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Abstract

The study investigated the leachability of heavy metals from foundry dusts. Samples were taken from the dust collectors of
arc furnace from two steel plants (A and B), pneumatic cleaner of casts, lattice vibration, reclamation of moulding sands yard.
From waste water extracts were prepared. The total and dissolved content of heavy metals in dusts was analyzed. The
results were compared with current law, in order to determine the effects of the waste on the environment. In the dusts from
both the steel plants was found high leachability of chromium and cadmium. Dust from lattice vibration characterized by high
nickel and zinc, also in aqueous extracts. Therefore, dusts from steel plants A and B and dust from lattice vibration were
classified as hazardous waste. The remaining dusts contained low level of leachable heavy metal forms. On the basis of
these results, it was found that dusts from the foundry should not be stored in company dump area, due to the loose, dusty
character and content of heavy metals in the water extracts. A good solution to the problem of dust in foundries can be
recycle them into the production process or other utilization.
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Streszczenie

Badanie wymywalno$ci metali cigzkich z pytdw odlewniczych pod katem ich wptywu na $rodowisko

W pracy zbadano wymywalnos¢ metali ciezkich z pytéw odlewniczych. Probki pochodzity z odpylaczy piecow tukowych
dwoch stalowni (A i B), z oczyszczania pneumatycznego odlewdw, krat wstrzasowych oraz z hali do regeneracji mas
formierskich. Z odpadéw sporzadzono wyciagi wodne. W pytach oznaczono zawarto$¢ catkowitg metali cigzkich i formy
rozpuszczone w wodzie. Wyniki badan poréwnano z obowigzujacym prawem, w celu okreslenia wptywu badanych odpadéw
na $rodowisko. W pytach pochodzacych z obu stalowni stwierdzono duzg wymywalno$¢ chromu i kadmu. Pyt z krat
wstrzasowych charakteryzowat sie wysokg zawartoscig niklu i cynku, takze w wyciggach wodnych. Z tego wzgledu pyly ze
stalowni A i B oraz krat wstrzasowych zaklasyfikowano do odpaddw niebezpiecznych. Pyly z oczyszczania pneumatycznego
odlewdw i hali do regeneracji mas zawieraly nieznaczny udziat wymywalnych form metali ciezkich. Na podstawie uzyskanych
wynikéw stwierdzono, ze pyly pochodzace z badanej odlewni nie powinny by¢ sktadowane na przyzaktadowych hatdach, z
uwagi na sypki, pylacy charakter i obecno$¢ metali ciezkich w wyciggach wodnych. Rozwigzaniem problemu pytéw w
odlewniach moze byé zawracanie ich do procesu produkcyjnego lub powtérne wykorzystanie do innych celéw.

Stowa kluczowe: pyly odlewnicze, metale cigzkie, wymywalno$¢

1. Wstep

Pyly naleza do najbardziej ucigzliwych odpadoéw odlewniczych [1]. Moga powstawa¢ na réznych etapach
produkcji odlewow, gtdownie podczas wytapiania metalu, przygotowywania mas formierskich, oczyszczania i
wybijania odlewoéw oraz w procesach suchej regeneracji mas [2]. W zaleznosci od miejsca powstawania pyty
r6znig si¢ wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi oraz stopniem zagrozenia dla zdrowia ludzi i srodowiska.
Pyly pochodzace z odpylaczy piecow odlewniczych sa zaliczane do najbardziej niebezpiecznych, poniewaz
moga zawiera¢ znaczne ilosci metali cigzkich [3-5]. Najwigksza ilos¢ tych pytow powstaje w zeliwiakach,
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najmniejsza w piecach tukowych. Innym procesem o zwigckszonej emisji pytow jest oczyszczanie odlewow. Pyty
powstaja takze w procesie regeneracji piaskow formierskich, zwlaszcza w odlewniach stosujacych sucha
regeneracje zuzytych mas, gdzie udziat pytow stanowi 5-10% masy poddanej regeneracji [5-7].

