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Wymywanie arsenu z odpadéw poweglowych:
ocena metod badawczych

Streszczenie: Jednym z parametréw oceny zagrozenia wynikajgcego ze sktadowania lub gospodarczego wykorzysta-
nia odpaddéw poweglowych jest badanie wymywalnosci szkodliwych substanciji, takich jak arsen i jego zwigz-
ki. Wymywalno$¢ zalezy zaréwno od warunkéw srodowiskowych terenu sktadowania, jak rowniez od samych
wiasciwosci materiatu odpadowego. Istnieje szereg metod badania wymywalnos$ci, ktére pozwalajg modelowaé
okreslone warunki lub mierzg swoiste wlasciwosci procesu wymywania. Badania przeprowadzone w ramach
opracowania miaty na celu poréwnanie dwéch metod o odmiennych zatozeniach stosowania. Badanie wymy-
walnosci arsenu z odpadu pochodzgcego z procesu wzbogacania wegla kamiennego przeprowadzono zgodnie
z polskg normg PN-EN 12457 oraz amerykanskg procedurg TCLP. Wyniki wymywalnos$ci uzyskane obiema
metodami nie przekraczaty granicznych wartosci tego parametru, okreslonych w polskim prawie. Obie metody
charakteryzowaty sie réwniez dobrg powtarzalnoscig wynikéw. Zastosowanie roztworu kwasu octowego (metoda
TCLP) spowodowato jednak trzykrotnie wigksze wymycie arsenu z badanego odpadu w poréwnaniu do zasto-
sowania wody dejonizowanej jako cieczy wymywajacej (metoda PN-EN 12457). Nalezatoby w zwigzku z tym
rozwazy¢ stosowanie testow z uzyciem kwaséw organicznych w przypadku sktadowania odpadéw wydobyw-
czych z odpadami komunalnymi, gdyz wyniki testu podstawowego opartego na wymywaniu czysta wodg mogag
by¢ nieadekwatne do rzeczywistej wymywalno$é arsenu w takich warunkach $rodowiskowych.

Stowa kluczowe: arsen, odpady poweglowe, wzbogacanie wegla, wymywanie metali cigzkich

Leaching of arsenic from coal waste:
evaluation of the analytical methods

Abstract: The analysis of leaching behavior of harmful substances, such as arsenic, is one of the parameters of
risk assessment resulting from the storage or economic use of coal waste. The leachability depends both
on the environmental conditions of the storage area as well as on the properties of the waste material itself.
There are a number of leaching tests that allow to model specific conditions or measure the specific properties
of the leaching process. The conducted research aimed at comparing two methods with different application
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assumptions. The study of arsenic leaching from waste from the hard coal enrichment process was carried
out in accordance with the Polish PN-EN 12457 standard and the US TCLP procedure. The leaching results
obtained with both methods did not exceed the limit values of this parameter, defined in the Polish law. Both
methods were also characterized by the good repeatability of the results. The use of an acetic acid solution
(TCLP method) resulted in three times higher arsenic leaching from the examined waste compared to the use
of deionized water as a leaching fluid (method PN-EN 12457). Therefore, the use of organic acid tests for
mining waste intended for storage with municipal waste should be considered, as the results of the basic test
based on clean water leaching may be inadequate to the actual leaching of arsenic under such environmental
conditions.

Keywords: arsenic, coal waste, coal enrichment, leaching of heavy metals

Wprowadzenie

Wegiel kamienny jest jednym z gltéwnych surowcoéw zasilajacych polska energetyke
oraz jedynym surowcem wykorzystywanym w przemysle koksowniczym. Surowy wegiel
(urobek) w wigkszosci przypadkow musi zosta¢ poddany procesom przerdbeczym, takim jak
kruszenie, przesiewanie, wzbogacanie. Calkowita ilo$¢ odpadéw produkowanych w trakcie
wydobycia oraz przerobki mechanicznej wegla kamiennego w Polsce wynosita w 2016 roku
32,7 mln Mg (GUS 2017). Odpady te, gtdwnie w postaci materiatu skalnego wydobywa-
nego wraz z urobkiem, stanowig okoto 25% catkowitej ilosci odpadéw produkowanych
w Polsce.

Wigkszo$¢ odpadow wydobywczych poddawana jest odzyskowi poprzez wypetianie
powierzchni terenu w celu jego rekultywacji lub niwelacji. Ponadto odpady z gornictwa
wegla kamiennego moga by¢ wykorzystywane w budownictwie hydrotechnicznym i ziem-
nym (utwardzanie terenow pod budowe drdg, umocnienia przeciwpowodziowe itp.), do
wypetniania i podsadzania wyrobisk kopalnych, do produkcji kruszyw lub w przypadku
duzej zawarto$ci substancji weglowej w odpadach moze by¢ ona poddawana odzyskowi,
jak w przypadku mutéw weglowych (Goralezyk 1 Baic 2009; Klojzy-Karczmarczyk i in.
2016a; Baic i in. 2011; Baic 2013a, 2013b; Potempa 1 Shyrin 2017). Gospodarka odpadami
wydobywczymi w Polsce regulowana jest ustawg z dnia 10 lipca 2008 r. o odpadach wydo-
bywczych (Dz.U. z 2008 r. Nr 138, poz. 865).

