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Streszczenie: W Europie powstaje rocznie okoto 1 mln ton pyléw stalowniczych. Zgodnie
z przyjeta strategia postgpowania z odpadami oraz standardami technologicznymi
i ekologicznymi okre$lonymi w dokumentach referencyjnych BREF pyly stalownicze
powinny by¢ zagospodarowane. Podstawowym zalecanym sposobem zagospodarowania
pytéw metalurgicznych jest ich recykling, polegajacy na ich powtérnym przetwarzaniu
w procesie metalurgicznym. W artykule przedstawiono wyniki badan pytéw pochodzacych
z odpylania EAF oraz piecéw indukcyjnych przy produkcji stali i staliw, ich wptywu na
Srodowisko wodne oraz mozliwosci ich sktadowania zgodnie z wymaganiami prawnymi.
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1. Wstep

Hutnictwo zelaza i stali jest najwickszym wytwoércg pélproduktéw oraz wyrobow
gotowych wéréd wszystkich branz na $wiecie. Wynikiem tak ogromnej produkcji jest
powstawanie znacznych ilo$ci odpadéw produkcyjnych w postaci m.in. zuzla
wielkopiecowego, stalowniczego konwertorowego i z piecoOw elektrycznych, gazu
wielkopiecowego i konwertorowego, pylu wielkopiecowego i stalowniczego, pytu
z odpylania hali lejniczych i odlewniczych, zgorzeliny oraz mutkéw zgorzelinowych [1, 2].
Najwigkszg cze$¢ stanowig zuzle, nast¢pnie zgorzelina oraz pyly [3]. Odpady hutnicze w
UE klasyfikowane sg jako odpady termiczne oraz odpady niebezpieczne. Coraz wigksza
ilo$¢ tych odpaddéw jest poddawana odzyskowi, ale cz¢$¢ z nich jest sktadowana.

Utylizacja pytow powstajacych przy produkcji stali/staliwa jest jednym z wazniejszych
probleméw. Pyly z piecow elektrycznych naleza do najbardziej ucigzliwych produktéw
proceséw metalurgicznych, sa materialem trudnym do skladowania i transportu, ponadto
stanowig powazny problem ekologiczny [4]. Podstawowym zalecanym sposobem
zagospodarowania pytéw metalurgicznych jest ich recykling, polegajacy na ich powtérnym
przetwarzaniu w procesie metalurgicznym. Pyty z proceséw hutniczych nie wszystkie moga
by¢ skierowane do zagospodarowania, ze wzgledu na zawarto$¢ szkodliwych pierwiastkéw
lub substancji uniemozliwiajacych ich zagospodarowanie np. olejéw lub emulsji. Te
odpady sa skladowane, a skladowiska musza uwzglednia¢ ewentualne szkodliwe
oddziatywanie odpadéw na Srodowisko naturalne.

2. Charakterystyka badanych pylow z produkcji stali i staliw

Badane pyly sa odpadem procesu wytwarzania stali oraz staliw w EAF i piecach
indukcyjnych. Ogoélne zasady systemu gospodarowania odpadami zostaly ujete
w Dyrektywie Rady 75/442/EEC w sprawie odpadéw, zmienionej Dyrektywa Rady
91/156/EEC. Okresla ona ramy prawne gospodarowania odpadami i naktada na panstwa
cztonkowskie wymdg zapewnienia odzysku lub usuwania odpadéw w sposéb nie
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zagrazajacy zyciu ludzkiemu oraz nie powodujacy szkéd w $Srodowisku. Osobnymi
przepisami ujete s3 wymagania dotyczace odpadéw niebezpiecznych. Traktuje o tym
Dyrektywa Rady 94/31/WC, ktéra okre§la sposéb postgpowania z odpadami
niebezpiecznymi. List¢ tych odpadéw, zwana Wykazem Odpadéw Niebezpiecznych
zawiera Decyzja Rady 94/904/EEC.

Zgodnie z wymaganiami unijnymi dla EAF zaleca si¢ przede wszystkim proekologiczne
dziatania ograniczajace ilo$¢ powstajacych pyléw oraz zapewniajace ich odzysk poprzez
ré6zne formy recyklingu i wykorzystania.

