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ZMIENNOSC KONCENTRACJI WYBRANYCH METALI
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ICH PONOWNEGO POZYSKIWANIA

Streszczenie. W artykule podjeto probe oceny mozliwosci pozyskiwania wybranych
metali z odpadéw hutniczych (po hutnictwie zelaza i stali oraz rud Zn-Pb) zgromadzonych na
zwatowiskach w Gliwicach-tabedach, Chorzowie i w Rudzie Slaskiej-Wirku. Oznaczono
zawartos$¢ wybranych metali ciezkich w odpadach oraz przeanalizowano ich koncentracje
w poszczegblnych partiach zwatowisk. Ponadto, przeprowadzono analize skfadu fazowego
odpadoéw, aby okresli¢, z ktérymi sktadnikami odpadéw zwigzane sg metale ciezkie.

VARIABILITY OF THE CHOSEN HEAVY METALS CONCENTRATION
IN THE WASTE DUMPS AND POSSIBILITIES OF THEIR RECLAIMED
RECOVERY

Summary. The possibilities of the recovery chosen heavy metals from the waste dumps
(after iron and steel production and zinc and lead production) in Gliwice-tabedy, Chorzéw
and Ruda Slaska-Wirek were presented in this article. The concentration of the chosen heavy
metals were recognized in the waste material. Distribution of the concentration of heavy
metals in the dumps was also analysed. Moreover the analysis of the phase composition of
waste material was executed. It was done to show which waste material’s components contain
heavy metals.

1. Wstep

Zwatowiska odpaddw hutniczych stanowigjeden z niekorzystnych elementéw krajobrazu
na Gérnym Slasku. Zajmuja one znaczne obszary, sa zrédiem pylenia, a zawarte w odpadach
metale ciezkie s potencjalnym Zzrodtem zanieczyszczenia $rodowiska [1], Na czesci

zwatowisk prowadzona jest rekultywacja, cze$¢ poddawana jest rozbidrce, a pozyskany w ten
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spos6b materiat jest wykorzystywany w pracach inzynieryjnych [7]. Nalezy jednak pamietac,
ze odpady mimo dtugoletniego sktadowania nadal zawierajg metale ciezkie, ktorych stezenia
mogg osigga¢ wartosci nawet do kilku %. W takich przypadkach wykorzystanie materiatu
odpadowego w drogownictwie lub budownictwie jest niewskazane, gdyz przemiany
fizykochemiczne zachodzace w odpadach pod wptywem kontaktu z powietrzem
atmosferycznym i woda mogg prowadzi¢ do zmiany pH, zakwaszenia S$rodowiska
i uwalniania metali ze skfadnikdw odpadow [1, 5], W zwigzku z tym coraz czeséciej pojawiaja
sie propozycje wtérnego pozyskiwania pierwiastkbw z odpadéw zalegajagcych na
zwatowiskach. Podjeto wiec probe oceny mozliwosci pozyskiwania wybranych metali na

przyktadzie zwatowisk: w Gliwicach-tabedach, Chorzowie i Rudzie Slaskiej-Wirku.

2. Zakres i metodyka badan

Zakres badan objat odpady (zuzle) ze zwatowisk: Huty tabedy w Gliwicach-tabedach
(odpady 50- i 30-letnie) i Huty Kosciuszko w Chorzowie - odpady po hutnictwie zelaza i stali
oraz ze zwatowiska po hutnictwie rud Zn-Ph, bedacego pozostatosScia po dawnej cynkowni
Hugo (1812-1932) w Rudzie Slaskiej-Wirku [3]. Do badai pobrano prébki z odstonietych
pracami rozbiérkowymi skarp zwatowisk w Gliwicach-tabedach i Chorzowie oraz z otworow
wykonanych na zwatowisku w Wirku (fot. 1-3, rys. 1). Badania dotyczyty oznaczenia sktadu
chemicznego odpadéw (metody INAA i TD-ICP), a takze analizy ich sktadu fazowego na
podstawie  badan  mikroskopowych oraz rentgenowskiej analizy  strukturalnej

w mikroobszarach.

