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ODDZIALYWANIE ZUZLI Z PRZEKSZTALCANIA TERMICZNEGO
ODPADOW NA SRODOWISKO WODNE JAKO ELEMENT
PROCEDURY KWALIFIKOWANIA ODPADOW DO LOKOWANIA
POD ZIEMIA

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan wymywalno$ci z zuzli powstatych
podczas spalania odpadéw szpitalnych, materiatdw czyszczgcych i trocin niektérych kationéw
i anionéw, pod katem wykorzystania ich do zapetnia pustek poeksploatacyjnych.

RESEARCH OF INTERACTION OF CINDERS FROM THE THERMAL
TREATMENT OF WASTE ON WATER ENVIRONMENT AS A STEP TO
QUALIFICATION THEM TO UNDERGROUND DEPOSITION

Summary. In the paper the investigation of elution of cinders from incineration of some
hospital, cleaning materials and saw dust are presented. The eluates were analysed for
concentration of chosen kationes and aniones. On the basis of experiments performed it was
concluded that some of the investigated cinders may be used as components of the
underground filling.

1 Wstep

Obowigzujace przepisy prawne, a takze wzgledy ekologiczne, gospodarcze i spoteczne
wymuszajg podejmowanie dziatan prowadzacych do zmiany praktyki lokowania wiekszosci
odpadéw na skitadowiskach naziemnych poprzez wdrazanie technologii ich odzysku lub

unieszkodliwiania.
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Najlepsza dostepng technika unieszkodliwiania nie nadajacych sie do odzysku odpadéw
0 duzej zawartosci zwigzkéw organicznych sa procesy przeksztatcania termicznego [1, 2],
Istotnym problemem eksploatacyjnym instalacji, w ktérych zastosowano te procesy, jest
prawidtlowe gospodarowanie wytwarzanymi odpadami w postaci zuzli i popiotow
paleniskowych lub odpadéw z pirolizy odpadoéw.

W wojewéddztwie $laskim wytwarza sie ok. 300 Mg/rok tych odpadéw pochodzacych
z unieszkodliwiania 2 400 Mg/rok przemystowych odpadéw niebezpiecznych w piecu
obrotowym, oraz ok. 2 000 Mg/rok odpadéw medycznych (szpitalnych) technologiami
opartymi na procesach pirolizy odpadéw. Odpady wytwarzane w tych instalacjach sg
sktadowane na odpowiednio zabezpieczonych sktadowiskach (najczesciej po uprzedniej
immobilizacji zawartych w nich substancji szkodliwych w matrycy betonowej).

1lo$¢ wytwarzanych na terenie wojewo6dztwa odpadéw niebezpiecznych, ktére powinny
by¢ przeksztatcane termicznie, szacuje sie na okoto 22 200 Mg /rok. Obecnie na terenie
wojewo6dztwa budowana jest nowa spalarnia odpadéw niebezpiecznych o wydajnosci
20 000 Mg/rok [3]. Wobec powyzszego nalezy stwierdzié, ze problem zagospodarowania
odpaddéw paleniskowych ze spalania odpadéw niebezpiecznych stanowi¢ bedzie w
przysztoSci nie mniej istotny problem niz w tej chwili.

Szeroko dyskutowanym rozwigzaniem alternatywnym dla sktadowania na powierzchni
ziemi odpadéw niepalnych jest lokowanie ich pod ziemia [4-15],

Dotychczasowe doswiadczenia w tym zakresie opieraja sie gtdwnie na wykorzystaniu
w kopalniach odpadéw obojetnych lub innych niz niebezpieczne, pochodzgcych z przemystu
wydobywczego, energetycznego oraz hutnictwa zelaza i stali, oraz na sktadowaniu niektérych
rodzajow odpad6éw w nieprzepuszczalnych utworach skalnych (np. w kopalniach soli).

W oparciu o stan wiedzy i doswiadczenia wiasne opracowano o0g6lng procedure
kwalifikowania odpadéw do lokowania pod ziemig. Proponowana procedura oceny
mozliwos$ci lokowania odpadéw w gérotworze uwzglednia konieczno$¢ odniesienia sie do:

- witasciwosci fizykochemicznych odpadu,

- przepiséw prawnych dotyczacych gospodarki odpadami

- warunkéw geologiczno-hydrogeologicznych panujacych w miejscu lokowania pod ziemig
wymagan wynikajgcych z techniki gérniczej, bezpieczefAstwa i higieny pracy, ochrony

Srodowiska oraz aspektéw ekonomicznych.