Odpady poweglowe pochodzace z procesow przerobki mechanicznej charakteryzuja
si¢ podwyzszong zawarto$cig pierwiastkow ekotoksycznych (potocznie zwanych metala-
mi cigzkimi) (Makowska i in. 2014, 2016, 2017; Dziok 1 in. 2015; Michalska i Biatecka
2012). Wynika to z powigzania tych pierwiastkdw z substancjg mineralng wegla, ktora jest
usuwana w procesach jego wzbogacania i stanowi odpad w postaci skaty ptonnej. Jednym
z najbardziej szkodliwych pierwiastkow ekotoksycznych jest arsen, zaraz obok rteci, ka-
dmu, otowiu czy talu. Pierwiastek ten charakteryzuje si¢ duzg mobilnoscia w Srodowisku
(Kabata-Pendias i Pendias 1999), co ma szczeg6lne znaczenie w przypadku sktadowania lub
gospodarczego wykorzystania odpadow z przerobki wegla.

Badania przeprowadzone na hatdach odpadéw pogoérniczych (Jablonska-Czapla i in.
2015; Klojzy-Karczmarczyk 1 in. 2016b; Szczepanska-Plewa 1 in. 2010) wykazaty, iz moga
by¢ one zrodtem zanieczyszczenia srodowiska wodno-gruntowego metalami i metaloidami
(W tym arsenem). Moze to doprowadzi¢ zaréwno do skazenia wody pitnej szkodliwymi
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pierwiastkami, jak réwniez podwyzszenia ich zawarto$ci w roslinach uprawnych. W zwigz-
ku z czym stanowi potencjalne zagrozenie dla zdrowia i zycia zywych organizméw. Dtu-
gotrwala ekspozycja nawet na niewielkie dawki arsenu (gtéwnie w postaci zwiazkow nie-
organicznych As>*) moze powodowa¢ degradacje naczyn krwionosnych konczyn dolnych
1 gangreng (tzw. choroba czarnych stop), zwigkszenie ryzyka zachorowania na nowotwory
skory oraz uktadu oddechowego, jak rowniez przyczyni¢ si¢ do rozwoju choréb migéniowo-
-naczyniowych, cukrzycy oraz anemii (Zhang i in. 2002).

Najnizsza dopuszczalna zawarto$¢ arsenu w obojetnych odpadach wydobywczych
nie powinna przekracza¢ 10 mg/kg (Dz.U. z 2011 r., Nr 175, poz. 1048; Dz.U. z 2016 r.
poz. 1395). Co wigcej, jednym z elementow charakterystyki odpadow wydobywczych, okre-
slonej przepisami polskiego prawa (Dz.U. z 2013 r. poz. 759), jest ocena wymywalnosci
metali (w tym As), soli i anionow zawierajacych tlen. Taka ocena postuzy¢ ma ustaleniu
przewidywalnych zmian sktadu chemicznego odciekéw powstatych w czasie sktadowania
lub wykorzystania kazdego rodzaju odpadéw wydobywczych.

Wymywanie jest procesem, w ktorym rozpuszczalne sktadniki przechodza z materialu
statego (takiego jak skata, gleba lub odpady) do cieczy przez perkolacj¢ lub dyfuzje (US
Report 2003). Zatem, gdy material wejdzie w kontakt z ciecza (np. przesiakajaca woda
deszczowa, woda powierzchniowa, woda podziemng lub cieczami obecnymi w materiale),
sktadniki w fazie stalej rozpuszcza si¢ w cieczy, wchodzac w sktad odcieku (wyciagu). Sto-
pien, w jakim sktadniki rozpuszczaja si¢ w cieczy kontaktowej, bedzie zalezat od warunkoéw
srodowiskowych 1 wlasciwosci materiatu (czyli od czynnikow chemicznych, fizycznych
i biologicznych) oraz od czasu kontaktu materialu z ciecza. Rozpuszczalnos¢ skltadnikow
w danej cieczy wymywajacej jest glownym czynnikiem wptywajacym na proces wymywa-
nia. Na rozpuszczalnos$¢ sktadnikow nieorganicznych silnie wptywaja pH i potencjat redoks,
podczas gdy na rozpuszczalno$é sktadnikow organicznych wptyw ma polarnosé i efekt po-
dzialu. Co wigcej, na rozpuszczalnos¢ sktadnikow nieorganicznych moze mie¢ wptyw obec-
no$¢ innych sktadnikow. W szczego6lnosci na rozpuszcezalnos¢ wptywac bedzie zjawisko ad-
sorpcji, tworzenie zwigzkéw kompleksowych oraz efekt wspdlnego jonu. Na przyktad arsen,
zaadsorbowany na tlenkach zelaza, uwalniany jest z utlenionych osadéw podczas transfor-
macji migdzy warunkami utleniajagcymi i redukujacymi (Loeppert i in. 1995). Warunki che-
miczne w miejscu sktadowania/wykorzystania odpadu bedg silnie wptywaé na wymywanie
i dlatego powinny by¢ brane pod uwage przy wyborze metody badawczej w celu prognozo-
wania wydajnosci procesu wymywania. Wiekszo$¢ testow wymywania jest przeprowadzana
w warunkach aerobowych (ciecz wymywajaca zawiera tlen), jednakze wigkszos¢ osadow
morskich i stodkowodnych znajdujacych si¢ zaledwie kilka centymetrow ponizej powierzch-
ni wody jest juz w warunkach anaerobowych (brak obecnosci tlenu). W takich warunkach
wystepuje wiele gatunkéw bakterii zdolnych do wzrostu dzigki redukcji metali jak np. sulfu-
rospirillum barnesii, ktdra zdolna jest do wzrostu beztlenowego przy uzyciu jonow arsenu (V)
jako akceptora elektronow, powodujac jego redukcje do arsenu (III).

