Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 29 (1995), 119-126

Andrzej JAROSINSKI *, Andrzej WOJITOWICZ*

ANALIZA FAZOWA PRODUKTOW SPIEKANIA
ODPADOW POCHROMOWYCH

Celem pracy byto okre$lenie skladu fazowego produktow spiekania rézniacych sig stosun-
kiem molowym Ca0Q : CrO,, a otrzymanych z odpadéw pochromowych. W badaniach struk-
turalnych stosowano analize mikroskopowa, rentgenowska oraz spektrofotometryczng pod-
czerwieni. Na podstawie skiadu chemicznego i wynikéw jakosciowych analiz fazowych
okreslono ilosciowy sklad omawianych produktow. Stwierdzono, ze zasadnicza faza pro-
duktow spiekania by} chromian wapnia w ilosci 50%.

1. WSTEP

Zaréwno duza masa powstajacych odpadéw pochromowych, jak i wysoka
w nich zawarto$¢ chromu w ogdlnym bilansie oddziatuje niekorzystnie na ekono-
mike procesu wytwarzania chromianu sodu. Kierunki badan nad nowa technolo-
gia otrzymania chromianu sodu zmierzaja do opracowania takich metod wytwa-
rzania, ktore pozwolityby ograniczaé ilo$¢ odpadéw na jednostke produktu, na
stworzenie zamknigtych bezodpadowych procesow technologicznych itp. Optymal-
nym rozwiazaniem jest zastapienie rudy chromowej odpadowymi materiatami chro-
mono$nymi. Taki sposob wykorzystania odpadéw pochromowych rozwiazuje row-
noczes$nie wiele zagadnien technologiczno-ekonomicznych i zapobiega zanieczy-
szczeniom Srodowiska.

Niezaleznie od pochodzenia odpadéw pochromowych, mozna je przerabia¢
na zwiazki chromu na drodze hydrometalurgicznej lub kalcynacji (Pawtowski
iinni 1986, Kowalski 1990). Ze wzgledu na wymog stosowania silnych utleniaczy
Cr(I11) do Cr(VI) hydrometalurgiczna przerébka chemiczna omawianych odpa-
déw napotyka na rozne trudnosci (oczyszczanie roztworéw, nadmierna korozja
urzadzen itp.). Z tych tez wzgledéw na $wiecie praktycznie zwiazki chromu wy-
twarza sie na drodze kalcynacji surowca chromonosnego z soda oraz wypetnia-
czem, ktorego zadaniem jest nadanie masie reagujacej odpowiedniej porowatosci,
wigzanie zanieczyszczen, zapewnienie odpowiednio wysokiego interwatu tempe-
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raturowego procesu spiekania itp. Wybér oraz przydatnosé danego wypelniacza
jest limitowana wzgledami natury technologiczno-ekonomicznej.

Dane eksperymentalne wskazuja, ze proces utlenienia chromitu wapnia do
CaCrO, przebiega w atmosferze powietrza w temperaturze ponizej 100 °C (Kilau
i in. 1984). Dane te $wiadcza o mozliwosci przeprowadzenia Cr(III) do Cr(VI)
w temperaturach nizszych od temperatury stosowanej w klasycznym procesie wy-
twarzania Na,CrO,. '

Potwierdzaja to takze wyniki badan nad utlenieniem chromu we wsadach spo-
rzadzanych z odpadéw pochromowych i technicznego tlenku wapnia (Jarosisski,
Jarosiniska 1992). Odzysk chromu z pogalwanizerskich odpad6éw pochromowych
na drodze kalcynacji w znacznym stopniu zalezy od stopnia utleniania Cr(III) do
Cr(VD), na ktéry wptywaja takie parametry jak sktad wsadu, temperatura oraz
czas kalcynacji (Pawtowski i in. 1986, Jarosinski, Jarosifiska 1982).

Ponadto o wskaznikach technologicznych, to Jeststopniu utlenienia, wydajno-
sci procesu, ilosci odpadéw czy oczyszczaniu roztworu, w znacznej mierze decy-
duje sktad fazowy spiekéw oraz zwigzane z nim wiasnosci fizykochemiczne.