Preferowanym kierunkiem zagospodarowania pytéw odlewniczych jest ich powtérne wykorzystanie. Moze si¢
ono odbywac¢ poprzez zawracanie w procesie odlewniczym lub stosowanie do innych celow. Znajomos¢ sktadu
pytow warunkuje sposob ich zagospodarowania [8]. Pod wzgledem technicznym wykorzystanie powtorne pytow
w odlewniach moze by¢ problematyczne gtdéwnie z uwagi na ich pylisty charakter. Do pieca dozowane sg przez
bezposrednie wdmuchiwanie lub ze wsadem, w postaci brykietow. Pyly powstajace na etapie mechanicznej,
suchej regeneracji mas formierskich zawieraja zwykle duze ilosci spoiw. W przypadku stosowania w odlewni
spoiw organicznych, pyly posiadaja wysoka warto$¢ opalowa i moga by¢ wykorzystywane termicznie. Pyly z
regeneracji mas ze spoiwami nieorganicznymi moga by¢ zagospodarowywane jako material obojetny, na
przyktad w nieczynnych kopalniach wegla [3].

Pyly nie nadajace si¢ do powtdrnego wykorzystania, przed skladowaniem powinny zostaé odpowiednio
przetworzone, w celu zabezpieczenia przed pyleniem i wymywaniem zanieczyszczen [8]. Pyly o duzej
zawarto$ci metali ciezkich, zgodnie z ustawg z dnia 14 grudnia 2012 o odpadach (Dz. U. 2013 nr 0 poz. 21) [10],
traktowane sa jako odpady niebezpieczne i powinny by¢ zestalone lub sktadowane na odpowiednio
przygotowanych skladowiskach. Z uwagi na wysokie koszty skladowania odlewnie podejmuja dziatania
zmierzajace do zagospodarowania wszystkich rodzajow pyldw we wiasnym zakresie.

Celem pracy bylo zbadanie pyldw pochodzacych z réznych etapéw produkcji odlewdw i ocena ich wplywu na
srodowisko.

2. Oprébowanie i metodyka badan

Probki pylu pochodzily z wybranej odlewni na Opolszczyznie. Odlewnia zajmuje si¢ produkcja odlewow
staliwnych oraz walcow hutniczych. Produkuje gltéwnie odlewy surowe i obrobione, ze staliwa oraz zeliwa,
czeSci maszyn 1 urzadzen przemystowych, kota jezdne suwnic, staliwne walce hutnicze i osprzet walcowniczy.
Odpady powstajace podczas produkcji, od poczatku funkcjonowania do lat 80-tych XX-wieku, trafiaty na
przyzaktadowe sktadowiska odpadéw. Deponowano tam zuzyte masy formierskie i rdzeniowe, zuzle
stalownicze, szlamy z odpylaczy, szlamy z piaskownikow, materiaty ogniotrwate czy pyly z odpylaczy. Obecnie
w odlewni pyly powstaja na kilku etapach produkcji: w stalowniach, instalacjach oczyszczania pneumatycznego
odlewow, krat wstrzasowych oraz regeneracji mas. Z uwagi na wysoki udzial metali cigzkich w pytach
pochodzacych ze stalowni, krat i oczyszczania pneumatycznego, odpady te sa ponownie wykorzystywane w
procesie produkcji. Odbiorcg pytdw jest producent surowcowych wsaddéw hutniczych, tak zwanych zasypek do
kadzi. Pyly z regeneracji mas formierskich lub krat sa odbierane przez firme, ktora wykorzystuje je jako materiat
obojetny, do wypelniania wyrobisk kopalnianych.

Probki pylow zostaty pobrane jednorazowo przez pracownika odlewni z odpylaczy workowych (stalownia A i B,
oczyszczanie pneumatyczne, kraty wstrzasowe) oraz filtra pulsacyjno — strumieniowego (regeneracja mas
formierskich). Pobrane probki pytéw, kazda o masie okoto 10 kg, zostaly zmieszane i zmniejszone metoda
kwartowania, w celu przygotowania probki laboratoryjnej. Masa probek laboratoryjnych wynosita okoto 1 kg.