Pyly bedace przedmiotem badan byty generowane przy produkcji stali i staliw w EAF
i piecach indukcyjnych OTTO Junker. Sktad chemiczny pyléw, w tym zawarto§¢ metali,
zalezy od sposobu prowadzenia procesu oraz sktadu chemicznego stosowanych materiatow
wsadowych. I tak np. w stalowniach produkujacych stale jakoSciowe zawarto$¢ cynku w
pytach waha si¢ w granicach 3,7 do 15,6%, w stalowniach produkujacych stale zwyktej
jakosci zawarto$¢ cynku w pytach usuwanych z uktadu miesci si¢ w zakresie 20% do 30%,
natomiast w pylach z piecéw indukcyjnych (procesy odzyskowe) zawarto$¢ cynku jest
minimalna.

Badane pyty stalownicze pochodzity z dwoch elektrostalowni EAF produkujacej stal
(Al, A2), dwobch elektrostalowni produkujacych staliwo (B1, B2) oraz dwdéch
elektrostalowni wytapiajacych staliwo w piecach indukcyjnych (C1, C2). Sg to ciala state,
pyliste, o barwie ciemnobrunatnej i malej zawartosci wody. Sktad chemiczny badanych
pytéw przedstawiono w tabl. 1. Zawarto$¢ cynku w badanych pylach EAF przy produkcji
stali wynosita 18,63-24,0 % Zn, przy produkcji staliwa 1,47-3,1% Zn, natomiast w pyltach
z piecéw indukcyjnych nie zanotowano zawarto$ci cynku. Pyty z produkcji stali w EAF ze
wzgledu na zawarto$¢ cynku moga by¢ wykorzystane do odzysku tego metalu
w odpowiednich procesach. Jednocze$nie pyly te zawieraja 41,67-42,77 % Fe; taka
zawarto$¢ zelaza nadaje pylom brunatny kolor i taki odpad moze by¢ wykorzystany
w przemyS$le ceramicznym przy produkcji klinkieru. Pyly z piecéw indukcyjnych
charakteryzujg si¢ wysoka zawarto$cia zelaza: 86,0% i 87,77%, co ewidentnie wskazuje, ze
z pytéw tych powinno by¢ odzyskiwane zelazo — np. poprzez dodatek tych pytéw do
materiatéw wsadowych do procesu produkc;ji stali.

3. Badania wymywalnosci eluatéw pylow hutniczych

Zgodnie z obowigzujacymi aktami prawnymi, posiadacz odpadéw — takze w postaci
pytéw - jest zobowigzany, w pierwszej kolejnosci, do zapobiegania ich powstawaniu,
a nastepnie — przygotowanie do ponownego uzycia odpadéw, ktérych powstaniu nie udato
si¢ zapobiec. Najmniej pozadanym sposobem postgpowania z odpadami jest ich
unieszkodliwianie na sktadowiskach.

Na terenie Unii Europejskiej podstawowymi aktami prawnymi, do ktérych musza si¢
dostosowa¢ kraje czlonkowskie, sa dyrektywy. Dyrektywa ustanawiajaca kryteria
i procedury przyjecia odpadéw na sktadowiska jest dyrektywa 2003/33/WE [5]. Zgodnie
z prawem krajowym, implementujacym dyrektywy Unii Europejskiej, odpadami
niebezpiecznymi moga by¢ odpady zawierajagce m.in. zwiazki wanadu, chromu, niklu,
miedzi, cynku, arsenu, cyny, baru, rteci. Pyly przeznaczone do badan , za wyjatkiem pytu
C1, zawieraja co najmniej jeden z wymienionych zwigzkéw, mogacy spowodowacé, ze beda
odpadami niebezpiecznymi.

