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STRESZCZENIE

Wymywalnos¢ nieorganicznych sktadnikoéw z ziarnistych materiatéw odpadowych moze by¢ okreslana za pomoca
testu kolumnowego z przeptywem cieczy w gore kolumny. Badanie to umozliwia ocen¢ zachowania wymywania
zanieczyszczen w okreslonych warunkach perkolacji (warunkach dynamicznych). Testy dynamiczne symuluja
rzeczywiste warunki uwalniania zanieczyszczen panujace w masie sktadowanych odpadéw. Test perkolacji umoz-
liwia takze obserwowanie wptywu zmiany stosunku cieczy do ciata statego (L/S) na uzyskiwane stgzenia poszcze-
goblnych sktadnikow. Warunki testu, w tym szybkos$¢ przeptywu cieczy wymywajacej, pozwalaja wywnioskowac,
ktére sktadniki sg szybko uwalniane, a ktore wyptukiwane sg pod wpltywem oddziatywania z matrycg. W pracy
przedstawiono wyniki badania wymywalnos$ci metali ciezkich: Zn, Cd, Ni, Cu, Pb i Cr z zuzla hutniczego, przy
wykorzystaniu kolumnowego testu wymywania. Do badan systematycznie pobierano eluaty o ustalonym stosunku
cieczy do ciata statego (L/S =0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0). Eluaty z kazdego etapu procedury charakteryzowa-
ly si¢ najwyzszym stezeniem cynku, a najnizszym chromu. Zaobserwowano wzrost poziomu uwalniania wszyst-
kich metali cigzkich z masy odpadu wraz ze wzrostem stosunku cieczy do ciata statego (L/S).

Stowa kluczowe: test perkolacji, metale cigzkie, wymywalnose¢.

ASSESSMENT OF INORGANIC POLLUTANTS LEACHING FROM WASTE
INTHE PERCOLATION PROCESS

ABSTRACT

The leaching of inorganic components from granular waste can be determined by up-flow column leaching test.
The study allows researcher to assess the leaching behaviour of contaminants under specified percolation condi-
tions (dynamic conditions). Dynamic tests simulate real conditions of the leaching of contaminants in the landfill
aeration area. Percolation test also enables to perform observations on how the change of the liquid to solid (L/S)
ratio influences the obtained concentrations of particular components. Test conditions, including the flow rate of
leachant, determine which components are quickly leached and which are released under the influence of contact
with matrix. The paper presents the research results of heavy metals (Zn, Cd, Ni, Cu, Pb i Cr) leaching from smelt-
er waste using of column leaching test. The eluates with predetermined liquid to solid ratio (L/S=0.1;0.2; 0.5; 1.0;
2.0; 5.0; 10.0) were systematically collected. In eluates from each stage of the procedure the highest concentration
of zinc and the lowest concentration of chromium were determined. The increase of heavy metals release from
waste mass with increasing the L/S ratio was observed.

Keywords: percolation test, heavy metals, leaching.

WSTEP

Testy kolumnowe stosuje si¢ w celu ukaza-
nia wptywu warunkow perkolacji na wtasciwosci
1 poziom wymywania zanieczyszczen z roznego
typu materiatow odpadowych. W teécie perkola-
cyjnym odpady poddawane sa procesowi uwal-