Z pytoéw sporzadzono wyciagi wodne w stosunku masowym 1:10 wytrzasane w temperaturze pokojowej przez
24h, zgodnie z norma PN-EN 12457-2:2006 “Charakteryzowanie odpadow -- Wymywanie -- Badanie zgodnoéci
w odniesieniu do wymywania ziarnistych materiatéw odpadowych i osadow -- Czgs¢ 2: Jednostopniowe badanie
porcjowe przy stosunku cieczy do fazy statej 10 I/kg w przypadku materialow o wielkosci czastek ponizej 4 mm
(bez redukcji Iub z redukcjg wielkosci)”.

W celu oznaczenia ogoélnej zawartos$ci metali cigzkich wykonano mineralizacje pytow w wodzie krélewskiej
technikg mikrofalows, zgodnie z normg PN-EN 13657:2006 ,,Charakteryzowanie odpadéw -- Roztwarzanie do
dalszego oznaczania cze¢$ci pierwiastkow rozpuszczalnych w wodzie krélewskiej”. W wyciagach wodnych oraz
mineralizatach oznaczono zawarto$¢ metali ciezkich (Cd, Pb, Cu, Zn, Ni, Cr) metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej, technikg ptomieniowg (FAAS), z wykorzystaniem spektrometru Solaar6M.

W celu oceny wptywu badanych pylow na $rodowisko, uzyskane wyniki poréwnano z Rozporzadzeniem
Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia 2013 r. w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczania odpadéw do
sktadowania na sktadowisku odpadéow danego typu (Dz. U. 2013 nr 0 poz. 38) [11]. Dodatkowo wyniki badan
poréwnano z danymi literaturowymi, dotyczacymi sktadu pytéw odlewniczych, w celu okreslenia kierunkow ich
dalszego wykorzystania.
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3. Omoéwienie wynikow badan
Probkom nadano oznaczenia:

1 — pyt ze stalowni A,

2 — pyt ze stalowni B,

3 — pyt z oczyszczania pneumatycznego,

4 — pyt z krat wstrzasowych,

5 — pyt z regeneracji piaskow formierskich.

Wyniki badania wymywalno$ci metali cigzkich z pytldw przedstawia tabela 3.1. W tabeli 3.2 podano zawarto$¢
0g6lng metali cigzkich w probkach i poréwnano z danymi literaturowymi. W tabelach podano wartosci $rednie
obliczone dla trzech powtdrzen oraz odchylenie standardowe podane za znakiem ,+”. Warto$ci podawane z
poprzedzajacym znakiem ,,<” oznaczajg uzyskanie wyniku ponizej granicy oznaczalnosci.

Tabela 3.1. Zestawienie wynikow wymywalno$ci zanieczyszczen z odpadéw w pordwnaniu z granicznymi
warto$ciami dla sktadowisk odpadow roznego typu (Dz. U. 2013 nr 0 poz. 38) [11]

Numer probki
Dz. U. 2013 nr 0 poz. 38
Metal |Jednostka
1 2 3 4 5
obojetne |inne |niebezpieczne
Cd <0,05 6,62+0,44 |<0,05 |0,17+0,02 |<0,05 0,04 1 5
Pb <0,5 <0,5 <0,5 |<0,5 <0,5 0,5 10 |50
Cu <0,2 <0,2 <0,2 |0,4+0,01 |[<0,2 2 50 |100
[ma/kg]
Zn 0,2+0,01 |32,4+1,5 <0,1 |95,0+2 8,9+0,1 4 50 200
Ni <0,2 1,2+0,1 <0,2 |24,1+0,3 |[3,2+0,01 |04 10 |40
Cr 101+1 0,37+0,1 <0,1 |0,21+0,02 |0,11+0,01 |0,5 10 70