Zgodnie z wytycznymi tych dyrektyw przeprowadzono ocen¢ parametréw fizyko-
chemicznych badanych odpadéw hutniczych. Badane odpady zostaly ocenione pod katem
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warunkdéw, jakie musza spelnia¢ w przypadku generowania przez nie $ciekéw do wéd lub
do ziemi oraz zawartos$ci substancji szczeg6lnie szkodliwych dla srodowiska wodnego [6].
Badania przeprowadzono w laboratorium posiadajacym akredytacje Polskiego Centrum
Akredytacji w zakresie pobierania oraz wykonywania badan prébek odpadéw.
Przeprowadzone badania, z wyjatkiem oznaczenia zawarto$ci wegla catkowitego (parametr
nieobowigzujacy dla odpadu) zostaly wykonane metodami referencyjnymi.

Skiad chemiczny badanych pytéw podano w tabeli 1. Badaniom poddano wyciagi
wodne pytéw odlewniczych pod katem okreslenia arsenu, baru, kadmu, chromu, miedzi,
molibdenu, niklu, otowiu, antymonu, cynku, miedzi, selenu, bromkéw, chlorkéw,
fluorkéw, siarczkéw. Otrzymane wyniki poréwnano z najwyzszymi dopuszczalnymi
warto$ciami zanieczyszczen, jakie mozna wprowadzi¢ do $rodowiska wodnego (tabl. 2)
oraz na jakiego rodzaju sktadowisku odpady te moga by¢ skltadowane (tabl. 3) - a) dla
odpaddéw obojetnych; b) dla odpadéw innych niz obojetne i niebezpieczne; c¢) dla odpadéw
niebezpiecznych; d) dla statych niewchodzacych w reakcje odpadéw niebezpiecznych.
Czcionkg pogrubiong zaznaczono wskazniki nie spelniajace jednego z kryterium prawnego,
natomiast wskazniki nie spelniajagce co najmniej dwoch kryteribw zaznaczono szarym
polem.

Tab. 1. Sktad chemiczny badanych pyléw z elektrycznych piecow tukowych oraz piecéw
indukcyjnych

Prébka A1(D) A2(Q2) B1(3) B2 () C1(5) c2(7)

Crico 2,42 52 0.8 5,36 3,32 4,17

OLeco 17,63 10,83 22,73 23,63 6,39 3,68

Mg 0.8 - 5,97 - - 0,07

Al 0,5 0,77 04 2.7 0,23 1,87

Si 15 1-97 2,97 14,7 1,77 3.23
P 0.2 - 03 - - -

S S 1 0,7 0,5 127 - 0,07
§ Cl 1,77 1,57 0.2 0.4 - -
g K 24 0.4 12 0.93 - 0.1

.?:; Ca 52 10,07 7,83 1,17 0.1 047

E Mn 3,37 1,93 23,7 6.9 0,53 1,03
7 Fe 42,77 41,67 30,93 38,73 87,77 86
Zn 18,63 24 1,47 3.1 - -
Pb - - 03 - - -

Cr 037 0.4 0,53 0,2 - 0,07
Cu 03 - 0.2 0,13 - -
As 0.8 0.47 - 03 - .

H;0 0,24 0,19 0.44 6.43 0,05 0,07
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Tab. 2. Poréwnanie uzyskanych warto$ci wskaznikow zanieczyszczen z NDS — wg zal. 4
rozporzadzenia Ministra Srodowiska