Sktad powstatego w procesie wymywania odcieku oraz jego potencjalny wplyw na ja-
ko$¢ wad sa kluczowymi czynnikami w ocenie przydatnosci odpadéw powegglowych stoso-
wanych jako material wypelniajacy przy robotach ziemnych, rekultywacji terenu, wypetnia-
niu wyrobisk kopalnych itp.
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1. Metody badania wymywalnos$ci

Dobér odpowiedniej metody badania wymywalnosci jest istotnym elementem oceny za-
grozenia dla srodowiska, wynikajacego ze sktadowania badz gospodarczego wykorzystania
odpadéw wydobywczych. Jak wynika z poréwnania metod przeprowadzonego przez Depar-
tament Ekologii Stanu Waszyngton w USA (US Report 2003), ocena wpltywu wymywania
substancji szkodliwych z réznorodnych materialdow w szerokim zakresie warunkow $rodo-
wiskowych nie moze by¢ odpowiednio rozwigzana za pomoca jednego testu przeprowadzo-
nego w warunkach laboratoryjnych. Istniejace testy wymywania moga by¢ odpowiednie,
jezeli ma miejsce uzasadniony zwigzek migdzy testem laboratoryjnym a warunkami $rodo-
wiskowymi lub gdy test zapewnia zachowawcze wyniki. Istniejg rézne rodzaje testow wy-
mywania. Niektére zaprojektowane sa do modelowania okreslonych warunkéw (np. metody
stosowane dla odpadéw przemystowych przeznaczonych do wspoélsktadowania z odpadami
komunalnymi), a inne mierza swoiste wlasciwosci wymywania (np. rozpuszczalno$¢ danych
sktadnikéw w funkcji pH).

Metody analizy wymywalnosci mozna generalnie podzieli¢ na dwa typy (US Report
2003; Rosik-Dulewska i Karwaczynska 2008):

= pojedynczej ekstrakcji, tzw. metody statyczne,

= wielokrotnej ekstrakcji lub wymywanie przeptywowe (tzw. metody dynamiczne).

Do pierwszego typu metod naleza te testy wymywalnosci, w ktorych okreslona ilos¢
cieczy wymywajacej styka si¢ z okreslong ilosciag odpadu w okreslonym czasie bez wy-
miany cieczy wymywajacej. Powstaty odciek pobiera si¢ albo w trakcie trwania testu (aby
uzyskac informacje kinetyczne, takie jak zmiana stgzenia w funkcji czasu) albo na koniec
testu, a nastgpnie powstaly wyciag poddawany jest analizie. Przeprowadzanie pojedyncze-
go testu wymaga zatozenia, ze stan rownowagi zostaje osiagniety przed koncem testu, co
niekoniecznie ma miejsce w praktyce. Osiagni¢cie rownowagi w metodach statycznych jest
kluczowe dla prognozowania przebiegu procesu wymywania w dtugim okresie czasu. Je-
zeli nie zostaje osiagnicty stan rownowagi, nie zostaje rowniez osiggni¢ta petna zdolnosé
procesu wymywania, a prognozowanie dtugoterminowego wymywania begdzie oparte na
zanizonych lub zawyzonych st¢zeniach sktadnikéw wyciggu. Do metod statycznych zali-
czajg si¢ m.in.:

= ASTM D 3987 Standard Test Method for Shake Extraction of Solid Waste with
Water,

ASTM D 6234 (ASTM 2002) Standard Method for Shake Extraction of Mining Waste
by the Synthetic Precipitation Leaching Procedure,

SPLP Synthetic Precipitation Leaching Procedure,

TCLP Toxicity Characteristic Leaching Procedure,

DRET Dredge Elutriate Test,

SET Standard Elutriate Test,

NEN 7341 Availability Test,

EN 12457/1-4 Compliance Test for Granular Waste Materials and Sludges.

Test wielokrotnego wymywania i metody przeptywowe (dynamiczne) oparte s na odna-
wianiu cieczy wymywajacej w sposob ciagly lub okresowy w celu utrzymania sity napedo-

!
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wej procesu. Testy te dostarczajg informacji o kinetyce mobilizacji zanieczyszczen. Wérod
tego typu testOw wymieni¢ mozna:
= Testy sekwencyjne: ASTM D 4793 Standard Test Method for Sequential Batch
Extraction of Waste with Water; ASTM D 5744 Standard Test Method for Accelera-
ted Weathering of Solid Materials Using a Modified Humidity Cell; SBLT Sequential
Batch Leachate Test;

= Testy przeptywowe: NEN 7345 Tank Leach Test; ASTM D 4874 Standard Test Me-
thod for Leaching Solid Waste in a Colun Apparatus; PCLT Pancake Column Leach
Test; NEN 7343 Column Test; prEN 14405 Upflow percolation test.