Fot. 1. Zwatowisko Huty tabedy - czesé Fot. 2. Zwatowisko Huty tabedy - cze$¢ 30-letnia;
50-letnia; 1-6 miejsca oprébowania 7-11 miejsca oprébowania (fot. I. Jonczy)
(fot. 1. Jonczy) Phot. 2. Dump of the tabedy Steel Works -
Phot. 1. Dump ofthe £abedy Steel Works - 30-year-old part of the dump

50-year-old part of the dump
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Fot. 3. Zwatowisko  Huty  Kos$ciuszko ~w Rys. 1. Schematyczna mapa zwatowiska w Rudzie

Chorzowie z zaznaczonymi miejscami Slaskiej-Wirku; 1, 2 - miejsca wykonania
oprébowania (fot. I. Jonczy) otworéw wiertniczych [5]

Phot. 3. Dump of the Koéciuszko Steel Works  Fig. 1. Schematic map of the dump in Ruda Slaska-
with the sampling points Wirek; 1,2 —places of making bore holes [5]

3. Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych analiz chemicznych stwierdzono, ze koncentracja
metali w odpadach zmienia sie w szerokich granicach (tab. 1-2).

W odpadach po hutnictwie zelaza i stali dominujgcy udziat ma Fe i Mn, w mniejszych
ilosciach Cr, Cu, Pb i Zn (tab. 1).
As - Zawarto$¢ As waha sie w granicach: 7,8-36,7 ppm dla odpadéw 50-letnich z Huty
tabedy, 5,3-14,8 ppm dla odpadéw 30-letnich z Huty tabedy i 1,5-45,1 ppm dla odpadéw
z Huty Kosciuszko. Minimalna zawartos¢ As w ztozu bilansowym wynosi 2%. W Zzadnej
z badanych prébek warunek ten nie jest spetniony.
Cd - Kadm odzyskuje sie z rud Zn-Pb zawierajgcych co najmniej 0,05% tego pierwiastka.
Zawarto$¢ kadmu w odpadach jest zdecydowanie nizsza, jedynie w dwdch probkach odpadow
30-letnich z Huty tabedy dochodzi do 0,01%.
Co - W odpadach zawarto$¢ Co waha sie od kilku do maksymalnie 36 ppm. Za rudy
przemystowe uwaza sie te, ktére zawieraja 0,1-0,3% Co.
Cu — Badane odpady zawierajg zmienne iloSci miedzi od 3-1380 ppm. W ziozach
bilansowych w niecce poitnocnosudeckiej koncentracja miedzi wynosi 0,5-0,6%, nieco
wyzszg zawartoscig miedzi charakteryzujg sie ztoza monokliny przedsudeckiej (ruda

piaskowcowa 2%, ruda tupkowa 4-6%, ruda weglanowa 1-2%).
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Tabela 1
Udziat pierwiastkow w sktadzie chemicznym odpadéw po hutnictwie zelaza i stali
Pierwiastki
Nr . )
probki*  As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Ti Zn
[oom] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]  [%] [ppm]  [ppm]  [%]  [ppm]
Huta tabedy - odpady 50-letnie

1 284 17 24 992 143 8,93 11800 155 172 0,20 469

2 154 7.8 25 989 250 9,52 12500 190 569 0,25 590

3 364 103 25 10500 147 12,56 8300 257 650 0,24 3950
4 352 125 36 13100 1325 14,58 10650 290 1150 0,19 4050
5 36,7 129 33 13600 1380 15,90 6650 286 1200 0,15 4280
6 78 2,8 11 1360 90 420 2270 146 253 0,24 845

Huta £abedy - odpady 30-letnie

7 53 1,6 6 4460 125 9,42 20000 40 161 0,17 608

8 57 104 10 2500 250 10,16 21590 45 456 0,18 1800
9 102 1.2 9 4560 190 12,30 18500 69 1800 0,20 40500
10 148 100,0 10 3590 490 12,90 19600 58 >5000 0,22 39050
n 148 103,0 12 2670 459 11,80 11100 68 >5000 0,16 39100

