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SZACOWANIE ILOSCI METALI CIEZKICH W SKEADOWISKU
ODPADOW NIEBEZPIECZNYCH HUTY CYNKU ,,MIASTECZKO
SLASKIE”

Streszczenie. W artykule przedstawiono zmienno$¢ zawartosci As, Cd, Cu, Fe, Pb, Sb, Zn
w obrgbie poszczegdlnych warstw Skladowiska Odpadoéw Niebezpiecznych Huty Cynku
,Miasteczko Slaskie”, opierajac si¢ na analizie statystycznej. Na podstawie reprezentatywnej
liczby pobranych probek zuzla zdeponowanego na skladowisku, dokonano rowniez
oszacowania ilo$ci badanych metali w calej bryle sktadowiska.

ESTIMATION OF HEAVY METALS QUANTITY IN DANGEROUS
WASTES STORAGE YARD OF ZINC PLANT ,MIASTECZKO SLASKIE”

Summary. The paper presents variability of As, Cd, Cu, Fe, Pb, Sb, Zn concentration
within the particular layers of Zinc Plant “Miasteczko Slaskie” Dangerous Wastes Stockyard.
On the basis of representative samples amount of slugs deposited on the stockyard, also
estimated quantity of analyzed metals within whole stockyard lump.

1. Wprowadzenie

Dobdér odpowiedniej metodyki oprobowania danego sktadowiska determinuje uzyskanie
reprezentatywnej probki analitycznej, a tym samym prawidlowe sformulowanie wnioskow
z przeprowadzonych badan.

Pobieranie probek ma na celu uzyskanie niewielkiej ilosci materialu, ktoéra
reprezentowalaby wszystkie cechy jakosciowe 1 iloSciowe badanej czgsci (calosci)
sktadowiska. Dla okreslenia zmiennosci badanych parametréw stosowane sa roznego rodzaju

metody matematyczne — statystyczne, a w szczeg6lnosci geostatystyczne. Metody te polegaja
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na ocenie cech populacji generalnej (zbioru wartosci danego parametru) na podstawie pewnej
liczby obserwacji, zwanej populacja probkowa.

Sciste  okreslenie wlasciwosci badanego materialu w  dowolnym, wczeéniej
nieoprobowanym punkcie obiektu badan (zloza lub skladowiska) jest zadaniem nierealnym.
Dopiero obliczajac $rednie warto$ci na podstawie pewnej liczby probek, mamy szanse
uzyska¢ warto$¢ niewiele roznigca si¢ od rzeczywistej Sredniej, charakteryzujacej obszar,
z ktorego zostaly pobrane probki. Teoretycznych podstaw do uzyskania takich warto$ci
dostarczaja metody statystyczne.

Ze wzgledu na duza heterogeniczno$¢ zuzli zdeponowanych na Sktadowisku Odpadow
Niebezpiecznych Huty Cynku ,Miasteczko Slaskie”, niezbedny jest, dla prawidlowego
oszacowanie ilosci metali zawartych w jego bryle, dobor prawidlowej metodyki oprobowania

na podstawie analizy statystyczne;j.

2. Krotka charakterystyka technologii stosowanej w Hucie Cynku
»Miasteczko Slgskie”

Metoda Imperial Smelting Process, wykorzystywana w HC , Miasteczko Slaskie”, polega
na redukcji wyprazonego koncentratu koksem. Cecha charakterystyczna procesu ISP jest

jednoczesne otrzymywanie cynku i otlowiu [8].

Podstawowy ciag produkcyjny HC ,Miasteczko Slaskie” stanowi Kompleks
Metalurgiczny Pieca Szybowego, w skfad ktérego wchodza [2, 8]:

1. Wydzial Spiekalni wraz z Fabryka Kwasu Siarkowego 1 Zaktadem Kadmu.

2. Wydziat Pieca Szybowego (oparty na procesie redukcji zwiazkéw cynku i otowiu).

3. Wydziatly Rafinacji Cynku 1 Olowiu (pirometalurgiczne usuwanie zanieczyszczen

z produktow procesu szybowego).