Cze$¢ metod powstata na bazie tzw. metody ekstrakcyjnej EP (Extraction Procedure),
ktora zostala zaprojektowana w oparciu o scenariusz niewlasciwej gospodarki odpadami.
Scenariusz ten zaktada sktadowanie odpadéw potencjalnie niebezpiecznych z odpadami
komunalnymi, gdzie aktywnie rozktadajacy si¢ material pokrywa warstwe wodonos$na.
W zwiagzku z czym metody te wymagaja uzycia kwaséw organicznych (jakie mozna znalez¢
na sktadowiskach zawierajacych rozktadajace si¢ odpady komunalne) jako cieczy wymywa-
jacej. Z kolei metody, w ktorych ciecza wymywajaca jest woda, pozwalaja oceni¢ kwaso-
wos¢ 1 pojemnos¢ buforowa matrycy odpadu. Symuluja one warunki, w ktérych odpad jest
glownym czynnikiem determinujacym pH odcieku, jednak nie uwzgledniaja specyficznych
warunkoéw Srodowiska, w ktérym majg by¢ skladowane. Jeszcze w innych metodach wy-
korzystywane sg kwasy nieorganiczne (np. mieszanina kwasu siarkowego z kwasem azoto-
wym), ktore majg symulowaé wpltyw opadow deszczu o pH w przedziale 4,5-5. Podstawo-
we parametry wymienionych metod badania wymywalnosci, takie jak:

= rodzaj uzytej cieczy wymywajacej oraz jej pH;

= stosunek cieczy wymywajacej do badanego materiatu L/S (liguid/soild); wyrazony

jako stosunek masowy (m/m), objgtosciowy (v/v) lub objetoSciowo-masowy (v/m);
= czas kontaktu materiatu z cieczg wymywajaca (czas trwania testu);

= wielko$¢ ziaren badanego materiatu (uziarnienie);

= warunki tlenowe lub beztlenowe sktadowania;
zostaty zestawione w tabeli 1.

W Polsce oceng wymywalnosci z odpadéw wydobywczych powinno si¢ przeprowadzac
za pomocy: testu wymywalno$ci w zaleznosci od pH, testu perkolacyjnego, badania uwal-
niania w czasie lub innych odpowiednich testow (Dz.U. z 2013 r. poz. 759). Ponadto dla
odpadéw zawierajacych siarczki nalezy ustali¢ mozliwo$¢ powstawania kwasnych odciekoéw
i zwigzang z tym wymywalno$¢ metali w oparciu o przeprowadzenie statyczne lub kinetycz-
ne badan wymywania. Przepisy dotyczace odpadow wydobywczych nie wskazuja jednak
granicznych warto$ci wymytych substancji szkodliwych ani konkretnych metod badania
wymywalnosci. Dopuszczalna ilo§¢ wymytych sktadnikow potencjalnie niebezpiecznych
jest natomiast okreslona w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z 2015 r., ktore dotyczy
sktadowania odpadéw niebezpiecznych, obojetnych oraz odpadéw innych niz niebezpiecz-
ne i obojetne, ktore nie stanowia odpadow komunalnych (Dz.U. z 2015 r. poz. 1277).
Rozporzadzenie odwotuje si¢ do Decyzji Rady Unii Europejskiej z 2002 r. (2003/33/WE)
w kwestii metody badania wymywalnosci. Metodami wskazanymi do stosowania w UE,
jak i Polsce sa:
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TABELA 1. Podstawowe parametry metod badania wymywalnosci (US Report 2003)

TABLE 1.

The tests parameters of arsenic leaching from waste

. . Uziar- Warunki
Ciecz wymywajaca Stosunek Czas .
Nazwa metody . nienie sktado-
(pH cieczy) L/S kontaktu . .
materiatu wania
Metody pojedynczej ekstrakcji
ASTM D 3987
Standard Test Method for Woda wyso.kle] czystosel 20:1 nie
. R pH determinowane przez 18 h , aerobowe
Shake Extraction of Solid . (v/m) okreslono
. badany materiat
Waste with Water
Woda wysokiej czystosci*
ASTM D 6234 zakwaszona HNO3 i H,SOy4
Standard Method for (pH 4.,2-5,0; pH odpasowane
20:1 18 h
Shake Extraction of do warunkow $rodowiska); 0:1 (m/m) 8 9,5 mm acrobowe
Mining Waste by the SPLP pH determinowane przez
badany materiat
Woda wysokiej czystosci*
Symthetic Precipitation N ? P | P X 20:1 (m/m) 18 h 9,5 mm aerobowe
. do warunkéw $rodowiska);
Leaching Procedure .
pH determinowane przez
badany materiat
Kwas octowy (pH 2,9)
dla odpadoéw o wysokiej
TCLP ks ooy uforomn
Toxicity Characteristic Y Y 20:1 (m/m) 18 h 9,5 mm aerobowe
Leaching Procedure NaOH (pH 4.,9) dla
8 pozostatych odpadow;
pH determinowane przez ciecz
wymywajaca
DRET Woda z mlej§ca sktadowania nie
. pH determinowane przez 226:1 (v/v) 2h , aerobowe
Dredge Elutriate Test B okreslono
wymywany materiat
SET Woda z mlej§ca sktadowania 41 nie
X pH determinowane przez 2h i aerobowe
Standard Elutriate Test . (v/v) okreslono
badany materiat
Woda wysokiej czystosci*
zakwaszona HNO;
NEN 7341 50:1
H 4 ipH 7); h/et <12
Availability Test (p ipH7); (v/m) 3 Wetap 3 pm | acrobowe
warto§¢ pH utrzymywana
przez caty okres trwania testu
EN 12457/1-4
kiej tosci*;
Compliance Test for W(Ii;lecliev:eyriﬁir:?wcaznyes 0rszcelz 7 21 (v/m) 24 h < 4 mm aerobowe
Granular Waste Materials P 2 10:1 (v/m) < 10 mm