niania w warunkach dynamicznych (hydraulicz-
nych). Metoda opiera si¢ na jednokrotnym prze-
ptywie wody przez kolumne w danym okresie.
Wyniki ukazuja réznice pomiedzy schematami
uwalniania zanieczyszczen, przykladowo pomie-
dzy wyptukiwaniem sktadnikow z materiatu, a
uwalnianiem pod wptywem wzajemnego oddzia-
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tywania z matryca, podczas zblizania si¢ lokal-
nej rownowagi w kolumnie mi¢dzy materiatem
a ciecza wymywajaca. Testy kolumnowe wyko-
nuje si¢ takze w ramach oceny osiggnigcia stanu
rownowagi systemu, gdyz warunki takie sg naj-
blizsze procesom zachodzacym w masie sktado-
wanych odpadow [Del Rey 2015; Hjelmar 2013].
Testy dynamiczne symulujg rzeczywiste warunki
lugowania zanieczyszczen w strefie aeracji skla-
dowisk, gdyz odpady moga zawiera¢ substancje
niestabilne, ktére pod wpltywem dziatania wa-
runkow atmosferycznych ulegaja rozktadowi,
powodujac uwalnianie dodatkowych tadunkow
zanieczyszczen do $rodowiska. Wyniki analizy
zanieczyszczen przedstawiane sa najczgsciej w
postaci stezenia sktadnika w eluacie lub jako na-
gromadzonych (skumulowanych) wytugowanych
ilosci sktadnika (wyrazonych w mg/kg s.m.) w
funkcji stosunku L/S (liquid to solid). Wyraza-
nie wynikow testow wymywania w funkcji L/S
jest bardzo wygodne i pozwala na poréwnywa-
nie wynikow z réznych metod, w szczegolnosci
z testow perkolacji i testow porcjowych [Saveyn
2014]. Jednakze perkolacyjne testy wymywal-
nosci lepiej przyblizaja warunki, w jakich moga
znajdowaé si¢ materiaty odpadowe. W ostatnich
latach testy kolumnowe staty si¢ bardziej po-
pularne przy ocenie potencjalnego uwalniania
zanieczyszczen z roznego typu materialow, jak
zanieczyszczone gleby, odpady, materiaty bu-
dowlane oraz materiaty pochodzace z recyklingu.
Na $wiecie, laboratoryjne testy kolumnowe staty
si¢ powszechnie wykorzystywane do oceny ryzy-
ka infiltracji zanieczyszczen do wod gruntowych
[Grathwohl 2014].

W prawodawstwie polskim, kryteria dotycza-
ce wymywalnosci zanieczyszczen decydujace o
mozliwosci sktadowania odpadoéw na sktadowi-
sku danego typu oparte sg na testach porcjowych
(wedlug PN-EN 12457:2006) i nie uwzgledniaja
poziomu wymywania zanieczyszczen z testu per-
kolacyjnego. Natomiast Decyzja Rady Unii Euro-
pejskiej z dnia 19 grudnia 2002 1., oprocz testow
porcjowych, ustanawia kryteria przyjgcia odpa-
déw na sktadowiska takze na podstawie perkola-
cyjnego testu wymywalnosci [Decyzja... 2002].
Test przeprowadza si¢ zgodnie z procedurg opisa-
ng w normie prEN 14405:2014.

Celem pracy byta analiza wymywalnosci
metali cigzkich: Zn, Cd, Ni, Cu, Pb i Cr z zuzla
hutniczego w tescie kolumnowym. Obserwowa-
no wplyw zmiany stosunku L/S na uzyskiwane
stezenia metali cigzkich. Dodatkowo, wyniki po-
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réwnano ze stgzeniami uzyskanymi na podstawie
testow porcjowych przy L/S=2 oraz 10 dm'/kg.
Stezenia uzyskane w pierwszym eluacie testu
perkolacyjnego zestawiono z dopuszczalnymi
wartosciami okreslonymi w Decyzji Rady Unii
Europejskiej [Decyzja...2002].