Wydzial Pieca Szybowego sklada si¢ z dwoch ciagow technologicznych: namiarowni
wsadu 1 hali pieca szybowego, gdzie przebiegaja procesy redukcji 1 destylacji zwiazkow
cynku 1 redukcji zwiazkdéw otowiu w temperaturze 1000°C. Produktami procesu szybowego
sa: cynk (w postaci pary) oraz ciekly olow. Powstajace w procesie odpady (zgary i pyly) sa
zawracane do Wydzialu Spiekalni, natomiast zuzle (tzw. zuzle szybowe) sa poddawane

granulacji. Rocznie z procesu szybowego odprowadzane jest ok. 60000 Mg zuzli [8].
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Wydzial Rafinacji Olowiu sklada si¢ z kilku ciagdw technologicznych, obejmujacych
wiele nastepujacych sekwencyjnie operacji, tj. szlikrowanie, odmiedziowanie, zmigkczanie,
odsrebrzanie, odbizmutowanie, rafinacja koncowa [8]. Technologia ta pozwala na
przeprowadzenie pelnej rafinacji otlowiu, tzn. usunigcie takich domieszek, jak: Cu, Sn, As, Sb,
Ag, Bi. Produktem procesu jest otdéw rafinowany, natomiast jedynym odpadem usuwanym
z procesu 1 sktadowanym sa zuzle powstajace w Krotkim Piecu Obrotowym (KPO). Rocznie

sktadowanych jest ok. 700 Mg zuzli [8].

3. Charakterystyka Skladowiska Odpadow Niebezpiecznych w Hucie
Cynku ,,Miasteczko Slgskie”

Sktadowisko Odpadow Niebezpiecznych jest jednokwaterowe, nadpoziomowe,
o wypigtrzeniu ok. 3 — 5 m ponad poziom otaczajacego terenu, zajmuje obszar o powierzchni
5,43 ha [3]. Sktadowane odpady (w tym zuzle) zajmuja powierzchni¢ 1,2 ha. Catkowita masa
sktadowanych odpadéw wynosi 48 000 Mg (stan na 29.03.2008), w tym 32 500 Mg to zuzel
z Wydzialu Rafinerii Olowiu, a pozostala cze$¢ stanowi zuzel granulowany z pieca
szybowego, spetniajacy funkcje warstwy inertnej, ktora izoluje rozniace si¢ wiekiem warstwy

zdeponowanych zuzli z rafinerii otowiu [1, 7].

4. Oprobowanie i metodyka badan

Do badan wstgpnych oprobowano zuzle z biezacej produkcji z Wydziatu Pieca
Szybowego 1 Wydziatu Rafinacji Olowiu oraz zuzle zdeponowane na sktadowisku.

Probki ze sktadowiska pobrano metoda warstwowa 1 systematyczno-losowa, wydzielajac
w profilu skfadowiska trzy pola podstawowe (rys. 1).

Zuzle z poszczegdlnych warstw roznily sie wiekiem i wykazywaty duze zréznicowanie
pod wzgledem cech makroskopowych, glownie zwiazanych z ich uziarnieniem. Calkowita

liczba pobranych probek, stanowiacych 4 niezalezne populacje (warstwy), wyniosta 80 sztuk.
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W obrgbie kazdego z po6l podstawowych wydzielono cztery warstwy, w ktorych

zdeponowane zuzle roznity si¢ wiekiem (rys. 1) oraz cechami makroskopowymi. Probki

pobrano z: warstwy dolnej (WD), warstwy srodkowej (WS), warstwy gornej (WG) 1 warstwy

wierzchniej (WW) (rys. 2).
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Rys. 1. Sktadowisko Odpadow Niebezpiecznych wraz z polami podstawowymi poboru probek — rzut z gory
Fig. 1. Dangerous Wastes Storage Yard with sampling basic field — orthogonal projection

Probki punktowe pobrano w uktadzie sieciowym (co 0,5 m) w liczbie 80 sztuk (rys. 2), po

3 kg kazda, przy czym w obregbie pol 1, 2 pobrano po 16 probek zuzla (4 probki z kazdej

warstwy), natomiast w obrgbie pola 3 pobrano 48 probek (12 probek z kazdej warstwy) [3, 6].
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Rys. 2. Schemat poboru probek z profilu sktadowiska — pole 1 [1]
Fig. 2. Scheme of sampling from storage yard profile — field 1 [1]
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Pobrane probki zuzla rozdrobniono, usredniono, zmineralizowano, a nast¢pnie poddano
analizie metoda atomowej spektrometrii emisyjnej ICP-AES na zawarto$¢ As, Cd, Cu, Fe, Pb,

Sb, Zn.

5. Charakterystyka zmiennosci zawartosci metali w obr¢bie poszczegolnych
warstw skladowiska na podstawie analizy statystycznej

Zmienno$¢ zawartos$ci metali w obrebie poszczegdlnych warstw sktadowiska opisano za
pomoca trzech podstawowych parametrow statystycznych: $redniej arytmetycznej X,
odchylenia standardowego S i wspdiczynnika zmiennosci v (tab. 2) [4, 5]. Typ rozkladu
empirycznego zawartosci metali okreslono przy zastosowaniu testu A-Kolmogorowa-

Smirnowa.