Podstawowym wymogiem w zakresie ochrony $rodowiska stawianym technologiom
wykorzystania odpadéw w kopalniach jest zapewnienie trwatego bezpieczeristwa $rodowiska

wodnego. Ocena rzeczywistego wptywu odpaddw na srodowisko wodne przedstawia znaczne
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trudnosci spowodowane brakiem jednoznacznej metodyki badan i interpretacji uzyskanych

wynikéw. Zalecane w polskich uregulowaniach prawnych, w tym w polskich normach,

procedury badawcze sg kwestionowane przez cze$¢ Srodowiska naukowego ze wzgledu na

brak odniesienia do warunkéw rzeczywistych w wyrobiskach gérniczych [16-20].

Watpliwosci nasuwa szczeg6lnie uzywanie wody destylowanej do sporzadzania ekstraktow

oraz nieuwzglednianie wysokos$ci tta hydrochemicznego przy ocenianiu wynikéw badan.

Problem ten jest szczegdlnie istotny w przypadku poddawania ocenie ztozonych uktadéw

chemicznych, takich jak zuzle z termicznego przeksztalcania odpadéw przemystowych

i medycznych pozostajgce w kontakcie z wodami dotowymi o silnym stopniu mineralizacji.
W zwigzku z powyzszym celem przeprowadzonych badan byto:
okreslenie mozliwo$ci wykorzystania zuzli z przeksztalcania termicznego wybranych
odpadéw niebezpiecznych (przemystowych i medycznych) do wypetniania pustek
poeksploatacyjnych w kopalniach wegla kamiennego na podstawie badan ich
oddziatywania na $Srodowisko wodne,

- stwierdzenie poziomu bitedéw popetnianych przy dokonywaniu oceny oddziatywania
odpadéw na wody podziemne na podstawie obecnie stosowanych, uproszczonych
procedur wykonywania testéw wymywalnosci przy uzyciu wody destylowanej,
w stosunku do wymywalnos$ci zanieczyszczenn w  warunkach zblizonych do
rzeczywistych,

- okreslenie zalezno$ci pomiedzy wymywalnoscig substancji szkodliwych z badanych zuzli
a jakoscig uzytej cieczy wymywajacej na przykiadzie czterech wéd kopalnianych

o réznym stopniu mineralizacji.

2. Wybor materialdw do badan

Do badan wybrano dziesie¢ zuzli pochodzacych z przeksztalcania termicznego odpadéw
unieszkodliwianych w trakcie rutynowej eksploatacji czterech instalacji, a mianowicie:

spalarni komercyjnej unieszkodliwiajacej w piecu obrotowym odpady przemystowe,

stosujgcej wsady o nastepujgcym sktadzie morfologicznym:

- czysciwa 90 %, odpady farmaceutyczne (leki) 10 % -zuzle (Z1 i Z22),

- czysSciwa i trociny 90 %, leki 10 % - zuzel (23),

- czy$ciwa 40 %, tworzywa sztuczne 30 %, farby ilakiery 30 % - zuzel (Z4),

- tworzywa sztuczne 70 %, farby i lakiery 30 % - zuzel (Z5),
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farby i lakiery 80 %, oleje smarowe 20 % - zuzel (Z6),
- odpady mieszane (czys$ciwa, farby i lakiery, tworzywa sztuczne, leki iinne), zuzel
poddany procesowi starzenia przez okres
jednego miesigca - zuzel (27),
- dwoch zaktadow unieszkodliwiania odpadéw medycznych
(szpitalnych) stosujgcych rézne technologie oparte na procesie

pirolizy odpadéw - zuzle (Z8 i 29),

- zaktadowej instalacji do spalania w piecu obrotowym odpadu

wiasnego z produkcji toluidenoizocyjanianu - zuzel (Z10).

W celu uzyskania wynikéw poréwnywalnych z obowigzujgcymi normami [16,17,18]
oraz symulacji warunkéw panujacych w kopalniach wegla kamiennego do badan

wytypowano nastepujgce ciecze wymywajace:

- woda destylowana (W0),
- woda dotowa z szybu ,,Helena” KWK,,Jaworzno” wily,

wodadotowa z szybu ,,Sobieski 111" KWK,,Jaworzno” (W2),
- woda dotowa z KWK ,,Gliwice” (W3),
- woda dotowa z KWK ,,Debierisko” (W4).

3. Metodyka badan

Przeprowadzone prace badawcze obejmowaly badania: struktury, sktadu fazowego
ichemicznego zuzli oraz wymywalnos$ci zanieczyszczen z zuzli w wodzie destylowanej
i czterech wybranych wodach dotowych z kopalh wegla kamiennego.