Zadaniem niniejszej pracy byto okre$lenie sktadu fazowego produktow spie-
kania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych otrzymanych wedtug metody
opisanej w pracy (Jarosinscy 1982). Znajomos¢ sktadu fazowego powinna przy-
czynic si¢ do wyjasnienia zaleznosci pomiegdzy strukturg spieku a ich wiasciwo-
$ciami fizykochemicznymi.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Metodyka badan

W badaniach strukturalnych stosowano analiz¢ mikroskopowa, rentgenogra-
ficzna oraz spektrofotometryczng w podczerwieni, analogicznie jak w pracy (Jaro-
sifiski 1987). Analizy chemiczne wykonano metodami konwencjonalnymi z wyjat-
kiem analiz na zawarto$¢ sodu, ktéry oznaczono za pomoca fotometru ptomieniowego.

2. Charakterystyka produktéw spiekania

Zasadnicza seri¢ pomiaréw wykonano dla trzech spiekéw otrzymanych przez
kalcynacje wsadéw sporzadzonych z pogalwanizerskich odpadéw pochromowych
i technicznego tlenku wapnia w warunkach opisanych w pracy (Jarosinski, Jaro-
sifiska 1992). Proces kalcynacji prowadzono w optymalnej temperaturze 900 °C
przez okres 4 godzin. Dla celow poréwnawczych okreslono sktad fazowy spieku
chromowego pochodzacego z biezacej produkcji chromianu sodu (Z.Ch. ,,Alwer-
nia”). Sktad chemiczny badanych spiekéw oraz wartosci modutéw zamieszczono
wtabeli 1. Moduty te obliczono wedtug nastepujacych wzoréw:
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symbole w nawiasach oznaczaja udziaty molowe odpowiednich sktadnikéw w spie-
kach.

Z danych przedstawionych w tabeli 1 wynikaja réznice pomigdzy produktami
spiekania otrzymywanymi z pogalwanizerskich odpadéw pochromowych i tech-
nicznego tlenku wapnia a spiekami przemystowymi uzyskanymi ze wsadu: ruda
chromowa, soda oraz dolomit. Przemystowe spieki cechujg si¢ wartoscia modutu
M, = 1,00 co wskazuje, ze ilos¢ sody byta wystarczajaca do catkowitego zwigza-
nia CrO, w chromianie sodu, ale niewystarczajaca do petnego zwiazania CrO;
i ALO, w Na,CrO, i NaAlO,,

Zadaniem tlenku wapnia w spiekach przemystowych jest wigzanie zanieczy-
szczen takich jak SiO, czy Al O, oraz Fe,O..

W przypadku produktow spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromo-
wych warto$ci modutéw M, byty znacznie nizsze, rzgdu 0,12, natomiast spieki te
r6znily si¢ migdzy soba w sposob istotny wartosciami M, . Stopien utlenienia chro-
mu dla badanych spiekéw o module M > 1 jest poréwnywalny ze stopniem utle-
nienia chromu uzyskanym dla przemystowych osadéw. Stopien rozktadu, charak-
teryzujacy rozpuszczalno$é¢ zwiazkéw Cr(VI) zawartych w spiekach wynosi sred-
nio ok. 12%. Dlatego tez, zgodnie z zatozeniami przedstawionymi w pracy (Jaro-

Tabela 1. Sktad chemiczny produktéw spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych
oraz przemystowych spiekéw chromowych (% wag.)