Tablica 1

Srednia arytmetyczna, odchylenie standardowe i wspotczynnik zmiennosci zawartosci
analizowanych metali w poszczegolnych warstwach Skladowiska Odpadow Niebezpiecznych
Huty Cynku ,,Miasteczko Slaskie”

= Srednia arytmetyczna [%] Odchylenie standardowe Wspotezynnik

= [%] zmiennosci (V)

£ 1%

& WD | WS WG | WW | WD | WS | WG | WW | WD | WS | WG | WW
As [ 0,211 0,045 | 0,410 | 0,517 | 0,052 | 0,014 | 0,117 | 0,021 | 23,7 | 44,4 | 27,0 | 3,90
Cd [ 0,786 | 0,076 | 2,90 | 1,402 |0,177 | 0,005 | 0,574 | 0,040 | 20,5 | 6,60 | 19,8 | 2,90
Cu | 2,44 10,789 | 3,12 | 11,5 | 0,364 | 0,029 | 0,661 | 0,037 | 14,8 | 3,80 | 21,2 | 0,320
Fe | 16,0 | 19,7 | 7,21 13,5 | 6,324 | 1,553 | 2,56 | 0,524 | 38,8 | 7,90 | 35,5 | 3,90
Pb | 10,9 | 0,567 | 15,820 | 15,1 | 3,14 | 0,120 | 4,78 | 6,762 | 29,4 | 21,1 | 30,2 | 23,0
Sb | 0,034 | 0,023 | 0,045 | 0,042 | 0,009 | 0,004 | 0,008 | 0,003 | 27,1 | 15,6 | 17,8 | 4,90
Zn | 8,61 | 422 | 798 | 8,56 | 2,26 | 0,139 | 3,36 | 0,265 | 26,2 | 3,30 | 42,1 | 3,10

Srednie zawartoéci metali w probkach zuzli pobranych z poszczegdlnych warstw
sktadowiska mieszcza si¢ w przedzialach: As — 0,045-0,517%, Cd — 0,076-2,900%, Cu —
0,789 -11,5%, Fe — 7,21-19,7%, Pb — 0,567-15,82%, Sb — 0,023-0,045% oraz Zn — 4,22-
8,61% (tabl. 1). Najwigksza zmienno$cia zawarto$ci wigkszosci analizowanych metali
(wyjatek stanowi Cu) odznacza si¢ warstwa dolna, dla ktérej wspdlczynnik zmiennosci

koncentracji As, Cd, Fe, Pb, Sb, Zn jest wigkszy od 20% (tabl. 2). Na podstawie
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przeprowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢, i1z ze statystycznego punktu widzenia
omawiane serie oznaczen nie sa jednorodne — w wigkszosci przypadkow v > 10%.

Na podstawie porOwnania zawartosci metali w probkach z poszczegdlnych warstw, przy
zastosowaniu testu A-Kolmogorowa-Smirnowa, stwierdzono, ze na przyjetym poziomie
istotnosci (0,05) rozklad zmiennoSci zawartoSci metali w oprobowanych warstwach
Sktadowiska mozna uzna¢ za normalny.

Dla ustalenia zasad oprobowania niezbgdne jest okreslenie typu rozkladu zawartos$ci
metali w obrgbie skladowiska. Stwierdzono, Ze rozklad ten jest rozkladem losowym
normalnym, dlatego tez dla obliczenia niezbednej ilosci probki reprezentatywnej dla danego

obszaru oprobowania zastosowano ponizszy wzor [4, 5]:

2.2
zv

Npmin™ 5
. (1)

gdzie: z— wspolczynnik ufno$ci  wyznaczony jako funkcja przyjetego poziomu

prawdopodobienstwa, = w  obliczeniach  przyjgto  stosowany  najczgscie]
w zagadnieniach geologicznych poziom prawdopodobienstwa P=0,95, ktéoremu
odpowiada wartos¢ z = 1,96;
v — wspodleczynnik zmiennosci rozpatrywanego parametru (tabl. 2);
¢ — blad wzgledny oceny $redniej wartosci parametru; rozpatrzono dwa warianty:
5% 1 10%.

Tablica 2

Niezbedna minimalna liczba probek zuzla n o masie m=3 kg
1 zatozonej wielkosci btedu wzglednego € = 5%

Minimalna liczba prébek przy oznaczeniu wybranego
Probka pierwiastka

Zn Pb Sb Cu As Cd Fe
WD | 106 133 113 34 86 65 231
WS 2 69 38 3 302 7 10
WG | 272 141 49 69 112 61 95
WWwW 2 82 4 1 3 2 3
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Tablica 3
Niezbedna minimalna liczba probek zuzla n o masie m=3 kg
1 zatozonej wielkosci btedu wzglednego € = 10%
Minimalna liczba prébek przy oznaczeniu wybranego

Probka pierwiastka

Zn Pb Sb Cu As Cd Fe

WD 27 34 29 9 22 17 58

WS 1 18 10 1 76 2 3

WG 68 36 13 18 28 16 24

WwW 1 20 1 1 1 1 1

Dla zalozonego btedu wzglednego € = 5% pobrana ilos¢ 20 préb z warstw: dolnej
srodkowej (WS) oraz goérnej (WGQG), nie jest wystarczajaca, aby uzyska¢ wyniki zawartos$ci
metali odzwierciedlajace 1lo§¢ badanych metali w poszczegdlnych warstwach skladowiska.
W przypadku warstwy wierzchniej (WW), z wyjatkiem otowiu, liczba ta jest wystarczajaca.