' ' Wyniki badan [mg/1] NDS
Lp. | Zanieczyszczenie
mg/1
Al A2 B1 B2 Cl1 Cc2
1 Arsen <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,1
2 Bar 1,10 0,391 0,034 0,090 0,285 0,694 2
3 Kadm 0,0068 0,0054 <0,005 0,141 <0,0005 | <0,0005 0,4
4 Chrom catkowity 20,6 0,0539 0,808 0,021 <0,003 <0,003 0,5
5 Miedz 0,056 <0,0040 0,007 0,051 0,0046 0,0069 0,5
6 Rtec 0,045 0,0040 <0,0005 0,034 0,00055 0,0029 0,06
7 Molibden 6,32 0,385 4,92 0,047 0,0338 0,0377 1
8 Nikiel <0,004 | <0,0040 | <0,004 0,033 0,0054 0,0195 0,5
9 Otow 26,0 8,29 <0,010 0,116 0,0105 <0,010 0,5
10 Antymon <0,050 | <0,050 <0,050 | <0,050 | <0,050 <0,050 0,3
11 Selen <0,001 0,0305 <0,001 <0,001 <0,001 <0,010 1
12 Cynk 4,22 4,6 0,068 10,0 0,069 0,068 2
13 Chlorki 1800 750 160 390 <2 4,1 1000
14 Fluorki 4,3 2,8 22 15 2 43 25
15 Siarczany 1300 350 800 1900 12 1,3 500
Rozpuszczony
16 wegiel 95,4 6,77 40,1 129 10,3 19,4 30
organiczny/DOC
State zwiazki nie
17 rozpuszczone 2595 2838 2082 4372 960 2600 _
DS zdefiniowano
18 pH 12,6 10,9 10,7 74 7,6 7,8 6,5-9,0

Zrédto: [7]
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Tab. 3. Dopuszczalne graniczne wartoSci wymywania wg rozporzadzenia Ministra

Gospodarki
Wyniki badan [mg/kg s.m.] Dopusz?;alne graniczne
. ) . warto$ci, mg/kg s.m.
ILp | Zanieczyszczenie
Al A2 Bl B2 | Cc1 | c2| a b) ) d)
1 Arsen <0,010 [{<0,010 [<0,010 [<0,010 k0,010 0,01 0,5 2 25 2
2 Bar 11 391 0,34 0,9 2,85 6,94 20 100 300 100
3 Kadm 0,068 | 0,054 | <0,005 1,41 k0,005 k0,005 [ 0,04 1 5 1
4 | Chrom catkowity 206 0,539 8,08 0,21 |[<0,03 |<0,03 0,5 10 70 10
5 Miedz 0,58 | <0,040 0,07 0,51 {0,046 | 0,069 2 50 100 50
6 Rteé 0,45 0,04 0,005 0,34 [ 0,006 |0,029 | 0,01 0,2 2 0,2
7 Molibden 63,2 3,58 49,2 0,47 10,338 | 0,377 0,5 10 30 10
8 Nikiel <0,040 | <0,040 |<0,040 0,33 (0,054 |0,195 0,4 10 40 10
9 Otéw 260 82,9 0,1 1,16 | 0,105 | 0,105 0,5 10 50 10
10 Antymon <0,50 <0,50 <0,50 [<0,50 0,50 0,50 0,06 0,7 5 0,7
11 Selen 0,010 0,305 |<0,010 (0,010 |<0,01 ({<0,01 0,1 0,5 7 0,5
12 Cynk 42,2 44,6 0,68 100 0,69 | 0,68 4 50 200 50
13 Chlorki 18000 7500 1600 | 3900 <20 41 800 {5000 | 25000 |15000
14 Fluorki 43 28 220 150 87,9 | 430 10 150 500 150
15 Siarczany 13000 3500 8000 (19000 120 130 | 1000 [20000 | 50000 |20000
Rozpuszczony
16 wegiel 954 67,7 401 1290 103 194 500 | 800 1000 800
organiczny/DOC
17 | Stalezwiazki - ys5950 | 28380 | 20820 [43720 | 960 |2600 | 4000 |60000 |100000 |60000
TOZpuszcz.
18 pH 12,6 10,9 107 | 74 | 76 | 78 _ Parametr min. 6
nienormowany
Straty przy nie .
19 | prazeniu suchej | 1.7 1.8 1,1 44 | 27 | <05 N 10 me
zdefiniowano zdef.
masy,%
Ogélny C
20 organiczny, % 0,66 <3,0 <0,50 2 <3,0 | <3,0 nie zdef. 6 5

Zrédto: [8]
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4. Oméwienie wynikow badan

Zgodnie z wymaganiami Unii Europejskiej [6] substancje szczegdlnie szkodliwe dla
Srodowiska wodnego, powodujace zanieczyszczenie wod, zostaly podzielone na dwie
kategorie: substancje, ktére powinny by¢ eliminowane oraz substancje, ktére powinny by¢
ograniczane.

