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STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki badania wymywalnosci wybranych metali ci¢gzkich (Pb, Cu, Zn, Ni, Cd, Cr) z odpadu
przemystowego. Przenalizowano wptyw rozdrobnienia odpadu na poziom wymywalnos$ci poszczegolnych me-
tali cigzkich. Zaobserwowano spadek uwalniania miedzi i cynku wraz ze zwigkszeniem uziarnienia odpadu,
a wzrost wymywania niklu w tym przypadku. Dodatkowo zbadano uwalnianie zanieczyszczen przy réznym
stosunku cieczy do ciata statego (L/S = 10 dm®/kg i 2 dm¥/kg). Oznaczono wyzsze stezenia metali cigzkich
przy stosunku L/S = 10 dm?/kg. W celu okre$lenia stopnia zagrozenia badanego odpadu dla $rodowiska, wy-
niki porownano z obowigzujacym prawem. Pozwolilo to na zaklasyfikowanie odpadu do kategorii odpadow
niebezpiecznych.

Stowa kluczowe: wymywalnos¢, metale cigzkie, odpad przemystowy.

THE INFLUENCE OF SELECTED FACTORS ON THE LEACHING OF HEAVY METALS FROM
SMELTER WASTE

The paper presents the results of leaching research of selected heavy metals (Pb, Cu, Zn, Ni, Cd, Cr) from
industrial waste. The impact of waste fragmentation on the level of heavy metals leaching was analyzed. The
decrease of copper and zinc release and the increase of nickel leaching were observed with increasing grain size
fraction of waste. Furthermore, release of contaminants in different ratio of liquid to solid (L/S = 10 dm’/kg
and 2 dm?/kg) was studied. Higher concentrations of heavy metals were determined in ratio of L/S = 10 dm*/kg.
In order to determine the risk of tested waste to the environment, the results were compared with the current law.
This allowed the classification of the waste to hazardous waste.

Keywords: leaching, heavy metals, industrial waste.

WSTEP

Odpady przemyslowe stanowia zagrozenie
zaro6wno podczas wytwarzania, jak i transportu
oraz unieszkodliwiania. Nieprawidlowo zago-
spodarowane, moga oddziatywac¢ na wszystkie
komponenty $rodowiska. Najwigksza ilo$¢ od-
padow przemystowych pochodzi z gornictwa,
energetyki i hutnictwa. Odpady te charaktery-
zujg si¢ zréznicowanymi wlasciwosciami i stop-
niem zanieczyszczenia, w zaleznosci od zrodla
pochodzenia i stosowanej technologii. Znajo-
mos¢ skladu oraz wilasciwosci chemicznych
odpadow decyduje o sposobie ich zagospoda-

rowania. Najbardziej pozadanym kierunkiem
jest powtdrne wykorzystanie poprzez ponowne
wprowadzanie do obiegu technologicznego lub
wykorzystanie w innych galteziach przemy-
shu. Jednak nie wszystkie odpady mozna w ten
sposob zagospodarowac lub dziatanie takie jest
nieoptacalne ekonomicznie. W zwigzku z tym,
odpady poddawane sa sktadowaniu, mimo iz jest
to ostateczny i najmniej preferowany kierunek
zagospodarowania [Ustawa... 2012].
Warunkiem dopuszczenia do sktadowania
odpadu na sktadowisku danego typu jest spet-
nienie odpowiednich kryteriéw dotyczacych
wymywalnos$ci zanieczyszczen. Jest to istotne
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z uwagi na jako$¢ i bezpieczenstwo srodowiska
gruntowo-wodnego. Najbardziej niebezpieczny-
mi zanieczyszczeniami sg metale ciezkie (gtow-
nie rtgé, tal, arsen, kadm i otow). Toksycznosc
metali ciezkich zalezy przede wszystkim od
rodzaju metalu, stopnia utlenienia i formy che-
micznej w jakiej wystepuje w srodowisku. Meta-
le ciezkie zawarte w odpadach przemystowych,
moga by¢ wyplukiwane do gleby i przedostawac
si¢ do wod powierzchniowych i podziemnych.
Procesy rozktadu odpadéw na sktadowisku oraz
czynniki klimatyczne przyczyniajg si¢ do uwal-
niania zmiennych ilo$ci sktadnikow rozpuszczo-
nych [Wozniak, Zygadto 2002]. Obecnosé¢ roz-
puszczalnych form metali ciezkich w odpadach
wplywa na sposéb ich wykorzystania lub formg
unieszkodliwienia.