and Sludges

badany materiat
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TABELA 1. cd.
TABLE 1. cont.
Uziar- Warunki
iecz wymywaj t k ..
Nazwa metody Clec(ZH ciezwa)J aca S Oi?sn ¢ koif:litu nienie sktado-
P A materiatu wania
Metodzy wielokrotnej ekstrakcji
ASTM D 4793
Standard Test Method Woda wysokiej czystosci*; .
. . 20:1 nie
for Sequential pH determinowane przez 18 h , aerobowe
. . (v/m) okreslono
Batch Extraction badany materiat
of Waste with Water
ASTM D 5744
tandard Test Method 0,5:1
Standard Test Metho Woda wysokiej czysto$ci*; »3:1(v/m) 1 h/cykl;
for Accelerated . 1:1 (v/m) R
. e . pH determinowane przez . wiele 150 pm aerobowe
Weathering of Solid badany material od$wiezany vkl
Material Using a Modified wielokrotnie 4
Humidity Cell
SBLT Woda wysokiej czystosci*; nie aerobowe
Sequential Batch pH determinowane przez 4:1 (m/m) 24 h , i anaero-
- okreslono
Leachate Test badany materiat bowe
Metody przeplywowe
Woda wysokiej czystosci* 8h
NEN 7345 zakwaszona HNO5 (pH 4) 5:1 (Vi) il, 2,4, Monolit > acrobow
Tank Leach Test pH determinowane przez ’ 9, 16, 36, 40 mm crobowe
badany materiat 64 dni
ASTM D 4874
Standard Test Method Woda wyso.klej czystosel . dzien—
. . pH determinowane przez nie dotyczy .. 10 mm aerobowe
for Leaching Solid Waste . —miesiac
. badany materiat
in a Column Apparatus
PCLT Woda (]a}kosc i ,pochodzeme '
Pancake Column nie okreslone) nie dotycz, odnie e anaer-
. pH determinowane przez yezy e okreslono obowe
Leachate Testing .
badany materiat
Woda wysokiej czystosci* 7 frakcji <4 mm
NEN 7343 zakwaszona HNO5 (pH 4) odcieku .
. 21 dni (95% ma- -
Column Test pH determinowane przez z zakresu L/S teriahy)
badany materiat =0,1-10 Vkg
EN 14405
pr Woda zakwaszona 0,1:10 (v/m) - <4 mm -

Upflow percolation test

* Woda wysokiej czystosci stuzaca jako odczynnik do badan (z ang. Reagent Water) — definiowana jako
woda, w ktorej interferant nie przekracza granicy wykrywalno$ci metody analitycznej; woda odpowiada¢ powinna
standardom ASTM dla wody typu II (woda dejonizowana, woda z odwroconej osmozy woda destylowana o prze-
wodnosci ponizej 1,0 pS/cm w temp. 25°C).
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= Metoda statyczna: EN 12457/1-4 Compliance Test for Granular Waste Materials and
Sludges (polska wersja: PN-EN 12457-(1-4):2006 Charakteryzowanie odpadéw —
Wymywanie — Badanie zgodnosci w odniesieniu do wymywania ziarnistych materia-
tow odpadowych i osadow);

= Metoda dynamiczan — test perkolacyjny: prEN 14405:2014 Characterisation of waste

— Leaching Behaviour Test — Upflow percolation test (Under Specified Conditions).

Ponadto badanie wymywalno$ci wskazane jest rowniez przez polskie normy goérnicze
PN-G-11010:1993 oraz PN-G-11011:1998, ktore stosowane sg do badania popiotéw lotnych
ze spalania paliw stalych takich jak wegiel kamienny, brunatny czy biomasa (Uliasz-Bo-
chenczyk i in. 2015; Terakowski i in. 2011).

Wisrod naukowcodw pojawiaja si¢ jednak watpliwosci co do stosowania metod wymywa-
nia woda dejonizowana, szczegdlnie w przypadku odpadow zawierajacych znaczne ilosci
siarczkow. Moga one w wyniku sktadowania utlenia¢ si¢, tworzac siarczany, ktore zakwa-
szajac §rodowisko beda przyczyniac sie¢ do zwigkszenia wymywalnosci pierwiastkow eko-
toksycznych (Jabtonska-Czapla i in. 2015).