MATERIAL | METODY BADAWCZE

Materialem, ktory postuzyl do wykonania
badan byt zuzel hutniczy z huty cynku i otowiu,
deponowany na przyzakladowym sktadowisku
odpadéw niebezpiecznych. Material do badan
stanowit odpad o wielkoSci ziaren ponizej 4 mm.
W tescie perkolacyjnym wykorzystano mata ko-
lumne o $rednicy 5 cm i wysoko$ci wypelienia
30 cm. Kolumng z odpadem zwazono i nastgpnie
doprowadzono wode demineralizowang przesa-
czajacg si¢ w gore kolumny, przy okreslonej pred-
kosci przeptywu. Odpad poddano procesowi sa-
turacji, do momentu osiagnigcia stanu rownowagi
systemu. Nastepnie do badan systematycznie po-
brano 7 frakcji eluatéw o ustalonym stosunku cie-
czy do ciata statego (L/S = 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 10,0), zgodnie z prEN 14405:2014. Laczny
czas trwania badania wyniost 53 dni. Schemat
stanowiska do testu perkolacji przedstawiono na
rysunku 1. Dodatkowo przeprowadzono analize
wymywalnosci metali cigzkich za pomoca pod-
stawowego testu wymywania obowigzujacego
w Polsce (test porcjowy), wedlug normy PN-EN
12457:2006. W tym celu, z odpadu o uziarnieniu
<4 mm, przygotowano wyciagi wodne przy sto-
sunku L/S=2 oraz 10 dm’/kg. Nastepnie wyciagi
wytrzasano na wytrzasarce laboratoryjnej przez
24 godziny. Po przefiltrowaniu wszystkich elu-
atow, analize zawartosci metali ciezkich wykona-
no metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
z atomizacjg w plomieniu (FAAS). Przeprowa-
dzono takze analize zawarto$ci ogdlnej metali
cigzkich w suchej masie odpadu poprzez uprzed-
nie roztworzenie probki odpadu woda krolewska
z wykorzystaniem techniki mikrofalowe;.

WYNIKI

O zanieczyszczeniu badanego zuzla metala-
mi ciezkimi §wiadczg ich zawarto$ci ogdlne w
suchej masie odpadu (tab. 1). Zanotowano wyso-
ka zawarto$§¢ miedzi, otowiu i cynku. Najnizsze
stezenie oznaczono w przypadku kadmu. Wyniki
zawartos$ci ogdlnej metali cigzkich stanowia bazg
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woda pompa
demineralizowana perystaltyczna

kierunek przeplywu

eluat

Rys. 1. Schemat stanowiska do przeprowadzenia perkolacyjnego testu wymywalnos$ci
Fig. 1. Scheme of percolation leaching test

Tabela 1. Zawarto$¢ ogolna metali ciezkich w odpadzie
Table 1. Total content of heavy metals in waste

Zawarto$¢ ogdlna [mg/kg s.m.]

Zn Cd Ni Cu Pb Cr

61076 213 2402 | 101023 | 87410 5040

do oceny ich mobilno$ci do fazy wodnej w okre-
$lonych warunkach wymywania.

Stezenia metali ciezkich uzyskanych w te-
Scie perkolacyjnym w kazdej z frakcji eluatu,
przy danym stosunku L/S przedstawiono w tabe-
li 2. Badanie uznano za zakonczone, gdy taczny
stosunek L/S wynidst 10 dm?/kg. Wraz z czasem
trwania badania oraz pobieraniem kolejnej frak-
cji eluatu, stezenia analizowanych pierwiastkow
na og6t malaly. Wiaze si¢ to z wyplukiwaniem
materialu w kolumnie coraz to wigksza objeto-
$cia wody demineralizowanej. Wyjatek stano-
wily stezenia miedzi uzyskane w 4 1 5 frakcji
eluatu oraz otowiu z ostatniej frakcji. Najwyz-
sze stezenie w kazdej frakcji eluatu oznaczono
w przypadku cynku. Poziom wymycia tego pier-
wiastka malat w zakresie od 1978 mg/dm? (przy
poczatkowej wartosci stosunku L/S = 0,1 dm?/
kg) do 198 mg/dm’ na koncu procedury. Elu-
aty charakteryzowat si¢ takze wysoka zawar-
to$cig kadmu i niklu. St¢zenia miedzi i otowiu
oznaczono na poziomie odpowiednio 6,75-1,91
oraz 8,45-2,55 mg/dm?. Chrom w pierwszych 4
frakcjach eluatu wymywat sie¢ w zakresie 0,144—
0,015 mg/dm?, natomiast w pozostatych frak-
cjach jego stezenie zanotowano ponizej granicy
oznaczalno$ci. Przedstawione wartosci stosunku
L/S w tabeli 2 sg warto$ciami skumulowanymi

wyznaczonymi na podstawie stosunku L/S osia-
ganego w danej frakcji eluatu.