Odpady umieszczone w $rodowisku natural-
nym, narazone s3 na dziatanie réznych czynni-
kow fizycznych, biologicznych i chemicznych,
majacych wplyw na stopien uwalniania metali
cigzkich. Do glownych czynnikow oddziatuja-
cych na proces wymywania metali ci¢zkich na-
lezg: rozdrobnienie i ksztalt odpadu, temperatura
otoczenia, stosunek cieczy do fazy statej L/S (z
ang. liquid/solid), potencjat redoks oraz czas kon-
taktu materiatu z wodg opadowa [Krol 2011; van
der Sloot, van Zomeren 2012]. Jednym z kluczo-
wych parametréw regulujacych proces wymywa-
nia jest takze pH $rodowiska w jakim znajduje si¢
odpad [Vitkova M. i in. 2009]

Celem pracy byta analiza wptywu rozdrob-
nienia materialu odpadu przemystowego oraz
stosunku cieczy wymywajacej do ciata statego
L/S na poziom uwalniania metali cigzkich.

MATERIAL | METODY BADAWCZE

Materialem, ktory postuzyl do wykonania
badan, byt zuzel hutniczy z huty cynku i olowiu.
Odpad pochodzit z dziatu rafinacji otowiu i po-
wstal w procesie technologicznym prowadzonym
w piecu obrotowym, w trakcie odzysku otowiu
ze zgarow 1 szlikrow. Zgodnie z Katalogiem Od-
padow [Rozporzadzenie... 2014] przypisano mu
kod 10 05 01 — Zuzle z produkcji pierwotnej i
wtornej (z wylaczeniem 10 05 80). Zuzel, o bar-
wie od czarnej do popielatej i metalicznym zapa-
chu, posiadat r6zne uziarnienie oraz wystgpowat
w postaci bryt o nieregularnym ksztatcie. Odpad
ten unieszkodliwiany jest na przyzaktadowym
sktadowisku odpadéw niebezpiecznych. Probki

zostaly pobrane jednorazowo w tym samym dniu,
w ktérym zdeponowano parti¢ magazynowanego
wczesniej odpadu. Pobierania probek dokonano
zgodnie z normg PN-EN 14899:2006.

Z materialu o masie 2 kg przygotowano re-
prezentatywna probke laboratoryjng. W celu ana-
lizy wptywu rozdrobnienia materiatu na stopien
wymywania metali cigzkich, odpad przesiano
przez sita o rozmiarze oczek 1 mm, 2,8 mm oraz
4 mm. Z tak przygotowanej probki, sporzadzono
wyciagi wodne w trzech powtérzeniach dla kaz-
dej frakcji, przy stosunku cieczy do fazy statej
L/S = 10 dm¥kg. Ciecz wymywajacg stanowi-
ta woda dejonizowana o pH 7,4 i przewodnosci
elektrycznej wtasciwej 4 uS/cm. Nastgpnie wy-
ciagi wytrzgsano na wytrzasarce laboratoryjne;j
przez 24 godziny, po czym przefiltrowano za-
wiesing. Procedure przeprowadzono w oparciu
o norm¢ PN-EN 12457-2:2006. Dodatkowo, w
taki sam sposob, przygotowano wyciggi wodne
przy stosunku L/S =2 dm¥/kg z wykorzystaniem
frakcji <4 mm. Metoda potencjometryczng okre-
slono pH wyciagow wodnych. Mineralizacje
probek przeprowadzono technikg mikrofalowa z
wykorzystaniem wody krolewskiej. W tym celu
odwazono 0,5 g probki (4 porcje) i przeniesio-
no do naczyn teflonowych. Nastepnie dodano 3
ml HNO, i 9 ml HCI (o stgzeniu odpowiednio
65% 1 35% oraz czystosci cz.d.a.). Zastosowano
program mikrofalowy zgodnie z instrukcja pro-
ducenta mineralizatora. Oznaczania dokonano
w oparciu o norm¢ PN-EN 13657:2006. Analize
stezen metali ciezkich (Pb, Cu, Zn, Ni, Cd, Cr)
w wyciggach wodnych i mineralizatach wyko-
nano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej z atomizacjg w ptomieniu przy wykorzysta-
niu spektrometru Solaar 6M.