Celem opracowania byla ocena dwdch metod statycznych stosowanych do badania wy-
mywalnosci pierwiastkow ekotoksycznych na przyktadzie wymywania arsenu. Poréwnano
wyniki uzyskane metoda okres§long prawem europejskim i stosowang w krajowych bada-
niach z wynikami otrzymanymi metodg powszechnie stosowang na polu migdzynarodowym.
W przypadku pierwszej metody cieczg wymywajacg jest woda dejonizowana, a pH odcieku
determinowane jest przez badany materiat. Natomiast w drugiej metodzie wymywanie prze-
prowadza si¢ za pomoca roztworéw kwasu organicznego, gdzie pH odcieku kontrolowane
jest przez ciecz wymywajaca. Rozpatrywane metody statyczne odpowiadaja dwom skraj-
nym scenariuszom sktadowania/wykorzystania odpadéw wydobywczych.

2. Materiat badawczy i metodyka badan

Do badan wytypowano odpad pochodzacy z procesu wzbogacania grawitacyjnego
o stosunkowo wysokiej zawartosci arsenu (20,1 mg/kg suchej masy) i siarki calkowitej
(1,06% s.m.). Siarka siarczkowa (pirytowa) stanowi gtdéwng forme¢ wystgpowania siarki
w tym odpadzie (0,87% s.m.), a zawartosci popiotu wynosi 79,2% s.m. Badana probka od-
padu zostata pobrana, przygotowana i zhomogenizowana przez akredytowane laboratorium
badawcze, jako usredniona probka materialu zebranego w okresie jednego miesigca. Ozna-
czenie zawartosci popiotu, siarki catkowitej i pirytowej przeprowadzono w oparciu o polskie
normy PN-ISO 1171:2002, PN-ISO 351:1999, PN-G-04582:1997. Natomiast oznaczenie
zawartosci arsenu przeprowadzono za pomocg atomowej spektrometrii absorpcyjnej z ato-
mizacjg w kuwecie grafitowej (spektrometr Hitachi Z-2000) po uprzednim roztworzeniu
probki badanego odpadu w mieszaninie kwasu azotowego (V) i kwasu fluorowodorowego
w zamknietym systemie mikrofalowym (mineralizator SpeedWave 4 Berghof).

Badanie wymywalno$ci arsenu z odpadu przeprowadzono zgodnie z polska norma
PN-EN 12457-4:2006 oraz metodg TCLP (US EPA Test Method 1311). Obie metody pole-
gaja na wytrzagsaniu badanego materialu w cieczy w odpowiednim stosunku masowym L/S
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przez okreslony w metodzie czas. Po wytrzasaniu i odstaniu cieczy z materiatem powstaty
wyciag przesacza si¢ przez filtry, a nastgpnie w powstatym roztworze oznacza si¢ zawar-
to$¢ danego sktadnia, w tym przypadku arsenu. Test TCLP obejmuje badanie wymywa-
nia w dwoch cieczach wymywajacych: roztworze kwasu octowego oraz roztworze octanu
sodu, w zaleznosci od zasadowego charakteru materiatu badawczego. Rozpatrywane metody
badania wymywalnos$ci r6znig si¢ szeregiem parametrow, ktore przedstawiono w tabeli 2.
Na potrzeby niniejszego opracowania metoda TCLP zostata zmodyfikowana w zakresie sto-
sowanej aparatury. Postuzono si¢ takim samym rodzajem mieszadta i systemu filtracji jak
w metodzie PN-EN 12457-4:2006, przy zalozeniu, ze pozostale parametry maja dominujacy
wplyw na wymywalnos¢ arsenu.

Oznaczenie zawartos$ci As przeprowadzono technikg atomowej spektrometrii absorpcyj-
nej z atomizacjg w kuwecie grafitowej przy pomocy spektrometru Hitachi Z-2000 z korek-
cja tla efektem Zeemana. Pomiary przeprowadzono przy dlugoéci fali 193,7 nm, a Zzrédtem
promieniowania byta jednopierwiastkowa lampa z katoda wngkowa HCL. Granica wykry-
walnosci dla tej metody wynosita 0,22 pg/dm? (ppb).

W celu sprawdzenia, czy réznica migdzy wynikami wymywalno$ci rozpatrywanych
metod jest istotna statystycznie, dla kazdej z nich przeprowadzono trzy réwnolegle proby.
Analizg wariancji przeprowadzono wykorzystujac test F-Snedecora dla poziomu istotnosci
o = 0,05 (Godziszewski 1 in. 1987).

TABELA 2. Parametry metod badania wymywalnosci arsenu z odpadow

TABLE 2. The tests parameters of arsenic leaching from waste

Metoda
Parametr Jednostka

PN-EN 12457 TCLP
Masa probki g 90 £5 100*
Uziarnienie materialu mm <10 <9,5
Stosunek L/S - 10/1 20/1

# 1: r-r CH;COOH + NaOH
Ciecz wymywajaca - Woda dejonizowana (pH = 7) ;p;l r:-r4,C91?I3iC(C)),2)51;
(pH = 2,88 + 0,05)

Sposob wytrzasania - Mieszadto rolkowe Mieszadto typu end-over-end**
Predko$¢ wytrzasania obr/min 10 30+2
Czas wytrzasania h 24+0,5 18+2
| e i

* Test TCLP na potrzeby niniejszego opracowania przeprowadzono dla probek o masie 40 g.
** Ze wzgledu na dostgpna aparaturg badawcza test TCLP na potrzeby niniejszego opracowania przeprowa-
dzono wykorzystujac mieszadto rolkowe.
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3. Wyniki i ich oméwienie

Wyniki analizy zawarto$ci arsenu w przygotowanych wyciggach zestawiono w tabeli 3.
Ilo§¢ wymytego As z badanego odpadu obliczono na podstawie ponizszego wzoru:

1
Y C-[ L j ()
Mp
gdzie:
A — uwalniana ilo$¢ sktadnika przy danym L/S [pg/kg s.m.],
C - stezenie As w odcieku [pg/dm?],
L — objeto$é uzytej cieczy wymywajacej [dm?],

Mp —  sucha masa probki analitycznej [kg].