Na podstawie uzyskanych wynikéw wskaznikéw zanieczyszczen w wyciagach
wodnych badanych pyléw stwierdzono, ze (tab. 2):

— wyciagi wodne wszystkich badanych pyléw nie zawierajg substancji szczegdlnie
szkodliwych dla $rodowiska wodnego, powodujacych zanieczyszczenia wéd, ktdre
powinny by¢ eliminowane; zawarto$¢ rtgci w badanych wyciggach jest ponizej
dopuszczalnej warto$ci, wynoszacej 0,06 mg/l;

— w wyciggach wodnych pytéw 2z piecow EAF stwierdzono przekroczenie
dopuszczalnych wartoSci nastgpujacych sktadnikéw zanieczyszczeh szczegélnie
szkodliwych dla §rodowiska wodnego, ktére powinny by¢ ograniczane:

- pyly EAF (Al, Bl) maja przekroczona dopuszczalng warto§¢ chromu
catkowitego oraz molibdenu,

— pyly EAF (Al, A2) maja przekroczong dopuszczalng warto$¢ otowiu,

—  pyly EAF (Al, A2, B2) maja przekroczong dopuszczalng warto$¢ cynku,

— pyl EAF (A1) ma przekroczong dopuszczalng warto$¢ chlorkow.

— pyly EAF( Al, Bl, B2) maja przekroczong dopuszczalng warto$¢ siarczanéw
oraz rozpuszczonego wegla organicznego,

— pyly EAF (Al, A2, B1) maja nizsza od wymaganej warto§¢ pH

— w wyciagach wodnych pylu z pieca indukcyjnego OTTO (C2), stwierdzono
przekroczenie dopuszczalnej warto$ci wskaznika dla fluorkéw, substancji
powodujacych zanieczyszczenia wod, ktére powinny by¢ ograniczane;

Zgodnie z wymaganiami UE [5] w sprawie dopuszczania odpadéw do sktadowania na
sktadowiskach jednym z kryteri6w jest ocena odpadu w odniesieniu do warto$ci
dopuszczalnych. Poddawane ocenie odpady klasyfikowane sg jako odpady wytwarzane
regularnie w tym samym procesie lub odpady wytwarzane w sposéb nieregularny.
Przedstawione w niniejszym artykule odpady w postaci pyléw sa odpadami wytwarzanymi
regularnie, w tym samym procesie. Obiekt oraz proces wytwarzania odpadéw sa dobrze
znane, surowce i sam proces sg dobrze okre$lone, a operator obiektu zapewnia wszelkie
niezbedne informacje, zwlaszcza o zmianach dotyczacych surowcow.

Ocen¢ odpadu wykonano w odniesieniu do warto$ci dopuszczalnych ustalonych dla
krajéw cztonkowskich UE [5] — wartosci te dla poszczeg6lnych rodzajéw sktadowisk oraz
uzyskane wartos$ci dla badanych odpadéw (pytéw) przedstawiono w tabl. 3.:

— w wyciagach wodnych wszystkich badanych odpadéw w postaci pytéw (tabl. 3)
warto$¢ wskaznika antymonu przekracza dopuszczalng graniczna warto$é
wymywania dla odpadéw oboje¢tnych;

— dla odpadéw w postaci pylu EAF (A1) stwierdzono przekroczenie dopuszczalnych
granicznych warto$ci wymywania kadmu, cynku, fluorkéw, siarczanéw, statych
zwigzkéw rozpuszczalnych dla odpadéw obojetnych, a ponadto chromu
catkowitego, rteci, molibdenu, otowiu, chlorkéw, wegla catkowitego organicznego
dla odpadéw innych niz obojetne,

— dla odpadéw w postaci pytu EAF (A2) stwierdzono przekroczenie dopuszczalnych
granicznych warto§ci wymywania kadmu, chromu, rtgci, molibdenu, selenu, cynku,
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chlorkéw, fluorkéw i statych zwigzkéw rozpuszczonych dla odpadéw obojetnych,
a ponadto otowiu dla odpadéw innych niz obojetne,