ZESTAWIENIE | OMOWIENIE WYNIKOW
BADAN

W tabeli 1 przedstawiono $rednie warto$ci za-
warto$ci metali cigzkich w odpadzie oraz w wy-
ciggu wodnym w przeliczeniu na kilogram suche;j
masy. Wyniki podano wraz z odchyleniem stan-
dardowym. Dodatkowo obliczono procentowy
poziom wymycia metali ciezkich w stosunku do
ich zawarto$ci ogolnej. Badania przeprowadzono
z wykorzystaniem probki o uziarnieniu <1 mm.

Badany odpad charakteryzowal si¢ bardzo
wysoka zawartoscia metali ciezkich. Najwyzsze
stezenie w opadzie zanotowano dla miedzi (na
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Tabela 1. Zawarto$¢ metali cigzkich w odpadzie oraz w wyciggu wodnym
Table 1. The content of heavy metals in waste and water extract

Metal ciezki Zawarto$¢ w odpadzie [mg/kg] | Zawarto$¢ w wyciggu wodnym [mg/kg] Poziom wymycia [%]
Pb 87410 + 5865 35,25 +2,42 0,04
Cu 101023 + 14199 19,78 + 1,69 0,02
Zn 61076 + 3877 1354 + 38 2,22
Ni 2402 + 187 29,97 + 1,46 1,25
Cd 2133 50,52 + 4,68 23,72
Cr 5040 + 2658 0,13 £0,02 0,003

poziomie 101 023 mg/kg). Wynika to z procesu
technologicznego rafinacji otowiu, ktorego jed-
nym z etapéw jest odmiedziowanie otowiu. Na
najnizszym poziomie wystepowatl kadm (213
mg/kg). Zaobserwowano przy niektorych warto-
$ciach znaczny rozrzut wynikéw, ktérego miarg
jest odchylenie standardowe (tab. 1). Podejrzewa
si¢, iz wynika to z niejednorodnos$ci sktadu ba-
danego materiatu, na ktérego wptyw moze miec
réznorodnos¢ mieszanki wsadowej (szlikrow,
zgarow, ztomu zelazowego i1 koksiku) przerabia-
nej w piecu obrotowym.

Najwicksza zawartos¢ wymywalnych form
metali cigzkich oznaczono dla cynku (1354 mg/
kg), a najmniejszg dla chromu (0,13 mg/kg). Sto-
pien wymycia metali cigzkich z odpadu byt nie-
wielki, za wyjatkiem kadmu. Pomimo najnizsze;j
zawartosci ogdlnej tego pierwiastka w porowna-
niu z pozostatymi metalami ci¢zkimi, zaobser-
wowano najwigkszy poziom wymycia. Chrom,
otow i miedz wystepowalty w formie wlasciwie
nierozpuszczalnej. Z uwagi na to, iz badany od-
pad poddaje si¢ sktadowaniu, mozna podejrze-
wac zwigkszenie poziomu wymywalnosci metali
cigzkich podczas ekspozycji odpadu na czynniki
atmosferyczne.

W celu oceny mozliwosci sktadowania odpa-
dow na sktadowisku danego typu, a tym samym
stopnia zanieczyszczenia odpaddéw, wyniki ba-
dan wymywalno$ci zanieczyszczen porownano
z granicznymi warto$ciami zawartymi w Rozpo-
rzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia
2013 r. w sprawie kryteriow oraz procedur do-
puszczania odpadoéw do sktadowania na sktado-
wisku odpadéw danego typu [Rozporzadzenie...
2013]. W Polsce wyroznia si¢ trzy typy sklado-
wisk: sktadowiska odpadoéw niebezpiecznych,
obojetnych i innych niz oboje¢tne i niebezpieczne.
Warunkiem dopuszczenia do sktadowania odpa-
du na sktadowisku danego typu jest spetnienie
odpowiednich kryteriow dotyczacych wymywal-
nos$ci zanieczyszczen.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badania
wymywalnosci metali cigzkich przeprowadzo-
nego za pomocg testu podstawowego z odpa-
du o frakcji <4 mm (wedlug procedury PN-EN
12457-2:2006). Uzyskane warto$ci porownano
z dopuszczalnymi granicznymi warto§ciami wy-
mywania z rozporzadzenia [Rozporzadzenie...
2013] dla trzech typoéw sktadowisk.