Najwigcej kadmu zawieral wyciag wodny z pylu pochodzacego ze stalowni B (nr 2) (6,62mg/kg). Udzial tego
pierwiastka przekroczyt wartosci dopuszczalne dla wszystkich rodzajow sktadowisk. Z tego powodu pyt ten nie
moze by¢ skladowany na sktadowisku Zadnego typu i musi by¢ uznany za odpad niebezpieczny. Podobna
sytuacja wystgpita w przypadku pylu ze stalowni A (nr 1), gdzie w wyciagu wodnym zostaty przekroczone
warto$ci graniczne dla chromu (101mg/kg) (tabela 3.1). Odpad ten nalezy uzna¢ za odpad niebezpieczny,
zagrazajacy Srodowisku podczas ewentualnego skladowania. Jedynym rozwiazaniem jest powtdrne
wykorzystanie tych pylow Iub ich zestalenie, w celu zwigzania metali cigzkich. Zawartos¢ chromu w
pozostatych pylach nie przekraczata 0,5 mg/kg (tabela 3.1). Z uwagi na wysoki udziat niklu i cynku w
wyciagach wodnych z pytu z krat wstrzasowych (nr 4), odpowiednio 24,1 i 95mg/kg, odpad ten powinien takze
zosta¢ zaklasyfikowany do odpadow niebezpiecznych. Zawartos¢ otowiu i miedzi w wyciagach wodnych
badanych pytéw byta niewielka, w wigkszos$ci przypadkdéw ponizej granicy oznaczalno$ci.

Podsumowujac, z uwagi na podwyzszony udziatl niektdérych metali cigzkich (Cd, Cr, Ni, Zn) w wyciagach
wodnych, pyly ze stalowni A i B (nr 1 i 2) oraz z krat wstrzasowych (nr 4) nalezy uznaé¢ za odpady
niebezpieczne. Odpady te nie powinny by¢ sktadowane na sktadowiskach odpadéw zadnego typu. Pozostate
pyly (nr 3 i 5) nie stwarzaja zagrozenia dla §rodowiska, z punktu widzenia wymywalno$ci metali cigzkich.
Problemem w sktadowaniu pyléw na skladowiskach nadpowierzchniowych, zwlaszcza na hatdach, jest
mozliwos¢ rozwiewania ich na znaczne odlegtosci. Dlatego obecnie zaktad nie sktaduje pytoéw odlewniczych na
przyzaktadowych hatdach, tylko sprzedaje odpady do powtornego wykorzystania.
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Tabela 3.2. Zestawienie wynikow oznaczania ogdlnego udziatu metali cigzkich w badanych pytach z danymi
literaturowymi

Numer probki Pyt 7 Pyt
.. Pyt .
produkcji stali odlewniczy
Metal| Jedn. poregenera .
1 2 3 4 5 wysokostopow cyiny [3] z  rO6znych|
ej [12] VIV AST b o det [13]
cd 9545 12845 <03 sox0.1 | %% | 100800 |25 <0,1
Pb 7602+111 7575120 86,1+£1,5 | 95,3+0,4 | <2,5 5-20x10° 67 16-20
cu [[M9/f1019e5  |1199+1  [863=x11 [265+2 | 148+1 [ 100300 |23 28-40
Zn kal 29625+108 | 35471+175 | 427+2 93445 103+1 | 20-100x10° |49 52-63
Ni 370+1 29043 1599+24 | 104+4 29+1 20-40x10° 3 53-7,5
Cr 3972429 3794+8 3 058+1 949+1 548+1 | - 351 31-37

Najwiekszy udziat metali cigzkich stwierdzono w pyltach z obu stalowni (nr 1 i 2) (tabela 3.2). Pyly te byty
najbardziej zasobne w cynk, otéw, chrom i miedz. Udziat tych pierwiastkbw w pylach z odpylania piecow
odlewniczych zalezy od sktadu odlewanego staliwa czy zeliwa. Wysoki udziat metali stwierdzono takze w pyle z
oczyszczania pneumatycznego (nr 3). W metodzie tej sktad pytu zalezy od rodzaju oczyszczanej powierzchni
oraz sktadu $rutu czyszczacego. W badanych pytach (nr 3) stwierdzono najwyzszy udziat chromu (3058mg/kg),
nastepnie niklu (1599mg/kg) i miedzi (863mg/kg) (tabela 3.2). W pylach z krat wstrzasowych (nr 4) takze
oznaczono wysoki udzial metali, zwlaszcza chromu (949mg/kg) i cynku (934 mg/kg). Na kratach wstrzasowych
oddzielany jest mechanicznie odlew od masy formierskiej, dlatego sktad pytu powinien zaleze¢ od rodzaju
osnowy masy formierskiej, nie za§ od sktadu odlewu. Okazuje si¢ jednak, Zze oczyszczanie na kratach moze
powodowa¢ uwalnianie czastek metalicznych z oczyszczanego materiatu. Dodatkowy wptyw na sklad pytu z
krat ma ogolne zapylenie hali, w ktorej znajdujg si¢ kraty wstrzgsowe. Najmniejszy udzial metali cigzkich
stwierdzono w przypadku pyldw z regeneracji mas formierskich (nr 5).