Testy wymywalnosci wykonano wg procedury zawartej w rozporzadzeniu w sprawie
optat za sktadowanie odpadéw [21] przy uzyciu wody destylowanej i wybranych wad
dotowych. W uzyskanych wyciggach wodnych oznaczano: odczyn, przewodnos¢
elektrolityczng wtasciwg, substancje rozpuszczone, ChZTcr, azot azotanowy, azot azotynowy,
azot amonowy, chlorki, siarczany, siarczki, otéw kadm, miedz, cynk, nikiel, mangan, zelazo,
chrom, chrom (VI1), bar, potas, séd. Wyniki badan wymywalnosci zanieczyszczen z zuzli
poréwnano z najwyzszymi dopuszczalnymi warto$ciami wskaznikéw zanieczyszczen w
$ciekach wprowadzanych do wéd lub do ziemi [22], normami do materiatéw podsadzkowych

[19,20] oraz do poziomu tta hydrochemicznego.
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4. Wyniki badan

Wszystkie badane zuzle sg zréznicowane i niejednorodne pod wzgledem struktury oraz
sktadu chemicznego. Wszystkie zuzle zawieraja zwiazki organiczne, przy czym ich ilos¢
waha sie od 0,15% do 0,35%. Zasadniczg cze$¢ badanych zuzli stanowita faza bezpostaciowa,
co uniemozliwito identyfikacje wystepujacych w nich rodzajéw faz krystalicznych.

Ekstrakty wodne niemal wszystkich zuzli z przeksztatcania termicznego odpadéw
posiadaja odczyn zasadowy. Wyjatkiem jest zuzel ze spalania odpadu z produkcji
toluidenoizocyjanianu, ktérego wszystkie wyciggi wodne charakteryzuja sie odczynem silnie
kwasnym.  Skutkuje to wielokrotnymi przekroczeniami  wiekszosci najwyzszych
dopuszczalnych wartoéci wskaznikéw zanieczyszczen dla $ciekéw wprowadzanych do wéd
ido ziemi we wszystkich ekstraktach tego zuzla.

W wiekszo$ci alkalicznych ekstraktéw z zuzli, wykonanych przy uzyciu wody
destylowanej, stezenie siarczan6w przekracza najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow
zanieczyszczen dla $ciekdw wprowadzanych do woéd i do ziemi. Nalezy zauwazyé, ze
stezenia te sa na poziomie tta hydrochemicznego wdéd znajdujgcych sie w wyrobisku,
w ktérym planuje sie deponowanie badanych zuzli. Podobnie przedstawiajg sie wartosci
stezenn dla chlorkéw. Sporadycznie przekraczane sg rowniez dopuszczalne dla Sciekéw
wartosci innych wskaznikéw zanieczyszczen, takie jak: pH, substancje rozpuszczone ogoline,
ChZT(Cr). azot amonowy, chrom (V1), chrom ogdélny i siarczki.

Badania wymywalnos$ci zanieczyszczen z zuzli wykonane przy uzyciu wod kopalnianych
wykazaly istotne rdznice stezen jonéw siarczkowych, otowiu, chromu, cynku, miedzi
i manganu wystepujace w niektorych ekstraktach tych samych zuzli, wykonanych przy uzyciu
wody destylowanej.

W tabelach 1 i 2 przedstawiono przyktadowo charakterystyke wéd kopalnianych oraz
wyniki badan ekstraktéw wodnych zuzli pochodzacych z przeksztalcania termicznego
odpaddw o sktadzie: czysSciwa i trociny 90 %, leki 10 % (zuzel Z3) oraz odpaddw szpitalnych
(zuzel Z9). W tabelach uwzgledniono wytgcznie te wskazniki zanieczyszczen, ktérych
wartosci w wodach, lub sporzadzonych ekstraktach, przekraczajg najwyzsze dopuszczalne

wartosci wskaznikéw zanieczyszczen dla I klasy czysto$ci wéd powierzchniowych.
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5. Dyskusja wynikow

Skiad elementarny i witasciwosci badanych zuzli sg funkcjag: skiadu morfologicznego
ichemicznego unieszkodliwianych odpadéw oraz parametréw procesu przeksztatcania
termicznego (wptywajacych na stopien destrukcji odpadéw oraz zaszklenia zuzli).

Poréwnanie wynikéw analiz wyciggéw wodnych wiekszos$ci badanych zuzli,
wykonanych przy uzyciu wody destylowanej, z wymaganiami dla $ciekéw wprowadzanych
do wod lub do ziemi i norm podsadzkowych, wykazato ich negatywne oddziatywanie na
Srodowisko wodne. Wyjatkiem jest jeden z zuzli ze spalania czy$ciw z domieszka lekéw.