Jedynym pierwiastkiem, ktory nie przekro-
czyl dopuszczalnej wartosci wymywania dla
wszystkich typow sktadowisk byt chrom. Jego
wymywalnos$¢ oznaczono na poziomie 0,15 mg/
kg. W przypadku miedzi przekroczona zostata
wymywalnos¢ dla sktadowisk odpaddéw obo-
jetnych o 11,17 mg/kg. Otow wymyty zostat w
ilosci 35,05 mg/kg, co 3,5-krotnie przekracza
warto$¢ dopuszczalng do sktadowania na skta-
dowisku odpadéw innych niz obojetne i niebez-
pieczne. Ze wzgledu na wysoka wymywalno$¢
cynku i kadmu, przekraczajaca ponad 5-krotnie
(Zn) i 10-krotnie (Cd) warto$¢ graniczng dla
sktadowisk odpadow niebezpiecznych, odpad
ten stanowi powazne zagrozenie dla srodowiska.
Zawartos¢ niklu takze wskazuje na znaczny sto-
pien zanieczyszczenia badanego odpadu. Metoda
oceny wymywalno$ci zanieczyszczen stosowana
w Polsce decyduje gtdéwnie o mozliwosci skta-
dowania odpadow na sktadowisku danego typu.
Nie uwzglednia natomiast wptywu warunkow
atmosferycznych panujacych na sktadowisku na
stopien uwalniania metali ci¢zkich z odpadow.
W celu szerszej analizy przebiegu wymywania
metali ciezkich, nalezatoby zastosowac badania
za pomocg roznych testow wymywalnosci, dzieki
ktérym mozna zaobserwowaé zmiany wlasciwo-
sci chemicznych odpadu pod wplywem oddzia-
tywania r6éznych czynnikow oraz oceni¢ jakie
wowczas stwarza zagrozenie dla §rodowiska.

Jednym z czynnikow wplywajacych na sto-
pien wymywania zanieczyszczen z odpadow jest
stopien rozdrobnienia materiatu. W tabeli 3 zesta-
wiono wyniki wymywalnosci wybranych metali
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Tabela 2. Wyniki badan wymywalno$ci metali cigzkich w porownaniu z dopuszczalnymi wartosciami wymy-
wania przy sktadowaniu odpadow na sktadowisku danego typu [Rozporzadzenie... 2013]
Table 2. The results of heavy metals leaching test compared with permissible leaching values during storage of

waste at different types of landfills

Graniczne warto$ci wymywania [Rozporzgdzenie... 2013] [mg/kg]
Metal ciezki Wymywalnos$¢ [mg/kg] sktadowisko odpadow
obojetnych innych niz obojetne i niebezpieczne niebezpiecznych

Pb 35,05+0,75 0,5 10 50
Cu 13,17 £ 0,46 50 100
Zn 111272 50 200
Ni 44,11 £ 3,14 0,4 10 40
Cd 51,68 + 3,11 0,04 1 5
Cr 0,15+ 0,04 0,5 10 70

Tabela 3. Wyniki wymywalnos$ci metali cigzkich z odpadu o réznej frakeji uziarnienia
Table 3. The results of heavy metals leaching from waste of different grain size fraction

o Wymywalnos$¢ [mg/kg]
Metal ciezki
S1 S2,8 S4
Pb 35,25+2,42 35,80 + 1,81 35,06+0,75
Cu 19,78 £ 1,69 15,26 + 2,51 13,17 £ 0,46
Zn 1354 + 38 1239 + 117 1112+ 72
Ni 29,97 + 1,46 41,39+0,13 44,11 £ 3,14
Cd 50,52 + 4,68 52,97 + 3,57 51,68 + 3,11
Cr 0,13 £ 0,02 0,13 £ 0,05 0,15+ 0,036

ciezkich z odpadu o r6znym rozdrobnieniu. Prob-
kom nadano oznaczenia:

e S1 - frakcja <1 mm,

e S2,8 — frakcja <2,8 mm,

e S4 — frakcja <4 mm.