Poréwnujac badany pyt poregeneracyjny (nr 5) i przebadany przez Holtzera i innych [3] mozna zauwazy¢
wigkszy udziat metali w pyle pochodzacym z badanej odlewni. Mimo, iz oba rodzaje pytéw pochodzity z tego
samego typu instalacji do mechanicznej regeneracji, rozbieznosci w wynikach mogg by¢ zwigzane z ré6znym
rodzajem i sktadem regenerowanego materiatu. Pozostali autorzy podaja zawarto$¢ metali ciezkich w pytach
pochodzacych z réznych etapow produkcji. Opracowane przez Ministerstwo Gospodarki wytyczne BAT (Best
Available Techniques) dla odlewni [12] podaja wyniki badan pylu z produkcji stali wysokostopowej. Rozrzut
wynikow zawartosci metali w tym przypadku jest bardzo duzy, od 100 mg/kg (Cd) do 100 000 mg/kg (Zn)
(tabela 3.2). Wedlug tych danych wysoki udzial metali jest charakterystyczny dla pylow pochodzacych ze
stalowni i stosowanych powtornie w procesie produkcyjnym. Zakres udziatu metali podany przez Bobrowskiego
[13] jest znacznie nizszy od uzyskanych dla badanych pylow. W swoim zestawieniu autor nie uwzglednit pytow
stalowniczych, w ktorych udziat metali jest najwigkszy. Na rozbiezno$ci w zawartosci metali cigzkich w pytach
odlewniczych badanych przez cytowanych autoréw (tabela 3.2) wplywa przede wszystkim rodzaj produkcji
realizowanej w danym zaktadzie. Dodatkowo réznice mogg wynikac z typu stosowanych piecow oraz wielkos$ci
i charakteru produkcji. Zestawianie i poréwnywanie danych literaturowych moze tylko pomoc w okresleniu
rzedu wielkoséci danego zanieczyszczenia. Znajomos¢ sktadu pytow pozwala na zaplanowanie dalszego sposobu
ich zagospodarowania.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw obliczono procentowy udziat form metali wymywanych woda w stosunku
do ich zawartosci ogodlnej (tabela 3.3).
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Tabela 3.3. Udzial procentowy form wymywalnych w stosunku do zawartosci ogélne;.

Numer probki
Metal Jednostka

1 2 3 4 5
Cd <0,1 5,17 - 2,87 <1,4
Pb <0,01 <0,01 <0,58 <0,52 -
Cu (%] <0,02 <0,02 <0,02 0,15 <0,14
Zn 0,01 0,09 <0,02 10,2 8,6
Ni <0,1 0,41 <0,01 23,2 10,9
Cr 2,54 0,01 <0,003 0,02 0,02

