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Celem pracy bylo okreslenie wartosci wymywania wybranych metali cigzkich z odpadow pochodzgcych z hald watbrzy-
skich. Probki pobranych materialow rozdrobniono na frakcje ponizej 4 oraz ponizej 1, ktore nastgpnie poddano wymywaniu,
a w powstalym eluacie oznaczono zawartos¢ Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn. Wartosci stezen metali sq ponizej granic oznaczalnosci.
Na tej podstawie stwierdzono, ze migracja metali cigzkich z odpadow pogorniczych do Srodowiska wodnego jest nieznaczna
i nie powinna stanowi¢ istotnego problemu. Badania wymagajq jednak kontynuacji dla zroznicowanych warunkow wymy-
wania.

Stowa kluczowe: wymywanie, odpad gorniczy, metale cigzkie

The aim of the work was to determine the leaching value of selected heavy metals from waste from Walbrzych heaps.
Samples of collected materials were crushed into fractions below 4 and below 1 mm, which were then subjected to leaching,
and the content of Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, was determined in the resulting eluates. Metal concentration values are below the
limits of quantification. On this basis, it was found that the migration of heavy metals from post-mining waste to the aqu-
atic environment is insignificant and should not be a relevant issue. However, research needs to be continued for different

leaching conditions.
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Wstep

Wymywanie zanieczyszczen z odpadow jest procesem,
podczas ktorego materiat jest doprowadzany do kontaktu
z cieczg wymywajaca, w okreslonych warunkach i wowczas
niektore sktadniki odpadu sg ekstrahowane. W przypadku od-
padow roznego rodzaju, istotne jest sprawdzenie wymywania
metali cigzkich, ktére moga przedostac si¢ w ten sposob, do
wod gruntowych i stanowic istotne zagrozenie dla srodowiska.

Metalami cigzkimi nazywane sg substancje o gestosci
wigkszej niz 6 g/cm?, nalezg do nich: kadm, chrom, miedz,
nikiel, otow i cynk. Substancje te w wickszosci stanowig tzw.
ultraelementy czyli pierwiastki, ktore w ilosciach sladowych
niezbgdne sg dla normalnego funkcjonowania organizméow
zywych.

Migracje metali cigzkich badano w odniesieniu do popio-
1ow lotnych, ktore sg gromadzone na sktadowiskach, a ich za-
nieczyszczenia w tym metale cigzkie, moga ulega¢ wymywaniu
do $rodowiska, stanowigc zagrozenie dla gleb i wod. Zastosowa-
no biolugowanie celem eliminacji metali cigzkich [1]. W publi-
kacji [2] autorzy skupiali si¢ takze na odpadach poweglowych
stosujac jedynie wymywanie arsenu. Badania przeprowadzone
w ramach opracowania mialy na celu poréwnanie dwoch metod

o odmiennych zatozZeniach stosowania. Badanie wymywalnosci
arsenu z odpadu pochodzacego z procesu wzbogacania wegla
kamiennego przeprowadzono zgodnie z polska norma PN-EN
12457 oraz amerykanska procedurg TCLP.

Do gtéwnych czynnikow oddziatujacych na proces wymy-
wania metali cigzkich nalezg: rozdrobnienie i ksztatt odpadu,
temperatura otoczenia, stosunek cieczy do fazy statej L/S (ang.
liquid/solid), potencjat redoks oraz czas kontaktu materiatu
z wodg. Jednym z kluczowych parametrow regulujacych
proces wymywania jest takze pH i1 przewodnos¢.

Celem przeprowadzonych badan byla wstgpna analiza
wplywu rozdrobnienia materialu odpadu CMWGs oraz czasu
kontaktu materiatu z wodg na poziom uwalniania metali cigz-
kich tj., kadmu, chromu, miedzi, niklu, otowiu i cynku.

Metodyka badawcza

Zasada metody

Z materiatu o masie 2 kg przygotowano reprezentatywna
probke laboratoryjna. W celu analizy wplywu rozdrobnienia
materialu na stopien wymywania metali cigzkich, odpad prze-
siano przez sita o rozmiarze oczek 1 mm, oraz 4 mm. Z tak
przygotowanej probki, sporzadzono wyciagi wodne w trzech
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powtorzeniach dla kazdej frakcji, przy stosunku cieczy do fazy
statej L/S = 10 dm¥kg. Ciecz wymywajgca stanowita woda
dejonizowana o pH 7,4 i przewodnos$ci elektrycznej wihasci-
wej 4 uS/cm. Nastepnie wyciagi wytrzasano na wytrzasarce
laboratoryjnej przez 24 + 0,5h, po czym przefiltrowano zawie-
sin¢. Procedur¢ przeprowadzono w oparciu o norm¢ PN-EN
12457-2:2006 - ,,Charakteryzowanie odpadéw. Wymywanie.
Badanie zgodnosci w odniesieniu do wymywania ziarnistych
materiatow odpadowych i osadow. Cze$¢ 2. Jednostopniowe
badanie porcjowe przy stosunku cieczy do fazy stalej 10l/kg
w przypadku materiatdéw o wielkosci czastek ponizej 4 mm
(bez redukcji lub z redukcja wielkosci” [3].