W przypadku otowiu, chromu i kadmu zaob-
serwowano brak znaczacych réznic w poziomie
wymywania tych pierwiastkow w zalezno$ci od
rozdrobnienia. Inaczej jest w przypadku niklu,
gdzie zawartos¢ tego metalu byta najnizsza w
wyciggu wodnym z odpadu o uziarnieniu <1 mm
(29,97 mg/kg), a znacznie wyzsza w probce S2,8
(41,39 mg/kg) oraz S4 (44,11 mg/kg). Odwrotnie
ksztaltowala si¢ wymywalnos¢ miedzi i cynku.
Zaobserwowa¢ mozna tutaj spadek zawartosci
tych pierwiastkow wraz ze zwigkszeniem uziar-
nienia odpadu. Na podstawie przeprowadzonych
badan wynika, iz zachowanie wymywalnos$ci me-
tali cigzkich jest r6zne w zalezno$ci od rozdrob-
nienia materiatu. Wystepuja zaréwno tendencje
spadkowe, jak i wzrostowe w zaleznosci od ba-
danego metalu. W celu szerszej analizy wptywu
rozdrobnienia odpadu na poziom uwalniania me-
tali ciezkich, w kolejnym etapie badan planuje si¢
oznaczy¢ zawarto$ci metali ciezkich w odpadzie
o rozdrobnieniu <0,125 mm i <10 mm.

4

Przeprowadzono takze analiz¢ wptywu inne-
go czynnika na poziom wymywania metali ci¢z-
kich, jakim jest stosunek cieczy wymywajacej
do masy ciata statego uzytego w badaniu (L/S).
W tym celu porownano wartosci wymywalnosci
uzyskane przy stosunku L/S = 10 dm¥/kg oraz
L/S =2 dm¥/kg (przy uziarnieniu odpadu <4 mm).
Wyniki zestawiono w tabeli 4. Wymywalnos¢
uzyskana przy stosunku L/S = 2 dm*/kg charakte-
ryzowala si¢ nizszymi wartosciami w przypadku
wszystkich badanych metali cigzkich.

Na podstawie danych w tabeli 4 zaobserwo-
wac mozna, iz wystepuje rozna zalezno$¢ pomie-
dzy uzyskanymi wynikami. Zawarto$¢ otowiu w
wyciagu wodnym przy L/S = 2 dm’/kg byta mniej-
sza 4,5 razy niz przy L/S = 10 dm’/kg. Z kolei
wymywalno$¢ pozostalych metali cigzkich bylta
okolo 2-krotnie nizsza. Zauwazy¢ mozna takze,
iz uzyskano bardzo zblizong zawarto$¢ otowiu i
kadmu w badaniu przy stosunku L/S = 2 dm’/kg
(odpowiednio 7,81 i 7,90 mg/kg), podczas gdy
przy zwigkszonym stosunku wartosci te znacznie
si¢ roznity (Pb — 35,05 mg/kg, Cu— 13,17 mg/kg).
Na podstawie badan Rauckyte [2008] potwierdzi¢
mozna zalezno$¢ stopnia wymywania zanieczysz-
czen z odpadow od objetosci cieczy uzytej w ba-
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Tabela 4. Wymywalno$¢ metali cigzkich przy sto-
sunku L/S = 10 dm’/kg oraz 2 dm’/kg