W przypadku odniesienia wynikow badan tych samych wyciggéw wodnych nie tylko do
wymagan zawartych w przepisach prawnych, lecz réwniez do wysokosci tha
hydrochemicznego (sktadu chemicznego wéd kopalnianych) stwierdzono dopuszczalno$é
lokowania w wyrobiskach gorniczych, z ktérych pochodzg wody dotowe, zuzli ze spalania:
czysciw z domieszka lekoéw oraz odpadéw lakierniczych z dodatkiem odpaddw smarowych.

Istotny wptyw na ilos¢ wymywanych z zuzli zanieczyszczen, zwtaszcza metali ciezkich
isiarczkdw, ma odczyn uzyskanych eluatéw. W roztworach silnie kwasnych obserwuje sie
kilkudziesieciokrotne przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych wartosci skiadnikéw
zanieczyszczen dla $ciekéw wprowadzanych do wéd lub do ziemi.

W alkalicznych ekstraktach zuzli zasadniczy wptyw na ilos¢ wymywanych z zuzli
zanieczyszczen, zwtaszcza metali ciezkich i siarczkéw, ma ostateczny wynik ustalenia sig,
przy danych wartosciach pH, réwnowagi chemicznej pomiedzy zachodzacymi w eluatach
reakcjami:

1 wytragcaniajonoéw metali w postaci trudno rozpuszczalnych osadéw, zwtaszcza:

- wodorotlenkéw (Cd, Mn, Fe, Zn, Cr) pod wptywem zwiekszenia sie¢ alkalicznosci

roztworu w stosunku do wody kopalnianej,

- chlorkéw otowiu w obecnosci jonéw siarczkowych (w postaci dichlorku siarczku

diotowiu (PbS.PbCh) pod wptywem zwiekszonej zawartosci jonéw chlorkowych
w wodach dotowych,
chromianéw (V1) (Cd, Zn, Ni),
2. tworzenia sie jon6w kompleksowych, najczesciej w nadmiarze jonow:
chlorkowych z jonami (Mn, Fe, Pb, Zn, Cr),

- amonowych z jonami (Cd, Cu, Zn, Cr).
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Nalezy zaznaczyé, ze na stezenie poszczegdlnych zanieczyszczen majg wptyw rowniez
nie wymienione powyzej reakcje specyficzne dla danej substancji szkodliwej. Przyktadowo,
stezenie chromu (V1) jest uzaleznione od szybkosci zachodzenia reakcji utleniania chromu
(1) w $rodowisku zasadowym pod wpltywem utleniaczy, takich jak np. jony NO3'. Na
poziom stezenia jondw siarczkowych majg wptyw reakcje redukcji siarczanéw (VI) do
siarczkéw. Natomiast na stezenie jonéw miedzi decydujgcy wpltyw ma ustalenie sie
rownowagi pomiedzy reakcjami wytrgcania sie osadu zasadowego siarczanu miedzi
w obecnosci jon6w amonowych oraz rozpuszczania sie tego osadu pod wptywem nadmiaru
tych jondw z utworzeniem jonéw kompleksowych.

W  wiekszosci ekstraktéw zasadowych obserwuje sie pod wpltywem zuzli
samooczyszczanie sie wéd kopalnianych z jondw kadmu, manganu, zelaza i cynku. Jezeli
eluaty wykazuja dostateczny wzrost wartosci pH w stosunku do wéd dotowych, jony tych
metali wytracajg sie w postaci wodorotlenkéw. W ekstraktach zuzli ze spalania tworzyw
sztucznych i odpaddéw lakierniczych (zuzle Z4, Z5) jony kadmu moga sie wytracac¢ rowniez
w postaci chromianéw.

Obecnos¢ jondw otowiu i siarczkéw stwierdzono w niektérych ekstraktach zuzli ze
spalania czys$ciw i trocin z dodatkiem lekdw (zuzel Z3) oraz odpadéw szpitalnych w instalacji
C (zuzel Z29), charakteryzujacych sie stosunkowo wysokimi wartosciami pH.

Stezenie jonow otowiu w ekstraktach zuzli jest funkcjg stezenia jonéw chlorkowych,
wytracajacych jony otowiu w postaci trudno rozpuszczalnego osadu chlorku otowiu (lI).
Zwigzek ten tworzy jony kompleksowe w nadmiarze jonéw chlorkowych. Przekroczenia
wartosci dopuszczalnych dla jonéw olowiu obserwuje sie w ekstraktach sporzadzonych
z cieczy wymywajacych charakteryzujacych sie niskimi lub bardzo wysokimi stezeniami
chlorkéw. Jony otowiu nie sg wykrywalne w ekstraktach, w ktérych ilo$¢ jonéw chlorkowych
jest wystarczajgca do wytrgcenia ich w postaci nierozpuszczalnego osadu PbCh, lecz
jednocze$nie zbyt mata, by tworzyé jony kompleksowe.