Z tabeli 3.3 wynika, ze udzial procentowy rozpuszczalnych form metali cigzkich w pylach jest niewielki. Jedynie
dla niklu wyniost 23%. Udziat formy rozpuszczalnej kadmu oznaczono na poziomie 5,17% dla pytu z pieca ze
stalowni B (nr 2). Natomiast w pyle z krat wstrzasowych udziat formy rozpuszczalnej tego metalu wyniost
2,87%. Udzial form rozpuszczalnych kadmu w pozostatych pytach byt nieznaczny lub trudny do oszacowania
(nr 3). Nie oznaczono udziatu form rozpuszczalnych otowiu w badanych pytach, gdyz zawarto$¢ tego metalu w
wyciggach wodnych znajdowala si¢ ponizej granicy oznaczalno$ci. MiedZz i chrom w badanych pytach
wystepowaly gltéwnie w formach nierozpuszczalnych. Jedynie w przypadku pyltu ze stalowni A (nr 1) udziat
rozpuszczonej formy chromu wyniost 2,54% w stosunku do zawarto$ci ogolnej (tabela 3.3). Najwigkszy udziat
niklu i cynku stwierdzono w wyciagach wodnych pylow z krat wstrzasowych (nr 4): Ni 23,2% i Zn 10,2% oraz z
regeneracji piaskow formierskich (nr 5): Ni 10,9% i Zn 8,6%. Holtzer i inni [3] takze oznaczyli w pylach
odlewniczych wysoki udzial form rozpuszczalnych w wodzie dla tych metali: Ni 62% i Zn 41%. Autorzy
stwierdzili takze, ze udziat innych badanych metali w roztworach wodnych nie przekroczyt 0,1%.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan nasuwa si¢ pytanie: dlaczego uzyskano rézne stopnie wymycia
kadmu i chromu z pytdéw pochodzacych z pieca A i B, przy zblizonej zawarto$ci ogdlnej tych metali? Do
wyjasnienia tego zjawiska konieczne begdzie przeprowadzenie dodatkowych badan wilasciwosci fizyko-
chemicznych pylow oraz uwzglgdnienie sktadu mieszanki surowcowej dla obu piecow. Kolejnym etapem badan
bedzie okreSlenie wymywalno$ci metali z badanych pytow przy wykorzystaniu wybranych ekstrahentow,
symulujgcych zmiany warunkow $rodowiska. Zostang wykorzystane techniki ekstrakcji pojedynczej i
sekwencyjnej, w celu dokladniejszej oceny wptywu badanych odpadow na $rodowisko. Planuje si¢ takze
zastosowanie wybranych testow wymywalno$ci zanieczyszczen zalecanych w literaturze dla odpadow
odlewniczych, np. TCLP, SPLP oraz ASTM D 3987.

Mimo niewielkiego udziatu form wymywanych metali w stosunku do zawartosci ogélnej w badanych pytach, nie
nalezy wykluczy¢ ewentualnego zwigkszenia rozpuszczalno$ci w trakcie ekspozycji na czynniki atmosferyczne
(powietrze i woda). Rozwigzaniem problemu jest zagospodarowanie tych odpadéw, z pominigciem sktadowania,
zwlaszcza na haldach.

4. Podsumowanie

Badane pyty charakteryzowaty si¢ zréznicowanym skladem i zawarto$cig metali, w zalezno$ci od miejsca
powstawania. Pyly z odpylania piecow tukowych w stalowni A i B charakteryzowatly si¢ wysoka ogodlna
zawartos$cig metali cigzkich (Zn, Pb, Cr i Cu). Z uwagi na podwyzszony udzial niektérych metali w wyciagach
wodnych z tych pytéw, niemozliwe jest ich sktadowanie. Zgodnie z prawem odpady te zakwalifikowano do
kategorii odpaddéw niebezpiecznych. Z uwagi na podwyzszonym udziat niklu i cynku w wyciagach wodnych, pyt
z krat wstrzasowych takze zostat zaklasyfikowany do odpadéw niebezpiecznych. Wymywalno$¢ zanieczyszczen
z pylu pochodzacego z instalacji do regeneracji mas byta niewielka, co pozwolilo na zaklasyfikowanie tych
odpadow do kategorii odpadéw innych niz obojetne i niebezpieczne. Pyly z instalacji do oczyszczania
pneumatycznego odlewow zaklasyfikowano do odpadéw obojetnych. Zgodnie z obowigzujacymi przepisami
prawa w zakresie ochrony §rodowiska, odpady pochodzace z instalacji do oczyszczania pneumatycznego oraz z
regeneracji mas nie stwarzajg zagrozenia dla srodowiska.

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze badane pyly nie powinny by¢ sktadowane na
przyzaktadowych hatdach. Niektore z badanych probek, zawieraly wysoki udzial wymywalnych form metali
cigzkich, przekraczajacy graniczne wartosci okreslone w polskim prawie. Pozostate pyly, mimo niskiego udziatu
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zanieczyszczen w wyciagach wodnych, nie powinny by¢ skladowane z uwagi na mozliwos¢ pylenia i
rozwiewania na dalsze odleglosci. Wiasciwym rozwigzaniem wydaje si¢ ich ponowne wykorzystanie, co obecnie
realizuje wiasciciel odpadow.
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