Huta Kosciuszko

1 33 04 36 214 837 11,90 14900 93 19 0,23 463

2 238 31 8 2810 107 8,04 27600 34 1010 0,20 901

3 15 <03 <1 19 3 0,18 1540 <1 8 011 <1

4 451 184 29 172 289 11,30 23900 89 1560 0,26 2630

«. oznaczenia prébek odpowiednio wgfot. 1-3
Fe - Zelazo jest jednym z dominujacych pierwiastkéw, jednak jego zawarto$¢ nie dochodzi
do 25% (dolna granica zawartosci Fe w zlozu, przy ktorej eksploatacja jest optacalna)
i wynosi: 4,20-15,90% dla odpadéw 50-letnich z Huty tabedy, 9,42-12,90% dla odpadéw
30-letnich z Huty tabedy i 0,18-11,90% dla odpadéw z Huty Kosciuszko.
Mn - Zawarto$¢ Mn wynosi -1-2%, w niektérych prébkach spada do dziesietnych %.
W metalurgii zwykle uzywa sie rud zawierajgcych powyzej 30% Mn.
Ni - W odpadach 30-letnich z Huty tabedy i w odpadach z Huty Kos$ciuszko zawarto$¢ Ni
wynosi kilkadziesigt ppm, jedynie w odpadach 50-letnich z Huty tabedy dochodzi do 290
ppm. Jednak w poréwnaniu z koncentracjg Ni w ztozach sg to wartosci znikome, siarczkowe
rudy Ni eksploatuje sie przy zawartosci tego pierwiastka wynoszacej powyzej 0,5%.
Pb i Zn - w okregu $lgsko-krakowskim za ztoza bilansowe uwaza sie¢ te, ktore zawierajg 3%
Zn i 0,8% Pb. Zawarto$¢ tych pierwiastkbw w odpadach jest nizsza, jedynie w niektorych
prébkach odpadéw 30-letnich ze zwatowiska Huty tabedy koncentracja otowiu jest powyzej

5000 ppm.
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Rownie niska jest zawartos¢ Cr i Ti, dla ktérych optacalng ekonomicznie zawartos¢
w ztozu okresla sie na podstawie ilosci tlenkéw, odpowiednio (37%) i TiC>2 w rudach
ilmenitowych powyzej 5%, natomiast w rudach rutylowych 1,5%.

Metale wystepujg wiec w odpadach w iloSciach, ktére sg znacznie nizsze od koncentracji,
ktorajest optacalna dla eksploatacji rud w polskich ztozach [2],

W profilu pionowym zwatowisk brak jest wyraznych tendencji rozmieszczenia
pierwiastkdw w odpadach. Zaobserwowano jedynie, ze w odpadach 30-letnich z Huty tabedy
z gtebokoscig generalnie rosnie zawartos¢ As, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, pozostate pierwiastki
charakteryzujg sie zmienng koncentracjg. W odpadach 50-letnich z Huty +abedy odnotowano
naprzemienny wzrost i spadek stezenia metali w odpadach. W odpadach z Huty Kosciuszko
stwierdzono natomiast znaczny spadek zawarto$ci metali w prébce nr 3.

Odpady po hutnictwie Zn i Pb w poréwnaniu z odpadami po hutnictwie zelaza i stali
zawierajg wyzsze koncentracje: As, Cd, Pb, Zn, w zblizonych iloSciach wystepuja Co, Fe, Ti,

Ni, mniej natomiastjest Cu i Mn (tab. 2).

Tabela 2
Udziat pierwiastkow w skiadzie chemicznym odpadéw

ze zwatowiska dawnej cynkowni Hugo
Pierwiastek Gtebokos¢ pobrania probki z danego profilu otworu wiertniczego [ml

Otwor nr 1 Otwoér nr 2

0,2-1 1-15 1,5-2 0,2-1 1-15 1,5-2 Ponizej 2

As [ppm] 2560,0 2400,0 2060,0 3190,0 9650,0 17400,0 12400,0
Cd [ppm] 79,8 73,2 111,9 150,0 36,1 52,7 91,0
Co [ppm] 10 14 21 35 19 16 19
Cr [ppm] 42 40 61 64 64 59 43
Cu [ppm] 71 66 70 989 663 365 1318
Fe [%] 16,90 16,60 13,40 15,20 18,00 17,90 20,60
Mn [ppm] 430 918 1851 2223 653 521 745
Ni [ppm] 80 90 110 146 97 85 100
Pb [ppm] 7731 7368 8448 13732 10559 14857 12788
Ti [%] 0,17 0,15 0,33 0,24 0,19 0,22 0,14
Zn [ppm] 41500 83700 51100 42300 9300 9250 14600

As - Koncentracja arsenu w otworze nr 1 wynosi ponad 2000 ppm, natomiast w otworze nr 2
zmienia sie w granicach od 3190,0 ppm do 17400,0 ppm.