Najwyzsze stezenie arsenu odnotowano w wyciagu przygotowanym zgodnie z metoda
TCLP stosujac roztwor kwasu octowego o pH = 3, a najnizsze rowniez dla tej metody, ale
stosujac roztwor kwasu octowego z wodorotlenkiem sodu o pH = 5. Rzeczywista réznicg
miedzy wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu rozpatrywanych metod wida¢ w ilosci
wymytego arsenu z badanego odpadu. Uzycie kwasu roztworu kwasu octowego o pH = 3
spowodowato trzykrotnie wicksze wymycie As z badanego materialu w pordwnaniu do
wymywania woda dejonizowang (tab. 3). Wymywanie roztworem CH;COOH+NaOH dato
zdecydowanie nizszy wynik ilosci wymytego As z odpadu. Nie mozna w zwigzku z tym
stwierdzi¢ $cistej zaleznosci miedzy ilo$cig wymytego As a pH roztworu wymywajacego,
a co za tym idzie — jednoznacznego wplywu kwasnego $rodowiska na proces wymywania
tego pierwiastka z badanego odpadu. Mozna natomiast zaobserwowac, ze w kazdym przy-

TABELA 3. Zawarto$¢ arsenu w przygotowanych wyciggach oraz oszacowana ilos¢ wymytego arsenu
z badanego odpadu

TABLE 3. The arsenic content in the prepared leachates and the estimated amount of arsenic eluted
from the examined waste

Srednia H r-ru Tlos¢ Forma
Metoda Zawartose As SD RSD WI;mywa pH wymytego As | wymywalna
W wyciagu [ng/dm3] | [%] . wyciagu
cego /kg odpadu As [%
[pg/dm3] Jaceg [ug/kg odpadu] [%]
r-r# 1 0,49 0,07 15 49 5,1 9,8 0,05
TCLP
r-r#2 9,71 0,79 8 2,9 3,7 194,1 0,99
PN-EN | woda
12457 | dejon. 6,28 0,24 4 6,7 9,3 62,8 0,32
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padku wzrosto pH roztworu. Szczegdlnie wysoki odczyn odnotowano w eluacie uzyskanym
z wymywania wodg dejonizowang, co moze $wiadczy¢é o wymyciu znaczgcej ilosci zwigz-
kéw alkalicznych. Na ilosci wymytego As z badanego odpadu moga mie¢ wptyw réwniez
inne czynniki (nie tylko rodzaj cieczy wymywajacej i jej pH), takie jak stosunek cieczy
wymywajacej do badanego odpadu, czas kontaktu itp. Dlatego w celu ustalenia wptywu pH
roztworu wymywajacego na ilo§¢ wymytego As nalezatoby przeprowadzi¢ seri¢ badan dla
réznego dodatku tego samego roztworu.

Tlo§¢ ekstrahowanego arsenu w stosunku do jego zawarto$ci w badanym odpadzie jest
bardzo niska i nie przekracza 1% wag. Co wigcej, zadna z uzyskanych ilosci wymytego
As nie przekracza granicznej warto$ci wymywania tego pierwiastka z odpadéw obojetnych
przeznaczonych do sktadowania, ktéra wynosi 0,5 mg/kg suchej masy (dla testu podstawo-
wego L/S = 10) (Dz.U. z 2015 r. poz. 1277). W przypadku przeprowadzania testu pomoc-
niczego ze stosunkiem L/S = 2 (gdy nie ma mozliwosci przeprowadzenia testu podstawo-
wego), graniczna wartos¢ wymytego As jest nizsza i wynosi 0,1 mg/kg s.m. Wymywanie
testem TCLP za pomocg samego kwasu octowego dato wynik prawie dwukrotnie wyzszy od
tej wartosci granicznej. Nalezy jednak pamigtaé, ze metoda referencyjng dla tych przepiséw
jest metoda PN-EN 12457.

Najlepsza precyzja pomiaréw (w warunkach powtarzalnosci) odznaczata si¢ metoda
PN-EN 12457. Wzglgdne odchylenie standardowe (RSD) wykonanych pomiaréw wyniosto
zaledwie 4%. Srednie RSD dla tej metody (precyzja wewnatrzlaboratoryjna) oszacowane na
podstawie badan migdzylaboratoryjnych jest na poziomie 24% (US Report 2003). Roéwniez
precyzja pomiaréw wykonanych testem TCLP jest duzo lepsza od $redniej precyzji tej me-
tody oszacowanej na podstawie badan przeprowadzonych w wielu laboratoriach, dla ktorych
RSD wyniosto 74%.