Dla zatozonego btedu wzglednego ¢ = 10% liczba 20 pobranych probek zuzla jest
reprezentatywna dla zawartosci wszystkich analizowanych metali w warstwie wierzchniej
(WW), w warstwie srodkowej reprezentatywno$¢ nie jest uzyskana dla As, w warstwie gorne;j
dla Zn, Pb, As, Fe, natomiast w warstwie dolnej liczba pobranych prob jest reprezentatywna
jedynie dla oznaczenia zawartosci Cu 1 Cd.

Na obecnym etapie badan zasadne wydaje si¢ jedynie oszacowanie ilosci tych metali, dla

ktorych liczba 20 probek jest reprezentatywna.

6. Wstepne oszacowanie iloSci metali w poszczegolnych warstwach
Skladowiska Odpadow Niebezpiecznych

Oszacowania ilosci Zn, Pb, Sb, Cu, As, Cd, Fe dokonano na podstawie informacji
dotyczacych calkowitej masy odpadéw zdeponowanych w bryle skladowiska oraz
oznaczonych metoda spektrometryczng $rednich koncentracji analizowanych metali (tab. 1).
Obliczen dokonano jedynie dla tych warstw, dla ktoérych pobrana liczba probek zuzla jest
reprezentatywna (w odniesieniu do poszczegdlnych pierwiastkow). Przyjeto blad wzgledny
rowny 10%. Ze wzgledu na duza ro6znorodnos¢ skladu chemicznego pomigdzy
poszczegdlnymi  warstwami  sktadowiska stwierdzono znaczny zakres zmiennos$ci

oszacowanej ilosci metali, odpowiednio: Zn — 4620 Mg (WS) oraz 8800 Mg (WW),
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Pb - 616 Mg (WS) oraz 16500Mg (WW), Fe — 1540 Mg (WW) oraz 20900 Mg (WS), Cd —
od 880 Mg (WS) do 3190 Mg (WG), Cu — od 869 Mg (WS) do 12 100 Mg (WW), As — 568
Mg (WW), Sb — 37 Mg (WS), 49 Mg (WG), 46 Mg (WW).

Analizowane odpady (zuzle), ze wzgledu na réznorodnos¢ sktadu chemicznego, stanowia
materiat heterogeniczny. Opracowanie optymalne; metodyki oprobowania skladowiska
rozpatrywanych odpadow jest niezbednym czynnikiem determinujacym reprezentatywnos$¢
probek branych nastepnie do okreslonych analiz.

Przeprowadzona analiza statystyczna pozwolita na okreslenie minimalnej liczby probek
zuzla pobranych z poszczegdlnych warstw Skladowiska Odpaddéw Niebezpiecznych Huty
Cynku ,Miasteczko Slaskie”, ktorych sktad odzwierciedla z zadana dokladnoscia sklad
chemiczny poszczegdlnych warstw skladowiska. Pozwala to zracjonalizowaé proces
oprobowania sktadowiska przez uniknigcie niepotrzebnego pobierania zbyt wielkich probek.

Na podstawie uzyskanych wynikow analiz oszacowano ilo§¢ metali zawartych w bryle
sktadowiska, przy reprezentatywnej liczbie pobranych probek zuzla dla btedu wzglednego
10%: Zn — 4620 Mg (WS) oraz 8800Mg (WW), Pb — 616 Mg (WS) oraz 16500Mg (WW),
Fe — 1540 Mg (WW) oraz 20900 Mg (WS), Cd — od 880 Mg (WS) do 3190 Mg (WGQG), Cu —
od 869 Mg (WS) do 12 100Mg (WW), As — 568 Mg (WW), Sb — 37 Mg (WS), 49 Mg (WG),
46 Mg (WW).

Ze wzgledu na tak duze ilosci metali w poszczegdlnych warstwach Sktadowiska, moze
ono stanowi¢ potencjalne zrddlo ich odzysku. Dlatego tez, ze wzgledow ekonomicznych,
niezmiernie wazny jest dobor odpowiedniej metodyki oprobowania w celu uniknigcia btedoéw

oszacowania ilosci metali zawartych w bryle sktadowiska.
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