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1. Wstep

Wedhug danych statystycznych z 2011 roku w Polsce wytworzono
12 129 000 Mg odpadéw komunalnych, z czego okoto 80% zdeponowa-
no na 578 sktadowiskach [21]. Oznacza to, ze mimo promowania innych
technologii unieszkodliwiania odpadow, skladowanie pozostaje nadal
dominujaca metodg ich zagospodarowania.

Odpady trafiajgce na sktadowisko sg mieszaning r6znych sktadni-
kow, takich jak tworzywa sztuczne, szkto, metale, substancja organiczna,
itp. Nieunikniona jest rowniez obecno$¢ w nich metali cigzkich 1 innych
sktadnikéw szkodliwych, ktore znajduja si¢ w sktadowanych odpadach.
Nierzadko odpady bywaja zmieszane z materialem gruntowym rdznego
pochodzenia. Mamy wowczas do czynienia z materiatem heterogenicz-
nym 1 wielofazowym. W osrodku tym szczegdlng role peilnig metale
cigzkie, ktore moga tworzy¢ blizej nieokre$lone polaczenia mineralne
oraz metaloorganiczne. Ocena zjawisk zachodzacych w tak zréznicowa-
nym materiale stanowi powazny naukowy problem [23,25]. Pod wpty-
wem czynnikow atmosferycznych (opady, temperatura) i mikroorgani-
zméw w skladowisku maja miejsce liczne procesy rozkladu, zaréwno
fizyczne, chemiczne jak i biologiczne. Niejednorodno$¢ materiatu, ktory
jest sktadowany powoduje, iz procesy te nie podlegaja kontroli i stero-
waniu. Wzajemne wspomaganie si¢ mikroorganizmow 1 mikrofauny
sprawia, ze procesowi mineralizacji moga podlega¢ nawet substancje
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trudnorozktadalne, jak np. lignina, celuloza czy parafina [10]. W se-
kwencji przemian biochemicznych zachodzacych w bryle odpadéw wy-
odrebnia si¢ krotko trwajacg fazg tlenowa, nastepnie fazg kwasng, w kto-
rej mikroorganizmy beztlenowe rozktadaja substancj¢ organiczng do
kwasoéw organicznych, dwutlenku wegla i wodoru oraz fazg¢ metanowa —
poczatkowo niestabilng, a w dalszym etapie ustabilizowang [29].

Wskutek infiltracji przez bryle odpadow opadoéw atmosferycz-
nych nastepuje wymywanie z niej produktow biochemicznego rozktadu
substancji organicznej oraz rozpuszczalnych zwigzkéw mineralnych,
powodujgc tworzenie si¢ silnie zanieczyszczonych odciekow. Szczeg6l-
nie ucigzliwym i niebezpiecznym zanieczyszczeniem w odciekach moga
by¢ metale ci¢zkie. Ich toksyczny charakter zakldca naturalng rownowa-
ge biologiczng i moze hamowac procesy samooczyszczania. O mobilno-
sci metali ciezkich w sktadowisku decyduja warunki srodowiska, zawar-
to$¢ wody i chemiczne wigzania, z ktorych najwigksze znaczenie przypi-
suje si¢ adsorpcji na materiatach drobnoziarnistych, wytracaniu w formie
pojedynczych soli, wspotstracaniu z mineratami zelazowymi, fosforano-
wymi, weglanowymi oraz wigzaniu w organicznej fazie cial statych [12].
Uwalnianie metali z substancji statych moze zachodzi¢ przy obnizeniu
warto$ci odczynu, przy zmianie warunkéw utleniajaco-redukujacych, ze
wzrostem rozpuszczalnosci kompleksow metaloorganicznych ze zmiang
odczynu oraz w wyniku utleniania potaczen siarczkowych [5,9,12,13].
Krytyczng faza dla uruchomiania metali jest faza kwasna. Wzrost poten-
cjatu redoks i spadek wartoSci odczynu, ktory wystepuje w kwasnej fazie
skladowania odpadoéw prowadzi miedzy innymi do wigkszej mobilnosci
takich metali, jak: kadm, miedz, cynk, otow 1 rte¢. Nieco inaczej zacho-
wuje si¢ chrom, ktory jest bardziej mobilny przy wzro$cie odczynu i po-
tencjatu redoks [12]. Wraz ze wzrastajacg produkcja metanu 1 zwigzanym
z tym zuzywaniem kwasow karboksylowych dochodzi do redukcji
zwigzkow siarczanowych do siarkowodoru. Siarkowodor reaguje ze
zwigzkami metali 1 tworzy trudnorozpuszczalne siarczki metali. Wytra-
canie si¢ siarczkOw uznawane jest za dominujacy mechanizm obnizenia
stezenia metali w odciekach. Ponadto stgzenie metali uzaleznione jest
takze od mozliwos$ci tworzenia ze sktadnikami organicznymi zwigzkow
kompleksowych oraz chelatynowych, ktére powoduja wzrost rozpusz-
czalnosci metali [12]. W tabeli 1 przedstawiono procesy zwigzane
Z unieruchamianiem wybranych metali cigzkich [5].
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Tabela 1. Procesy zwigzane z unieruchamianiem wybranych metali cigzkich
Table 1. Processes involved in immobilization of selected heavy metals