Wyniki oznaczen zawartosci metali ciezkich
w wyciagach wodnych przygotowanych zgodnie
z PN-EN 12457:2006 przy stosunku L/S =2 oraz
10 dm’/kg przedstawiono w tabeli 3. W badaniu
uzyskano rowniez najwyzsze stgzenia cynku, a
najnizsze chromu. Stezenia Zn, Cd, Ni i Cu przy
L/S = 10 dm*/kg byly o okoto 61-66% nizsze niz
przy L/S = 2 dm’/kg. W przypadku chromu za-
warto$§¢ w wyciggu wodnym przy L/S = 10 byta
nizsza o 52%. Niewielkg roéznice, niespetna 9%
zaobserwowano w przypadku stgzen otowiu.

W celu oceny poziomu uwolnienia danego
sktadnika odpadu do fazy wodnej, wyniki wy-
razane sg w postaci wymywalnosci sktadnika
w odniesieniu do calkowitej masy probki (w
mg/kg s.m.). Stezenia metali ciezkich w kazdej
frakeji eluatu w tescie perkolacyjnym przeliczo-
no na podstawie rownania 1. Objetos¢ poszcze-
golnej frakeji eluatu (V) odbieranej w trakcie
trwania badania wyniosta 0,11; 014; 0,42; 0,64;
1,1; 3,5; 5,5 dm®, a sucha masa probki anali-
tycznej m = 1,19 kg.

U=V, c/m, M
gdzie: U, — uwolniona ilos¢ skfadnika przy da-
nym stosunku L/S [mg/kg s.m.],
V. — objetos¢ frakcji eluatu [dm’],
¢, — stezenie poszczegoblnego sktadnika w
danej frakcji eluatu [mg/dm?],
m,, — sucha masa probki analitycznej [kg].

Analogicznie obliczono poziom uwolnie-
nia metali cigzkich z probki odpadu w tescie
porcjowym (PN-EN 12457:2006), w ktérym V.
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Tabela 2. Wyniki stezen metali cigzkich w 7 frakcjach eluatu uzyskanych w tescie perkolacyjnym wedtug prEN

14405:2014

Table 2. Results of heavy metals concentrations in 7 eluate fractions obtained in percolation test according to prEN

14405:2014

Numer frakgji US [dme/kg] Stezenie w eluacie [mg/dm?]
eluatu Zn Cd Ni Cu Pb Cr

1 0,1 1978 24,6 34,3 6,75 8,45 0,144
2 0,2 1312 201 30,0 3,91 7,08 0,120
3 0,5 948 13,7 20,1 2,82 4,58 0,052
4 1 643 9,85 14,7 4,51 2,51 0,015
5 2 402 7,72 7,84 4,02 1,87 <0,010
6 5 265 6,12 4,48 2,60 1,85 <0,010
7 10 198 4,88 3,16 1,91 2,55 <0,010

Tabela 3. Wyniki stezen metali cigzkich w wyciagach wodnych przy stosunku L/S=2 oraz 10 uzyskanych w tescie

porcjowym wedtug PN-EN 12457:2006

Table 3. Results of heavy metals concentrations in water extracts at ratio of L/S=2 and 10 obtained in batch test
according to PN-EN 12457:2006

Stezenie w wyciggu wodnym [mg/dm?
US [dm?kg] e yciag ym [mg/dm?]
Zn Cd Ni Cu Pb Cr
2 288 13,0 12,3 3,96 3,91 0,031
10 113 5,19 4,43 1,35 3,57 0,015

stanowito objetos$¢ cieczy wymywajacej uzytej
w badaniu. Wyniki wymywalnos$ci Zn, Cd, Ni,
Cu i1 Pb uzyskanych za pomocag dwoch testow
przedstawiono na rysunku 3. Dodatkowo czer-
wonym punktem zaznaczono graniczng war-
tos¢ wymywania metali cigzkich przy L/S = 0,1
dm’/kg w tescie perkolacyjnym, bedaca warto-
$cig dopuszczalng przy deponowaniu odpadow
na sktadowisku odpadoéw niebezpiecznych we-
dtug Decyzji Rady Unii Europejskiej [Dezy-
cja... 2002]. Ze wzgledu na st¢zenia chromu w
eluatach ponizej granicy oznaczalno$ci, wymy-
walnos$ci tego pierwiastka nie przedstawiono
w postaci graficznej. Przeanalizowano takze
zmian¢ pH oraz przewodnosci elektolitycznej
wlasciwej (PEW) poszczegodlnych frakcji elu-
atow (rys. 2).