Wyniki analizy statystycznej wykazaly, iz rozpatrywane metody badania wymywalno-
$ci dostarczajg istotnie rozne wyniki wymywania arsenu z badanego odpadu. W zwigzku
z czym nie mozna stosowa¢ wymiennie tych metod.

Stezenie As w przygotowanych wyciagach odniesiono do dopuszczalnych zawarto$ci
tego pierwiastka w $ciekach (Dz.U. z 2014 r. poz. 1800), w wodach powierzchniowych
(Dz.U. 22016 1. poz. 1187), w wodach podziemnych (Dz.U. z 2016 r. poz. 85) oraz w wo-
dzie przeznaczonej do spozycia (Dz.U. z 2017 1. poz. 2294) — rysunek 1. Najnizsza do-
puszczalng zawarto$é As, ktéra wynosi 10 pg/dm3, ma woda przeznaczona do spozycia
oraz wody podziemne klasy I i II. Zawarto$¢ As w zadnym z przygotowanych wyciagoéw
(zaré6wno metodg TCLP, jak i PN-EN 12457) nie przekroczyla tej wartosci.

Podobng zawarto$¢ arsenu w przygotowanych wyciagach wodnych (test statyczny,
L/S = 10) uzyskano dla ,,$wiezych” odpadow wydobywczych, ktora wynosita 6-8 pg As/dm?3
eluatu (Klojzy-Karczmarczyk 1 Mazurek 2015). Dla poréwnania wyciagi wodne uzyska-
ne metodg PN-EN 12457-4 z wymywania odpadow pogorniczych pobranych z nieczynne;j
haldy kopalni Siersza zawieraly rowniez zblizone stezenie arsenu (7-8 pg/dm3) (Klojzy-
-Karczmarczyk 1 in. 2016b). Ilo§¢ wymytego arsenu stanowila 1,2% catkowitej ilo$ci tego
pierwiastka w probce odpadu.
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Rys. 1. Zawarto$¢ arsenu w przygotowanych wyciagach w odniesieniu do jego granicznych wartosci

w $ciekach, wodach powierzchniowych oraz wodzie przeznaczonej do spozycia

Fig. 1. Arsenic content in the prepared leachates with a reference to its limit value in the wastewater,
surface water, and drinking water

Whnioski

Proces wymywania pierwiastkow ekotoksycznych, takich jak arsen, z odpadéow powe-
glowych moze mie¢ istotny wplyw na srodowisko wodno-gruntowe terendow, na ktorych
odpady te sa deponowane. Przeprowadzanie badan wymywalnosci jest w zwigzku z tym
nicodzownym elementem charakterystyki tego typu odpadow zaréwno w przypadku ich
sktadowania, jak i wykorzystania do wszelkiego rodzaju robdt ziemnych.

Wyniki wymywalno$ci arsenu z odpadu pochodzacego z procesu wzbogacania wegla
kamiennego uzyskane dwoma testami statycznymi nie przekroczyly granicznych warto$ci
wymywalnosci dla odpadow obojetnych. Stezenie arsenu w eluacie nie przekroczyto nawet
dopuszczalnych zawartosci tego pierwiastka w wodzie przeznaczonej do spozycia.

Przeprowadzone analizy wykazaty jednak, ze pomimo bardzo niskiego stopnia wymycia
arsenu z badanego odpadu, wyniki uzyskane rozpatrywanymi testami wymywalnosci réznia
si¢ w sposob statystycznie istotny. Uzycie testu z kwasem octowym spowodowato trzykrot-
nie wicksze wymycie As z odpadu. W zwiazku z czym metody te nie moga by¢ stosowane
wymiennie, a dobor odpowiedniej metody analizy wymywalnos$ci powinien by¢ uzalezniony
od warunkow Srodowiskowych oraz formy sktadowania odpadu. W przypadku, gdy odpad
pogérniczy sktadowany jest wraz z odpadami komunalnymi, nalezatoby rozwazy przepro-
wadzenie testu z wykorzystaniem kwasow organicznych. Natomiast w przypadku, kiedy
to odpad determinuje pH odcieku, stosowanie podstawowego testu wymywania z uzyciem
wody dejonizowanej powinno by¢ wystarczajace do wstepnej oceny wymywalnosci. Nalezy
jednak jasno podkresli¢, ze przeprowadzone poréwnanie dotyczy jedynie dwdch statycznych
metod badania wymywalnosci zaktadajacych rozne scenariusze sktadowania/wykorzystania
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odpadow 1 moze dawaé niekompletny obraz wielkosci wymywania. Biorac pod uwagg, ze
odpady wydobywcze ulegaja szeregowi przemian w czasie (m.in. utlenianie siarczkow),
nalezaloby rozwazy¢ rowniez przeprowadzenie badan w warunkach dynamicznych. Jednak
moze to by¢ bardzo czasochlonny proces i rozciggac si¢ na wiele miesigcy lub nawet lat.
Z uwagi na ztozonos¢ procesu wymywania, jedynie ocena wszystkich wynikow uzyskanych
zrdéznicowang metodyka badawcza pozwala wyciagnac ostateczne wnioski dotyczace tego
procesu.

Praca zrealizowana w ramach grantu dziekanskiego AGH nr 15.11.210.448.
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