Proces Cd Cr Cu Pb Ni Zn
Rozpuszczanie + + + + + +
Procesy redoks - - - - - -

Cr(111)
Sorpcja + + + + + ¥
Wytracanie jako:
- siarczki + - + + + +
-weglany | +/- - - + - +/-
-inne| + + + + - -

+: istotne znaczenie, +/-: przecietne znaczenie, -: nieistotne znaczenie

Ze wzgledu na mozliwo$¢ uwalniania metali cigzkich ich obec-
no$¢ w odpadach, w przypadku braku wlasciwego uszczelnienia podtoza
sktadowiska, stanowi potencjalne zagrozenie dla srodowiska naturalnego,
szczegolnie dla wod podziemnych. Obowigzujace w Polsce akty prawne,
dotyczace ochrony srodowiska, wykluczaja budowe i eksploatacj¢ obiek-
tow nie odpowiadajacych wspolczesnym zasadom gospodarki odpadami.
Tym niemniej, wptyw niektorych starych skladowisk na srodowisko
przyrodnicze, ze wzgledu na wczes$niej deponowane tam odpady, moze

by¢ znaczacy [25].

Przykladowe st¢zenia wybranych metali cigzkich w odciekach ze

sktadowisk odpaddéw komunalnych prezentuje Tabela 2.

Tabela 2. Zawarto$¢ wybranych metali ciezkich w odciekach ze sktadowisk

odpadow komunalnych

Table 2. Heavy metal concentration in leachate from municipal landfills

Metal Zakres wystepowania
wg Szymanskiego [24] | wg Kjeldsen’a [9] |wg Lipniackiej [12]

Pb 0,22-4,15 0,001-5 0,008-1,02

Cu 0,18-5,09 0,005-10 0,004-1,4

Zn 1,3-26,84 0,03-1000 0,03-120

Cr 0,21-0,32 0,02-1,5 0,002-1,6

Hg 0,0005-0,0015 0,00005-0,16 0,00002-0,01

Cd 0,003-0,14 0,0001-0,4 0,0005-0,525
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Oproécz wptywu na jako$¢ odciekdéw czasu sktadowania odpadow
obserwowane sg rowniez sezonowe zmiany jakosci odciekéw, w zalez-
noéci od pér roku. Przyktadowo Akesson and Nilsson [1] odnotowali
zmniejszenie st¢zen zanieczyszczen odciekdw w miesigcach obfitujacych
w opady atmosferyczne, miedzy innymi w wyniku rozcienczania silnie
zanieczyszczonych odciekow wodami opadowymi. Z kolei Szymanski
i Nowak [27] podaja, ze wysokie temperatury, szczegélnie w okresie
wiosenno-letnim sprzyjaja procesom parowania i zageszczania odciekow.
Zmieniajacy si¢ w czasie sklad chemiczny odciekow jest glownym po-
wodem trudno$ci zwigzanych z opracowaniem sprawnych metod ich
oczyszczania [10]. Wybrane metody oczyszczania odciekéw sktadowi-
skowych oraz ich skuteczno$¢ w odniesieniu do usuwania metali ci¢zkich
podano w Tabeli 3.

