ceny rudy. Z kolei z punktu widzenia dostawcy odpadu,
koszty jego utylizacji nie moga przekroczyé kosztow sktadowania. Uwarunkowania ekono-
miczne wptyng wiec w bardzo istotny sposob na zakres utylizacji. Innym problemem jest ja-
kos$¢ odpadéw. Wymogi stosowania ich jako surowca sg dosy¢ precyzyjnie okre$lone. Doty-
czgone maksymalnej zawartosci innych metali ciezkich (nie wiecej niz 1: 100 w stosunku do
zawartosci Cr) i zwtaszcza chlorkéw (nie wiecej niz 1:10 w stosunku do Cr). Wymogi te na-
ktadaja na dostawcéw odpaddw (zwitaszcza pogarbarskich i pogalwanicznych), z zastosow-
niem odpowiednich rozwigzan technicznych (dodatkowe przemywanie odpadéw pogarbar-
skich, odrebne uktady kanalizacyjne $ciekédw chromowych, selektywne metody oczyszczania
Sciekow, etc), obowigzek zgromadzenia wigkszosci (ca 90%) odpadéw na trzech duzych hat-
dach chromowych. Innym elementem koniecznym do rozwigzania s problemy logistyczne
zwigzane z utylizacjg odpadéw - znajduja sie one jednak w fazie sprawdzania zgodnosci zato-

zen z praktyka [17].

3. Podsumowanie

Analiza istniejagcych i przygotowywanych rozwigzan systemu produkcyjnego zwigzkow
chromu wskazuje na to, iz jest to rozwigzanie modelowe bazujace na mniej lub bardziej kom-
pleksowym wykorzystaniu recylkulacji wewnatrzprocesowej, wewnatrzzaktadowej i pozaza-
ktadowej odpad6w. Finalne rozwigzanie to znaczne ograniczenie udziatu w substracie surow-
ca naturalnego. Jednocze$nie jest to klasyczny przyktad zastosowania metodologii redukcji
ilosci odpaddéw u Zrodta ich wytwarzania. Sama produkcja zwigzkéw chromu, wcigz jeszcze
wielkoodpadowa, ma szanse w najblizszej przysztosci sta¢ sie matoodpadowsq. Stworzone sg
takze potencjalne mozliwosci zlikwidowania starych hatd chromowych w okreslonej, chociaz
dalszej przysztosci.

Wynikiem catosci juz wdrozonych, wdrazanych i planowanych do wdrozenia prac w za-
kresie technologii petnego wdrozenia systemu recyklu odpadéw chromowych wiasnych z
biezacej produkcji, a takze odpadéw uzyskanych od drobnych uzytkownikéw zwigzkéw

chromu, zdaniem autoréw, bedzie praktycznie catkowite wyeliminowanie zagrozenia
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srodowiska naturalnego w Polsce, powodowanego przez odpady state i Scieki zawierajace
zwigzki chromu.

Catos¢ zaproponowanych rozwigzan, jak wykazaty wstepne analizy ekonomiczne, jest uza-
sadniona, co wskazuje na mozliwos$¢ potwierdzenia sie w tym przypadku tezy o optacalnosci
wszelkich przedsiewzie¢ technologicznych realizowanych z wykorzystaniem metodyki reduk-
cji ilosci odpadéw u zrddta ich wytwarzania. Jednocze$nie na tym przyktadzie mozna jasno
wykazaé, iz dziatania w zakresie ochrony $Srodowiska oparte na modernizacji technologii w
kierunku mato- i bezodpadowym, technologie wykorzystujace odpady i technologie przygo-
towujace odpady do przetworzenia, przy wiasciwej organizacji moga sta¢ sie dochodowg

dziatalnoscig gospodarcza.
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Abstract

The implemented metod, using periclase from wastes after sodium chromate production

process in whih 5000 t/year of fertiliser magnesium sulfate is produced is presented. All expe-
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riences from this technological process are discussed. This method allows to produce sodium
chromate with reuse of own wastes - that is a classic example of intrprocess recyrculation. In
this method are used magnesium compounds contained in wastes and chromium compounds
as well. Further possibilities of this technology development, for full reusing wastes from
chromium compounds production and for production of others - necessary for the economy -
magnesium compounds, are presented. The incoming prognosis, as a balance of the results of
all already implemented works, now implemented and these which will be implemented, ena-
bles to state that the method of chromium containing raw materials processing will by waste-

less technology and not danger for the natural environment.