— dla odpadéw w postaci pylu EAF (B1) stwierdzono przekroczenie dopuszczalnych
granicznych warto§ci wymywania chromu catkowitego, chlorkéw, siarczanéw
i stalych zwigzkéw rozpuszczalnych dla odpadéw obojetnych oraz molibdenu
i fluorkéw dla odpadéw innych niz obojetne,

— dla odpadéw w postaci pylu EAF (B2) stwierdzono przekroczenie dopuszczalnych
granicznych warto$ci wymywania otowiu, chlorkéw, fluorkéw, siarczanéw i statych
zwigzkéw rozpuszezonych dla odpadéw obojetnych, a ponadto kadmu, rteci, cynku i
wegla catkowitego organicznego dla odpadéw innych niz obojetne,

— dla odpadéw w postaci pytéw z piecéw indukcyjnych OTTO (C1, C2) stwierdzono
przekroczenie dopuszczalnych granicznych warto$ci wymywania fluorkéw dla
odpaddéw obojetnych.

5. Podsumowanie

Odpady wytwarzane w procesach produkcyjnych, jesli ich powstaniu nie udalo si¢
zapobiec i nie moga by¢ zagospodarowane — musza by¢ sktadowane w sposéb bezpieczny
dla $rodowiska naturalnego. W tym celu opracowano specjalng procedure, majaca utatwic
odpowiednia klasyfikacje odpadu [5]. W pierwszej kolejnosci wymagane jest okreslenie,
czy odpad jest niebezpieczny. Pomoca w podjeciu decyzji jest wykaz odpadéw, o ktérych
mowa w art. 7 dyrektywy 2008/98/EC [9] — wszystkie odpady oznaczone gwiazdka (¥)
w wykazie odpadéw sg uznawane za odpady niebezpieczne.

Na podstawie wynikéw analizy wyciaggdéw wodnych nalezy stwierdzi¢, ze zadne
z badanych pyléw nie moga by¢ sktadowane na sktadowisku odpadéw obojetnych. Biorac
pod uwage koszty zwigzane ze sktadowaniem na sktadowiskach innych niz odpadéw
obojetnych oraz zalecenia UE o zagospodarowaniu generowanych odpadéw nalezatoby
podja¢ nastepujace dziatania:

— odpady w postaci pyléw z piecéw indukcyjnych OTTO Junker powinny by¢
poddawane recyklingowi poprzez ich brykietowanie lub spiekanie — uzyskany
produkt powinien by¢ wykorzystany jako materiat wsadowy do pieca EAF lub
konwertora BOF,

— odpady w postaci pytéw z piecow EAF przy produkcji staliw moga by¢ — po
brykietowaniu lub spiekaniu — wykorzystane jako materiat wsadowy do procesu
EAF. Wprowadzenie tego odpadu do pieca powinno by¢ poprzedzone kontrolng
analizg skladu chemicznego, ze szczegdélnym uwzglednieniem takich pierwiastkéw
jak: kadm, rte¢, molibden, cynk,

— odpady w postaci pyléw z piecow EAF przy produkc;ji stali nie kwalifikuja si¢ jako
materiat wsadowy do proceséw  stalowniczych. Je§li zawarto§¢ Zn
w pylach przekracza 20% - pyly moga by¢ poddane procesom odzysku cynku. Przy
zawarto$ci Zn ponizej 20% oraz zawarto$ci Fe powyzej 40% pyly moga by¢
wykorzystane przy produkcji klinkieru. Produkcja materialéw ceramicznych nie
gwarantuje zagospodarowania pytéw generowanych przy produkcji stali — pozostate
iloSci musza by¢ skladowane na specjalnych skladowiskach odpadéw
niebezpiecznych.
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Publikacja zawiera wyniki uzyskane podczas realizacji projektu PBS3/B5/0/2015 ,,Badania
i opracowanie proekologicznej technologii otrzymywania zelaza z wykorzystaniem zelazo
nos$nych materiatéw odpadowych i odpadowych tworzyw sztucznych”
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