Material badawczy

Materiat odpadowy pobrano z hatdy waltbrzyskiej - punkt
poborunr 17 (fot. 1), zaréwno z powierzchni jak i z gltebszych
partii hatdy.

Probki pozostawiono w atmosferze powietrza, po czym
przesiewano przez sita o okreslonej wielko$ci oczek. Przygo-
towano zalecang frakcj¢ @ <4 mm i, dla porownania, frakcj¢ @
< 1 mm. W ten sposéb uzyskano po 2 kg materiatu odpadowego
dla kazdej frakcji (fot. 2). Nastepnie zmniejszono uziarnienie,
zgodnie z procedurg PN-EN 932-2, poprzez kwartowanie probki
pobranej z kruszywa jednofrakcyjnego.

Oznaczanie stosunku zawarto$ci suchej masy i stosunku
wilgotnosci

W celu okreslenia zawartosci suchej masy odwazono okre-
slone masy probek kruszywa do badania, a nastepnie suszono je
w temperaturze 105 + 5°C do statej masy zgodnie z ISO 11465,
ostudzono i zwazono. Dane liczbowe zamieszczono w tabeli 1.

>

Fot. 2. Dwie frakcje probek z hatdy watbrzyskiej a) @ < 1 mm, b) @ <4 mm

Fot. 1. Punkt poboru nr 17
Fig. 1. Sampling point nr 17

Fig. 2. Two fractions of samples from The Watbrzych heap a) @ < 1 mm, b) @ <4 mm
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Stosunek zawarto$ci suchej masy obliczono wedtug na-
stepujacego roOwnania:

DR =100 x M /M

gdzie:

DR - stosunek zawartos$ci suchej masy (%)

M, - masa wysuszonej probki analitycznej (kg)

M,, - masa surowej probki analitycznej (niesuszonej).

Nastepnie obliczono stosunek wilgotnosci (MC w %)
wedlug rownania:

MC=100x (M, - M )/M_

Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 1.

Przygotowanie probki analitycznej

Przygotowano nastepnie z probek do badan probki ana-
lityczne o catkowitej masie M, (mierzonej z doktadnos$cig
do 0,1 g), zawierajace 0,090 kg + 0,005 kg suchej masy M.

Probki uzyskano stosujac rownanie:

M,, =100 x M /DR

Otrzymano w ten sposdb dwie probki odpowiednio:
0,0914 kg dla frakcji o $rednicy mniejszej niz 1 mm (9
< 1 mm) oraz 0,0909 kg dla frakcji @ <4 mm.

Procedura

Zwazone probki analityczne umieszczono w butelkach
z polipropylenu (PP) (fot. 3).

Dodano nastepnie ciecz wymywajaca tj. wode redestylo-
wang (L), ktorej ustalany podczas ekstrakcji stosunek cieczy
do fazy statej wynosit (L/S) 10 dm*/kg + 2%. Tlos¢ cieczy
wymywajacej obliczono z rownania:

L=(10-MC/100) x M.

W ten sposdb dodano nastepujace ilosci wody: do probki
frakcji @ < 1 mm : 898,6 dm?, a dla frakcji @ <4 mm: 899,3
dm’.

Fot. 4. Wytrzasanie probek odpadow pogdrniczych
Fig. 4. The shaking samples of post-mining waste

Tab. 1. Stosunek zawartosci suchej masy i wilgotnosci
Tab. 1. The ratio of dry matter and moisture content

Frakcja Mw MD DR MC
(] [e] (%] [%]
@ <4 mm 25,4 25,2 99,2 0,8

Fot. 3. Pojemniki PP z probkami analitycznymi
Fig. 3. Polypropylene containers with analytical samples
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Zakrecone butelki umieszczono w wytrzasarce laborato-
ryjnej na 24h £ 0,5 h (fot. 4). Podczas ekstrakcji zwracano
uwage, by w butelce nie osadzaly si¢ czgsSci state.

Po tym czasie odczekano 15 minut do opadnigcia za-
wiesiny. Nastepnie przefiltrowano odciek prawie calkowicie
przez saczek membranowy 0,45 um z uzyciem proézniowego
urzadzenia filtracyjnego (fot. 5).