Kazda z frakcji eluatu charakteryzowata si¢
zblizonym odczynem (pH w granicy 6,23-6,97).
Tendencj¢ spadkowa wykazywaty wartosci prze-
wodnosci elektrolitycznej wiasciwej (PEW) elu-
atow. Poczatkowa wartos¢ PEW (1 frakcji) byta
wysoka i wyniosta 45,6 mS/cm. Moze to swiad-
czy¢ o duzym zasoleniu probki. Wraz ze wzrostem
stosunku L/S, a wigc odbieraniem coraz wigkszej
objetosci eluatow, ich przewodnos¢ elektrolitycz-
na malala, az do wartosci 1,20 mS/cm w przypad-
ku ostatniej frakcji (przy L/S = 10 dm¥/kg).
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Wyniki wymywalno$ci metali cigzkich z testu
perkolacyjnego przedstawiono w postaci graficz-
nej (linii ciggtej) w celu ukazania tendencji w ich
uwalnianiu si¢ z odpadu (rys. 3). Wykresy sporza-
dzono w skali logarytmicznej w celu lepszego zo-
brazowania wynikow badan. Zauwazy¢ mozna,
iz wymywalno$¢ metali cigzkich z masy odpadu
rosta wraz ze wzrostem stosunku L/S. W tabe-
li 4 przedstawiono Iaczng wymywalnos¢ (ZU)
poszczegolnych metali cigzkich obliczong jako
sumg ilosci uwolnionych metali w kazdej frakcji

5 5
g 8
z 7 =
2 6
5
4
3
2
1
0.1 1 10
LS [dm*/kg]

Rys. 2. Zmiana wartosci pH i PEW eluatéw uzys-
kanych w tescie perkolacyjnym w funkcji stosunku L/S
Fig. 2. Change in value of pH and PEW of eluates
obtained in percolation test as a function of L/S ratio
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Rys. 3. Wyniki wymywalnos$ci Zn, Cd, Ni, Cu i Pb uzyskane w tescie perkolacyjnym (prEN 14405) oraz tescie
porcjowym (PN-EN 12457) w funkcji stosunku L/S wraz z warto$ciami dopuszczalnymi do sktadowania
przy L/S = 0,1 wedhlug [Decyzja...2002]

Fig. 3. Results of leaching of Zn, Cd, Ni, Cu and Pb obtained in percolation test (prEN 14405) and batch test
(PN-EN 12457) as a function of L/S with landfilling limits at ratio of L/S = 0.1 according to [Decision...2002]

eluatu. Cynk, z calego testu perkolacji, wymy-
ty zostal w najwyzszym stezeniu (3081 mg/kg
s.m.). W przypadku tgcznej wymywalnosci chro-
mu, wyniki przedstawiono jako zakres, w kto-
rym warto$¢ 0,139 mg/kg s.m. obliczona zostata
z uwzgledneniem gornej granicy oznaczalnos$ci
(0,01 mg/kg s.m.), a warto$¢ 0,054 mg/kg s.m.
z uwzglednieniem dolnej granicy wynoszacej 0
(w przypadku frakcji 5—7). Zauwazyé mozna, iz
mimo wysokiej zawarto$ci ogdlnej chromu w od-
padzie (tab. 1), pierwiastek ten charakteryzowat
si¢ znikomg mobilno$cig (wymycie na poziomie
zaledwie 0,003%). Metalem wykazujacym la-
two$¢ uwalniania si¢ do fazy wodnej byl kadm.
Pomimo najnizszej zawartosci tego pierwiastka
w odpadzie, poziom wymycia wyniost 29,3%.