Table 4. Leaching of heavy metals in ratio of L/S = 10
dm®/kg and 2 dm’/kg

Metal cigzki Wymywalnos¢ [mg/kg]
L/S = 10 dm®kg L/S = 2 dm¥/kg

Pb 35,05+0,75 7,81 +£0,05
Cu 13,17 £ 0,46 7,90 £ 0,47
Zn 1112+ 72 575+ 32
Ni 4411+ 3,14 24,48 + 1,88
Cd 51,68 + 3,11 25,80+ 2,77
Cr 0,15 + 0,04 0,06 + 0,01

daniu. Autorka [Rauckyte 2008] przebadata pyt
popielcowy z produkcji welny mineralnej przy
stosunku L/S = 10 oraz 2 dm*/kg. Uzyskata okoto
5-krotnie nizszg wymywalno$¢ niklu przy stosun-
ku L/S =2 dm?/kg. Przy tym samym stosunku ste-
zenie cynku bylo ponad 3-krotnie nizsze niz przy
L/S = 10 dm*kg. Inaczej wymywat si¢ chrom,
ktérego stezenie bylo 5,5-krotnie wyzsze przy
nizszym stosunku L/S. Zawarto$¢ miedzi i ofowiu
w wyciggu wodnym oznaczona zostata tylko przy
L/S = 10 dm’/kg (odpowiednio 0,114 mg/kg oraz
0,005 mg/kg), podczas gdy przy L/S = 2 dm’/kg
nie wykryto obecnosci tych pierwiastkdw. Stoso-
wanie procedury wymywania przy stosunku L/S
= 10 dm’/kg umozliwia wykrycie metali cigzkich
wystepujacych w bardzo niskich stezeniach, co
jest mniej prawdopodobne podczas badania przy
stosunku L/S =2 dm?/kg. Potwierdzaja to badania
wymywalno$ci miedzi i olowiu przeprowadzone
przez Rauckyte [2008]. Jest to wazne w przy-
padku oznaczenia zawarto$ci danego pierwiastka
ponizej granicy oznaczalnosci. Przy wickszym
stosunku cieczy do ciata statego, granica ta moze
zosta¢ przekroczona. W rozporzadzeniu doty-
czacym dopuszczania odpadéow do sktadowania
na skladowisku danego typu [Rozporzadzenie...
2013] wyznaczone sg takze graniczne warto$ci
wymywania metali ciezkich przy stosunku L/S =
2 dm’/kg. Wyniki badan uzyskuje si¢ w tak zwa-
nym tescie pomocniczym, ktory przeprowadza si¢
w przypadku braku mozliwo$ci przeprowadzenia
testu podstawowego (przy L/S = 10 dm’/kg).

PODSUMOWANIE

Badany zuzel hutniczy charakteryzowat si¢
bardzo wysokg zawarto$cig metali cigzkich oraz
ich form rozpuszczalnych w wodzie. Odpad ten

uznany jest za odpad niebezpieczny. Potwier-
dzaja to uzyskane wyniki analiz. Ze wzgledu na
znaczne przekroczenia dopuszczalnych wartosci
wymywana dla cynku, kadmu i miedzi, moze
by¢ on sktadowany jedynie na odpowiednio
przystosowanym i zabezpieczonym sktadowi-
sku odpadow niebezpiecznych. Jednakze powin-
no dazy¢ sie do wykorzystania odpadu w innych
gateziach przemyshu, gdyz skladowanie jest
ostatecznym i najmniej pozadanym kierunkiem
w gospodarce odpadami.

Na podstawie analizy wplywu rozdrobnienia
odpadu na stopien uwalniania metali ciezkich
zaobserwowano rozne zachowanie wymywalno-
sci poszczegdlnych metali ciezkich w zaleznosci
od badanej frakcji. Swiadczy to o tym, iz roz-
drobnienie materialu nie wplywa jednakowo na
uwalnianie zanieczyszczen. Z przedstawionych
badan wynika, iz wymywalno$¢ chromu, otowiu
i kadmu nie r6zni si¢ znaczaco w zalezno$ci od
rozdrobnienia. Czynnik ten mial wptyw jedynie
na poziom wymywania niklu, miedzi i cynku.
Stwierdzono takze rdézng wymywalnos¢ w za-
leznosci od stosunku L/S. Zawarto$¢ wszystkich
metali ciezkich w wyciggu wodnym byla nizsza
przy stosunku L/S = 2 dm’*/kg. W zalezno$ci od
analizowanego metalu, wartosci wymywania byty
od 41% do 78% nizsze niz przy L/S = 10 dm’/kg.
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