Tabela 3. Wybrane metody oczyszczania odciekéw sktadowiskowych oraz ich
skuteczno$¢ w przypadku metali cigzkich

Table 3. Selected methods of landfill leachate treatment and their efficiency for
heavy metals

Metoda Skuteczno$¢ usuwania [%]
oczyszczania Cd(1n Cr Cu Pb Ni Zn
Koagulacja/filtracja 97 87 74 98 82 95
Stracanie b.d. b.d. 72 46 51 b.d.
Nanofiltracja 94 100 99 97 b.d. 88
Odwro6cona osmoza 100 83 99 99 90 97

Wybierajac technologi¢ oczyszczania odcieku nalezy uwzglednic¢
m.in. zmieniajacy si¢ sktad chemiczny odcieku oraz jego ilos¢. W przy-
padku kierowania odciekdw do oczyszczania niezbedna jest znajomos¢
tadunku zanieczyszczen w odciekach, w tym ilo$ci uwalnianych ze skta-
dowiska metali ciezkich. Do oszacowania tej wielko$ci potrzebna jest
znajomos¢ nie tylko ich st¢zenia ale rowniez ilosci medium, w ktérym
metale sg rozpuszczone, czyli ilosci odciekow. Na ilos¢ odciekow,
w przypadku sktadowiska ustabilizowanego (w fazie metanogennej)
wplywa przede wszystkim wysokos¢ opadow atmosferycznych, ktora
w warunkach Polski uzalezniona jest glownie od pory roku.
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W pracy oszacowano stopien uwalniania 6 metali ciezkich (Pb,
Cu, Zn, Cr, Hg, Cd) z odpadow do odciekow na funkcjonujagcym sktado-
wisku odpadéow komunalnych. Bilansu masy metali dokonano dla roku
2011, w oparciu 0 zmierzone stezenie metali ciezkich w odciekach, ilo$¢
powstajacych odciekéw oraz literaturowe dane dotyczace zawartosci
metali cigzkich w odpadach komunalnych. W oparciu o uzyskane wyniki
obliczono stopien uwalniania analizowanych metali w poszczeg6lnych
porach roku 2011.

2. Obszar i metodyka badan

Badania nad uwalnianiem metali ci¢zkich z odpadéw do odcie-
kow prowadzono na jednym ze sktadowisk w potnocno-wschodniej Pol-
sce. W rejonie analizowanego sktadowiska panuje klimat kontynentalny,
ze $rednig temperaturg roczng wynoszacg okoto 7°C. Roczna suma opa-
dow w roku 2011 nie odbiegata od $redniej wieloletniej i wyniosta 588
mm. Ponad 70% opadow przypadio na okres wiosenno-letni (marzec-
sierpien), najnizsze sumy opadow (9%) odnotowano jesienig, od wrze-
$nia do listopada [21].

Przyjete do badan sktadowisko funkcjonuje od 1981 r. i przyjmu-
je odpady komunalne z wylaczeniem odpaddéw ptynnych, niebezpiecz-
nych, radioaktywnych 1 toksycznych. Catkowitg 1los¢ zdeponowanych
odpadow na sktadowisku na koniec roku 2011 oszacowano na 261 800
Mg. Na skladowisku znajduje si¢ 5 kwater (p6l sktadowych). Podloze
pod najstarsza z kwater, na ktorej w 1995 r. zakonczono skladowanie
odpadow, uszczelnione zostato warstwg gliny o migzszosci 0,5 m. Pole te
nie posiada instalacji ujmowania odciekow. W celu ograniczenia ich mi-
gracji na tereny przylegte, wokot podnoza kwatery wykonano drenaz
opaskowy uszczelniony folig, ktdrego zadaniem jest zbieranie i odpro-
wadzanie odciekow. Podtoze pod pozostalymi kwaterami zostato
uszczelnione 2 mm folig z wysokozageszczonego polietylenu, na ktorej
utozono sie¢ drenarska ujmujacg odcieki sktadowiskowe. Zbierane w ten
sposob odcieki (z drenazu oraz rowdw opaskowych) trafiajg na przepom-
powni¢ 1 kierowane sg do dwoch zbiornikéw retencyjnych, skad trans-
portowane sa do oczyszczalni odciekow.
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Analizy jakosci odciekéw wykonane zostaty cztery razy w roku
przez akredytowane laboratorium Wojewodzkiego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska. Badania wykonano w kazdej porze roku 2011, tj. w lutym
(przyjmujac proby za reprezentujgce Sezon zimowy), maju (sezon wio-
senny), sierpniu (sezon letni) oraz we wrzesniu (sezon jesienny). W po-
branych probach oznaczano warto$¢ pH oraz st¢zenie Pb, Cu, Zn, Cr, Hg
i Cd. Oznaczenia pH dokonywano w dniu poboru, metoda potencjome-
tryczng, zgodnie z PN90/C-04540-01. Metale ciezkie — za wyjatkiem
rtgci — oznaczane byly za pomocag atomowej spektrometrii emisyjnej
(ICP-OES) zgodnie z PN-EN ISO 11885:209. Rte¢ oznaczano metodg
absorpcyjnej spektrometrii atomowej zgodnie z PB-IN-14.04.11.2010.
Préby do badan metali cigzkich utrwalano HNO3