Cd - Zawartos¢ Cd w otworze nr 1 waha sie od 73,2 do 111,9 ppm, w otworze nr 2 wynosi od
36,1 do 150,0 ppm, jednak nie osigga wartosci 0,05%, przy ktorej eksploatacjajest optacalna.
Pb - Koncentracja Pb we wszystkich probkach jest zblizona albo przekracza 0,8%, czyli ilos¢

Pb, przy ktorej eksploatuje sie rudy siarczkowe w okregu $lagsko-krakowskim.
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Zn - zawarto$¢ cynku jest bardzo zroznicowana; w otworze nr 1 przekracza nawet 8%,
natomiast w otworze nr 2 wynosi od 0,9 do ponad 4%. Rudy siarczkowe w okregu $lgsko-
krakowskim eksploatuje sie przy zawartosci cynku wynoszacej 3% [2],

W profilu pionowym zwatowiska generalnie obserwuje sie wzrost zawartosci wiekszosci
pierwiastkow wraz z glebokoscig. Zwraca jednak uwage fakt, ze zawarto$¢ metali, np. Zn,
w poszczegblnych otworach wiertniczych zmienia sie w bardzo szerokich granicach, nawet
w obrebie jednego poziomu gtebokosci. Przyktadowo, na gtebokosci 1-1,5 m koncentracja
cynku w otworze nr 1przekracza 8%, natomiast w otworze nr 2 wynosi 0,93%.

Kolejnym waznym aspektem, na ktory nalezy zwr6ci¢ uwage przy rozpatrywaniu
mozliwosci pozyskiwania metali z odpadéw, jest forma, w jakiej one wystepuja. Metale
ciezkie w odpadach sg zwigzane bezposrednio ze skiadnikami odpadéw, ktore generalnie
mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwszg z nich stanowig sktadniki powstate w procesie
hutniczym: szkliwo, fazy metaliczne, fazy krzemianowe. Do drugiej grupy nalezg fazy
krystalizujace na zwatowisku (kalcyt, gips).

Szkliwo, niezaleznie od rodzaju odpadow, stanowi jeden z ich gtéwnych sktadnikdw, jest
tez jednym z gtéwnych nos$nikéw metali ciezkich. W jego skfadzie chemicznym stwierdzono
obecno$¢ licznych pierwiastkdw, w tym metali ciezkich: As, Cd, Cu, Fe, Pb, Ti, Zn i in. [5].

Fazy metaliczne reprezentowane sg przez trzy generacje. Pierwszg z nich stanowig
metale zachowane w zuzlu, tworzace zroznicowane formy: nieregularne, wiokniste,
dendrytyczne, kuliste (fot. 4). Sporadycznie w odpadach po hutnictwie rud Zn-Pb spotykano

pojedyncze krople srebra.

Fot. 4. Kropla Pb z domieszkg Zn w odpadach po hutnictwie rud Zn-Pb ze zwatowiska w Rudzie
Slaskiej-Wirku

Phot. 4. Drop of the Pb and Zn in the waste materiat after zinc and lead works from the dump in Ruda
Slaska-Wirek
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Druga generacja to drobne wrostki w szkliwie, ktdre wydzielity sie w czasie jego
dewitryfikacji. Trzecig generacje stanowig fazy tlenkowe: magnetyt i hematyt, ktore
oznaczono przede wszystkim w odpadach po hutnictwie zelaza i stali.