Lp. Sktadnik Nr badanego spieku Spiek przemystowy
1 - 2 3
I (CrO,)u,s0, 39,8 42,8 413 25,0
2 (CrO,n,0 6,9 6,5 5,8 -
3 Cr,0, 14,2 7,1 6,3 4,6
4 Ca0O 26,1 30,6 33,6 18,2
5 Si0, 0,6 0,5 0,5 3,6
6 Fe,O, 6,7 5,5 52 7.5
7 ALO, 3,2 2,2 2,2 3,9
8 MgO 2,3 2,0 2,0 16,8
9 Na,O 4.4 4,1 3,8 19,3
10 SO, 2,2 2,0 2,0 -
11 M, 0,797 1,048 1,210 -
12 M,, 0,118 0,127 0,121 1,00
13 o 68,0 82,1 83,3 80,4
14 B 11,4 12,5 11,7 -




122 A. JAROSINSKI, A. WoITowicz

siniski, Jarosifiska 1992), podstawowym skladnikiem powinien by¢ chromian
wapnia.

3. BADANIA FAZOWE

Analiza mikroskopowa wykazata, ze zaréwno spiek przemystowy, jak i pro-
dukty spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych sa zréznicowane pod
wzgledem granulometrycznym oraz sktadu mineralnego. Zasadnicza mase bada-
nych spiekéw stanowi substancja o rozmiarach ziarn ponizeju 5 um o barwach
pomigdzy kolorem brunatnym a szarym. W masie prébek tkwia takze niewielkie
samodzielne ziarna oraz mikrokrystaliczne agregaty. Drobne i mikrokrystaliczne,
a czgsciowo izotropowe ma tlo we wszystkich przypadkach zabarwienie zétte po-
chodzace od chromianu wapnia oraz Na,CrO,. Agregaty sa przewaznie szare
1 miejscami zielonkawe o wysokim wspétezynniku zatamania swiatta. Prawdopo-
dobnie jest to chromit wapnia. Obecnosci tego mineratu nie stwierdzono w spie-
kach przemystowych. W sktad tych mikrokrystalicznych agregatéw wchodzi siar-
czan wapnia oraz inne fazy niezidentyfikowane metodami optycznymi. Podrzednie
wystepuje hematyt o-Fe,O, w postaci samodzielnych ziarn, barwy brunatnej
z ciemnymi obwodkami. Tych dwéch ostatnich faz nie stwierdzono w spiekach
przemystowych, natomiast zawieraja one anizotropowy brownmilleryt oraz pery-
klaz izotropowy o wysokim wspolczynniku zatamania $wiatla.

Wyniki analizy rentgenowskiej badanych spiekéw otrzymanych w pogalwa-
nizerskich wskazuja na obecnosé tylko dwéch faz: Na,Cr0, i CaCrO,. Przyktado-
wo narys. 1. przedstawiono dyfraktogram dla spieku nr 2.

W celu blizszego wniknigcia w sktad fazowy omawianych spiekéw wykonano
badania uzupetniajace. Wyodrgbniono 2 frakcje: rozpuszczalna oraz nierozpuszczal-
na w metanolu. We frakcji nierozpuszczalnej stwierdzono obecno$é chromitu wap-
nia, chromianu wapnia oraz siarczanu wapnia (rys. 2)

Roéwniez analiza spektrofotometryczna w podczerwieni (rys. 3) potwierdzila,
ze zasadniczym sktadnikiem spiek6w jest chromian wapnia o czym $wiadczg cha-
rakterystyczne pasma absorpcji 900 cm™. Pasma absorpcji 640 i 680 cm™' $wiad-
czg 0 obecnosci CaCrO,, pasmo zas 1120 cm™ jest charakterystyczne dla siarcza-
nu wapnia .

Analiza rentgenowska spiekoéw przemystowych potwierdzita obecnosé pery-
klazu, brownmillerytu, chromianu sodowego oraz ortokrzemianu wapniowego.

4. OMOWIENIE I PODSUMOWANIE WYNIKOW

Na podstawie badan stwierdzono zasadniczg réznicg pomiedzy produktami
spiekania pogalwanizerskich odpadéw pochromowych a spiekami przemystowy-
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Rys. 1. Dyfraktogram spieku nr 1. Fazy: X - CaCrO,, 0 ~ Na,CrO,

mi. Stopiei utlenienia chromu dla obu rodzajow spiekéw jest podobny. W przy-
padku spiek6w otrzymanych z pogalwanizerskich odpadéw pochromowych sto-
pien utleniania zalezy od stosunku molowego CaO : CrO,. W przypadku stosunku
CaO : CrO, > 1 stopien utlenienia wynosi okoto 82%.