W przypadku jonéw siarczkowych stwierdzono zasadnicze réznice pomiedzy ich
stezeniami w ekstraktach wykonanych przy uzyciu wody destylowanej oraz wdd
kopalnianych. Obecnos¢ siarczkéw w roztworach jest silnie uzalezniona nie tylko od wartosci
pH, lecz réwniez od witasnosci redukcyjnych ekstraktow zuzli (mozliwo$¢ redukgji
siarczanéw do siarczkéw), oraz stezeniajonéw chlorkowych, jonéw otowiu wytracajacych sie
w postaci sulfochlorkéw oraz jonédw metali wytracajacych sie w danym $rodowisku w postaci
siarczkéw. Z tego wzgledu kazdy przypadek wystepowania przekroczen wartosci

dopuszczalnych nalezy traktowaé indywidualnie.
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6. WhnioskKi

1 Ze wzgledu na ograniczong powtarzalno$¢ sktadu i wtasciwosci zuzli powstajacych
w wyniku unieszkodliwiania odpadéw zaklasyfikowanych do tego samego rodzaju,
prognozowanie ich oddziatywania na $rodowisko wodne na podstawie badan pojedynczej
prébki wybranego zuzla moze by¢ obarczone powaznymi btedami.
2. Wykonane badania wykazujg istotne (co najmniej na poziomie dopuszczalnych wartosci
wskaznikow zanieczyszczen dla | klasy czystosci wdd powierzchniowych) réznice
wymywalnosci z zuzli niektérych substancji szkodliwych, takich jak: siarczki, otéw,
chrom og6lny i chrom (V1), cynk, miedZ i mangan w zaleznos$ci od rodzaju uzytej cieczy
wymywajacej (woda destylowana i wody dotowe).
3. Ztozono$¢ sktadu chemicznego wyciggdw wodnych zuzli z przeksztatcania termicznego
odpadéw, zwiaszcza wykonanych przy wuzyciu silnie zmineralizowanych wéd
kopalnianych, uniemozliwia jednoznaczne prognozowanie wptywu badanych zuzli na
$Srodowisko wodne w kopalni na podstawie testow wymywalnosci wykonywanych przy
uzyciu wody destylowanej. Z tego wzgledu ocena oddziatywania tych zuzli na
$rodowisko, w przypadku ich wykorzystywania lub sktadowania w gérotworze, musi by¢
dokonywana na podstawie testow wymywalnosci wykonanych przy uzyciu wéd
podziemnych wystepujacych w miejscu lokowania odpadéw.
4. Zalecane polskimi przepisami procedury badawcze (zastosowanie wody destylowanej do
sporzadzania ekstraktéw) i obowiazujace kryteria oceny wynikéw badan wymywalnosci
moga powodowac:
niedopuszczenie do lokowania pod ziemia odpadéw, z ktérych substancje szkodliwe
wymywajg sie w ilosciach poréwnywalnych lub nizszych od lokalnego ta
hydrochemicznego,

- dopuszczenie do lokowania w wyrobiskach gérniczych odpadéw wykazujacych

wymywalnoé¢ substancji szkodliwych w $rodowisku wéd kopalnianych.
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Abstract

The incineration is one of the best methods of waste rendering. The cinders remained can
be deposited in a mine excavations if they not deteriorate the underground water environment.
In the paper the investigations of elution of cinders from incineration of some hospital,
cleaning materials and sawdust waste are presented. The elutions were performed using
distilled water (according to the Polish regulation) as well as four different natural mine
waters. The elutes were analyzed for the reaction, electrolytic conductivity, COD, and
concentration of N03, N02, NH4, Cl, S04, Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, Mn, Fe, Cr, CrVI, Ba, K, Na
ions. In the Tables are given only these results that exceeded the environment protection
limits.

On the basis of the result obtained one can conclude, that depends on the kind of water,
which contacts the cinders, different amounts of impurities are eluted. It is obvious, but
existing regulations are based on distilled water. So, for testing the impact of waste on
underground water one should use the water being in the region exposed to contamination.

Otherwise in some cases especially for the mine waters one might classify the waste as a
harmful to environment, whereas the underground water itself is more contaminated than the
elute obtaining in testing using distilled water. Authors concluded that some of the

investigated cinders might be used as components of the underground filling