Fazy krzemianowe w odpadach po hutnictwie zelaza i stali to: pirokseny (augit, omfacyt,
jadeit, diopsyd), melility (melilit, gehlenit), wollastonit, pseudowollastonit. Natomiast
w odpadach po hutnictwie Zn-Pb reprezentowane sg przez: pirokseny (augit zwyczajny lub
augit diopsydowy), plagioklazy (anortyt), pseudowollastonit, monticellity, krzemiany
dwuwapniowe, sporadycznie stwierdzono obecno$¢ oliwindw (forsterytu). Ponadto, wsrdd faz
krzemianowych wszystkich rodzajéw odpadéw mozna wyrézni¢ kwarc ijego polimorficzne
odmiany (trydymit i krystobalit). W strukturach oznaczonych faz krzemianowych, oprécz
kwarcu ijego polimorficznych odmian, ukrywajg sie metale ciezkie, np.

(Ca0.69 Mgo.¢o Fe020 AlQi4 MnO Tio,02 Zno.ooe) [Si2a0 6] augit z domieszka Zn,
(Cai,4oMgo0,59 Ko.oi) (Alo,52 Mgo,26 Mno,02 Tio.oos) [(Sii,89 Alo,n) O 7] melilit,

(Mgi,89 Cao.io Zno,04Fe "+0,03) [(Sio,87Alo.0) O 4] forsteryt [4, 5, 6].

4, Podsumowanie

Koncentracje metali w odpadach ze wszystkich analizowanych zwatowisk sg
zréznicowane. Ich zawarto$¢ waha sie w szerokich granicach, od warto$ci na granicy
wykrywalnosci do kilku procent. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w profilach pionowych
zwatowisk nie ma wyraznej, generalnej tendencji co do rozmieszczenia i koncentracji metali.
Gdyby rozpatrywac poszczegélne partie zwatowisk punktowo, wydawaé by sie mogto, ze
stanowig one doskonaty materiat do odzysku metali, gdyz czasem ich koncentracje znacznie
przekraczajg warto$¢ koncentracji tych pierwiastkdw w warunkach naturalnych zt6z.

W niektorych partiach zwatowisk, zwtaszcza w przypadku zwatowiska po hutnictwie rud
Zn-Pb, odnotowano miejsca znacznej koncentracji pierwiastkéw, np. Zn ~8%. Sg to jednak
tylko pojedyncze punkty w calej bryle zwatowiska. W celu okreslenia ich wystepowania
w zwalowisku nalezatloby dokona¢ bardzo szczeg6towego oprébowania materiatu
odpadowego. Zdarza sie tak, ze probki pobrane w odlegtosci zaledwie kilku cm od siebie
charakteryzowaly sie zdecydowanie odmienng koncentracjg metali. Zwigzane jest to z tym, ze
odpady nigdy nie byty skladowane selektywnie, stanowig one mieszanine odpadow
pochodzacych z réznych proceséw technologicznych i w zwigzku z tym nie mozna wskazaé

zadnej tendencji co do rozmieszczenia w nich metali. Jedynie w niektérych przypadkach
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dotyczacych bardzo starych zwatowisk (ponad 100-letnich), ktdrych przyktadem moze by¢
omawiane zwatowisko w Rudzie Slaskiej-Wirku, mozna zaobserwowaé wieksza koncentracje
metali w dolnych partiach zwatowiska. Jest to efekt migracji metali wraz z roztworami
infiltrujagcymi odpady w profilu pionowym zwatowiska w trakcie wieloletnich proceséw
wietrzenia. Jednak wiek zwatowiska nie moze by¢ tu jedynym wyznacznikiem, trzeba wzigé¢
pod uwage rodzaj odpadow, warunki fizykochemiczne, w tym odczyn $rodowiska.
Waznajest rdwniez forma wystepowania metali w odpadach. Najbardziej interesujace dla
wtdrnego odzysku bytyby krople metalu zachowane w zuzlu, jednak ich ilos¢ w porédwnaniu
do catej masy odpadow zgromadzonych na zwatowisku jest znikoma. Wiekszo$¢ metali
zwigzanajest ze szkliwem i tworzacg sie w wyniku jego dewitryfikacji substancjg amorficzng
oraz z fazami krzemianowymi, w ktérych metale wystepujg w postaci podstawien
w strukturach sieciowych lub tworzg mikrowrostki. Odzysk metali z tych sktadnikéw
odpadéw wymagatby opracowania odpowiedniej technologii i kalkulacji ekonomicznej pod

wzgledem optacalnosci ich odzysku.
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