W przypadku spiekéw przemystowych sktadnikiem podstawowym jest chro-
mian sodu. Oprocz tej fazy chrom wystepuje jeszcze w postaci chromianu wapnia
oksychromitu wapnia oraz nieprzereagowanego spinelu FeCr,O,. W spiekach
o wysokim module M, chrom wystepuje w postaci chromianu wapnia, chromianu
sodu oraz chromitu wapnia.
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Rys. 2. Widmo absorpcyjne produktu spiekania nr 3

Na podstawie sktadu chemicznego i wynikéw jakosciowych badan fazowych
okreslono przyblizony skiad fazowy produktéw spiekania odpadow pochromowych
przy nastepujacych zatozeniach :

1. Przyjeto, ze CrO, rozpuszczalne w metanolu wystepuje w postaci chromia-
nu sodu, gdyz rozpuszczalno$é chromianu wapnia jest stosunkowo mata — iloczyn
rozpuszczalno$ciL = 7,1 - 104,

2. Wzrost rozpuszczalnos$ci CrO, wroztworze kwasu siarkowego w stosunku
do jego rozpuszczalnosci w wodzie wymka zrozpuszczalnosei CaCrO,. Z danych
(Awierbuch i in. 1967) wynika, ze pozostate zwiazki chromu nie powmny si¢ roz-

puszczaé¢ w tych warunkach.

3. Cr,0, zawarte w spiekach jest zwigzane w CaCr,0,. Zatozenie takie jest
uspraw1ed11w1one tym, ze na drodze analizy fazowej nie stherdzono innych faz
zawierajacych chrom Cr(III).

4. Przyjeto, ze caty SO, pochodzi od fazy siarczanu wapnia.

5. Przyjeto, ze cate zelazo wystepuje w postaci hematytu.

Sktad fazowy badanych spiek6w przedstawiono w tabeli 2.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze ponad 50 % wag. spieku stanowi chro-
mian wapnia. Nalezy podkresli¢, ze caty chrom zawarty w pogalwanizerskich od-
padach pochromowych w postaci wodorotlenku chromowego przereagowal na
zwiazki chromu wymienione w tabeli 2. Jednakze z technologiczne g0 punktu wi-
dzenia znaczenie majg dwie fazy chromowe, a mianowicie chromianu sodu oraz
chromianu wapnia. Udziat tych faz w spieku wynosi ponad 60% wag. W spiekach
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Tabela 2. Przyblizony ilosciowy sktad fazowy badanych produktow
spiekania odpadéw pogalwanizerskich

Lp. Faza Nr badanego spieku
Udziat wagowy  [%)]
1 2 3
1 CaCrO, 51 56 55
2 Ca,CrO, 19 1,7
3 Na,SO, 11 10 9
4 Ca,S0, 4 3
5 Fe,O, 7,7 5
O
A
357

a3¢
399

452

Rys. 3. Dyfraktogram frakcji nierozpuszczalnej w metanolu uzyskanej ze spieku nr 2,
fazy: x— CaCr,0,, 0 — CaCrO,, & — CaSO,
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wystepuje nieznaczna ilo$¢ anhydrytu , ktéry w zetknigciu z woda w obecnosci soli
chromowych dos¢ szybko przechodzi w gips.
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The aim of this work was to determine the phase composition of sintering products with
varying CaO : CrO, molar ratio and produced from chromium bearing wastes. The microscopic
analysis, X-ray diffraction, and infrared spectroscopy methods were applied determine the struc-
ture of the phases. On the basis of the chemical composition and qualitative results of the phase
analysis the quantitative composition of discussed products was determined. It was found that
the essential phase of the sintering products was calcium chromate in the amount of more than
50%.
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