Po filtracji zmierzono pH, temperatur¢ i przewodnos¢
otrzymanych odciekoéw z dwoch frakcji. Odcieki podzielono
na 3 probki dla kazdej frakcji i zakwaszono kwasem azoto-
wym zgodnie z normg ENV 12506 (fot. 6). Nastepnie eluaty
analizowano za pomocg spektrometru ICP-OES (Optima
2000 DV, Perkin Elmer) dla nastgpujacych metali: Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, Zn.

Wyniki

Wyniki pH, temperatury oraz przewodnosci przedstawiono
w tabeli 2 dla dwoch frakcji.

W analizie odciekow otrzymano stezenia sktadnikéw w odcieku
wyrazone w mg/l. Wyniki koncowe sg wyrazane jako wymyta ilos¢
sktadnika w odniesieniu do catkowitej masy probki, w mg/kg suchej
masy. Wyniki zamieszczono w tabeli 3.

W celu obliczenia ilosci sktadnika wymytego z materiatu, na
podstawie suchej masy wyjéciowej, skorzystano z rownania:

A=Cx[L/M) +(MC/100)]

gdzie:

A - uwalniana ilo$¢ sktadnika przy L/S = 10 (mg/kg suchej
masy)

C - stezenie poszczegolnego sktadnika w odcieku (w mg/l)

L - objetos¢ uzytej cieczy wymywajacej (w 1)

MC - stosunek wilgotnosci, wyrazony jako procent suchej masy

M, - sucha masa probki analitycznej (w kg).

Tab. 2. Analizy fizykochemiczne odciekow
Tab. 2. Physico-chemical analyzes of leachates

Z analizy eluatow metoda ICP-OES wynika, ze metale
cigzkie takie jak: Cd, Cr, Cu1i Ni, po 24 godzinach wytrzasania
probek z materiatu pochodzacego z hatd watbrzyskich, nie
ulegaja procesowi wymywania, ich stgzenia sa ponizej granicy
oznaczalno$ci. Jedynie $ladowe ilosci niklu i cynku obserwuje
si¢ dla frakcji @ <4 mm odpowiednio: 0,033 i 0,06 mg/kg
suchej masy ($Srednie z analizy trzech probek). Natomiast
w przypadku frakcji drobniejszej @ < 1 mm uzyskano stezenie
niklu rowne 0,03 mg/kg suchej masy ($rednia z analizy trzech
probek). Zatem mozna stwierdzi¢, ze materiat z hatd watbrzy-
skich poddany warunkom atmosferycznym w postaci opadow
przez krotki okres nie bedzie zrodtem zanieczyszczenia wod
metalami cigzkimi.

Fot. 5. Filtracja prozniowa probek
Fig. 5. Vacuum filtration of samples

Fot. 6. Zakwaszone eluaty do analizy ICP-OES
Fig. 6. Acidified eluates for ICP-OES analysis
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Tab. 3. Wyniki stezen wybranych metali cigzkich w eluatach
Tab. 3. Results of concentrations of selected heavy metals in the eluate

Frakcja
Cd Cr Cu
@ <1mm =¥ -* -*
0 <4 mm ¥ -* =¥

* =" symbol oznacza, ze nie wykryto w badanym roztworze
** <LLQ - granica oznaczalnosci
LQdlaZn-0,01; Pb - 0,005 mg/l

Podsumowanie

Uwaza sig, iz potencjalnym zagrozeniem przy wykorzy-
staniu odpadéw pochodzacych z dziatalnosci gorniczej do
produkcji betonu jest migracja metali ciezkich do srodowiska
wodnego. Dotychczasowe badania wskazuja jednak na wysoki
stopien unieruchomienia metali cigzkich w tych materiatach.
Uzyskane wyniki badan potwierdzaja, ze migracja metali cigz-
kich do $rodowiska wodnego jest nieznaczna i nie powinna sta-
nowic istotnego problemu. Celowe jest jednak kontynuowanie
dalszych badan przez dtuzszy okres czasu, z zastosowaniem
zmiennych parametrow testu pomocniczego (stosunek ciec
(p]) DOI: 10.5604/01.3001.0054.3019 zy do ciata statego L/S
=5 dm’/kg, by moc wilasciwie okresli¢ stopien wymywania
metali cigzkich z odpadow pogoérniczych, biorac pod uwage
przyszte zastosowania tego rodzaju materiatow.

Literatura

C A
mg/l mg/kg suchej masy
Ni Pb Zn Pb Zn
¥ 0,002** 0,004%** 0,02 0,04
¥ 0,001 ** 0,006 0,01 0,06

Zasadne wydaje si¢ takze prowadzenie badan z wytwo-
rzonymi materiatami budowlanymi, zawierajagcymi domiesz-
ki odpadow pochodzacych z hatd watbrzyskich np. z beto-
nem. Istotne bedzie sprawdzenie migracji metali cigzkich
dla zmiennych klas irodzajow betonéw w zréznicowanych
warunkach wymywania.
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