Wylugowane stgzenia pierwiastkow roznity
si¢ w zaleznos$ci od zastosowanej metody wy-
mywania. Pomimo rozbieznosci st¢zen metali
cigzkich uzyskanych w 1 dm’® eluatu/wyciagu
wodnego przy L/S = 2 oraz 10 dm¥/kg (tab. 2 i
3) za pomocg dwdch metod, oznaczono wyzsza
wymywalnos$¢ wszystkich metali cigzkich za po-
moca testu porcjowego PN-EN 12457:2006 (rys.
3). Réznice w poziomie wymywania sktadnikow
z odpadu moga wynikaé z warunkow prowadze-
nia procesu wymywania. Test perkolacji prowa-
dzony jest w warunkach dynamicznych, nato-
miast test porcjowy w warunkach statycznych.
Ponadto czynniki regulujace proces wymywania
zanieczyszczen w kolumnie moga sprzyjaé wy-
tracaniu si¢ innych zwigzkéw (soli, tlenkow).
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Tabela 4. Laczna wymywalnos$¢ metali cigzkich uzyskana w tescie perkolacyjnym
Table 4. Cumulative leaching of heavy metals obtained in percolation test

tgczna wymywalnos¢ (2U) [mg/kg s.m.]

Zn Cd Ni

Cu Pb Cr

3081 62,4 56,6

247 23,5 0,054 - 0,139

W konsekwencji moze powodowaé to zmniej-
szenie mobilnosci metali cigzkich. Zauwazy¢
mozna takze, iz rozrzut wynikow otrzymanych w
obydwu testach jest mniejszy przy L/S = 10 niz
przy L/S = 2 dm’/kg. Porownywanie uzyskanych
stezen metali cigzkich za pomoca omawianych
dwoch metod ma na celu dostarczenie szerokich
informacji o zachowaniu wymywania si¢ metali
cigzkich z analizowanego odpadu. Stosujac test
perkolacji mozna otrzyma¢ wigcej informacji o
uwalnianiu zanieczyszczen, gdyz mozliwa jest
analiza poziomu ich wymywania wraz ze zmiang
stosunku L/S oraz czasu trwania badania.

Poréwnanie uzyskanych pozioméw uwalnia-
nia metali cigzkich przy L/S = 0,1 dm’/kg z war-
tosciami dopuszczalnymi wedtug Decyzji Rady
Unii Europejskiej [Decyzja... 2002], wskazuje na
wysoka mobilno$¢ metali cigzkich. Dopuszczalny
poziom wymywania cynku dla sktadowisk odpa-
dow niebezpiecznych zostat przekroczony nawet
30-krotnie. Powinno dazy¢ si¢ do usunigcia tego
pierwiastka z odpadu przed jego deponowaniem
na przyzaktadowym sktadowisku lub poszukiwaé
innej metody unieszkodliwiania odpadu poza de-
ponowaniem na hatdach.

WNIOSKI

Badanie wymywalno$ci zanieczyszczen z
odpadow za pomoca ré6znych metod umozliwia
analize¢ uwalniania konkretnego sktadnika pod
wplywem zmian réznych czynnikéw, na przy-
ktad zmian stosunku L/S w jakim pozostaja ze
sobg odpad i ciecz wymywajgca podczas bada-
nia. Wyniki przedstawione w pracy pokazuja, iz
w przypadku analizowanego zuzla hutniczego
otrzymano wyzsze poziomy wymywania przy
L/S = 2 oraz 10 dm’/kg w te$cie porcjowym
wedlug PN-EN 12457:2006 niz w tescie perko-
lacyjnym prEN 14405:2014. R6znice w warto-
Sciach stezen poszczegdlnych metali ciezkich
zaleza od sposobu i warunkéw prowadzenia
procesu wymywania. Za pomocg testu perkola-
cji mozna uzyskaé¢ wiecej informacji o zacho-
waniu wymywania zanieczyszczen z odpadu,
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poniewaz badana jest wymywalnos¢ sktadnikow
podczas zmiany stosunku L/S w czasie, w wa-
runkach dynamicznego przeptywu cieczy przez
warstwe odpadu. Test podstawowy jest szybkim
i mniej skomplikowanym badaniem, ale generu-
je informacje na temat uwalniania si¢ poszcze-
gblnych sktadnikow w ograniczonym zakresie.
Jest on wystarczajacy w przypadku badania
zgodnosci poziomu wymywania zanieczyszczen
z ustawodawczymi warto$ciami dopuszczalny-
mi dla sktadowanych odpadéw obowigzujacymi
w Polsce.
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