Mase metali w deponowanych odpadach oszacowano wykorzy-
stujac literaturowe dane dotyczace sktadu odpadow komunalnych w Pol-
sce. Mase metali w powstatych na sktadowisku odciekach obliczono na
podstawie ilosci wytworzonych odciekéw w roku 2011 oraz stezenia
W nich poszczegdlnych metali ciezkich. Na podstawie uzyskanych warto-
$ci porownano zawarto$¢ 6 metali cigzkich w odciekach oraz w depono-
wanych odpadach w poszczegolnych porach roku 2011 r.

3. Wyniki badan i dyskusja

Metale cigzkie w odpadach ze wzgledu na znaczne koszty analiz,
badane sg sporadycznie, dlatego niewiele danych dotyczacych ich zawar-
toéci w sktadowanych odpadach spotyka si¢ w literaturze. Srednig zawar-
tos¢ metali cigzkich w odpadach na podstawie prowadzonych w kraju
badan przedstawiono w tabeli 4 [2,19,20,22]. W tabeli umieszczono row-
niez oszacowang mas¢ metali ciezkich zdeponowanych na analizowanym
sktadowisku od poczatku jego eksploatacji oraz obliczong mas¢ zdepo-
nowanych metali w przyjetym do analizy roku 2011. Nalezy zaznaczy¢,
ze podana w tabeli ilo§¢ zdeponowanych odpadéow od poczatku funkcjo-
nowania sktadowiska jest przyblizona, poniewaz w pierwszych latach
eksploatacji sktadowiska nie prowadzono szczegdtowej ewidencji ilo-
$ciowej odpadow. Podana wielko$¢ jest oszacowana na podstawie istnie-
jacych materiatow 1 danych archiwalnych.
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Tabela 4. Catkowita masa metali cigzkich zdeponowanych w sktadowanych

odpadach od poczatku jego eksploatacji oraz w 2011 roku

Table 4. Estimated total mass of deposited metals at the landfill since start
—up and in 2011 year

Srednia zawarto$é Oszacowane'l calkowita Catkowita masa
metali cigzkich w | o> metali zdepono- | o zdeponowa-
odpadach komu- | Yanyehna skladowl= 5o dowi-
nalnych [g/Mg] sku od poczatku jego skuw 2011 r. [kg]
eksploatacji [kg] '

Pb 108,5 28 405 5075

Cu 90 23 562 4210

Zn 560 147 000 26 193

Cr 101,5 26 573 4748

Hg 0,715 187 33,4

Cd 2,235 585 105

Masa odpadéw zdeponowanych na sktadowisku
od poczatku jego eksploatacji: 261 800 Mg
Masa odpadéw zdeponowanych na sktadowisku w 2011 r.: 46 773,53 Mg

W deponowanych odpadach najwiekszy udzial ma cynk, a jego
mas¢ w 2011 roku oszacowano na 26 193 kg. Poziom otowiu, chromu
I miedzi jest zblizony i ksztattowat si¢ w roku 2011 w granicach 4 000 —
5 000 kg. W najmniejszych ilosciach deponowany byt w tym czasie
kadm — 105 kg oraz rte¢ — 33,4 kg.

Wyniki analizy odciekéw z poszczegolnych por roku 2011 roku
przedstawia tabela 5. Prezentowane w niej stgzenie metali ciezkich
w odciekach nie odbiega od danych prezentowanych w literaturze [3,5,8,
9,13].

Srednia zawarto$¢ olowiu w badanych odciekach wynosita 0,047
mg/dm?. Najwigksze jego stgzenie przypada na okres wiosenny i wynosi
0,16 mg/dm?®. Najnizsza warto$é¢ zaobserwowano latem — 0.003 mg/dm?.
Zrédtem tego metalu moga byé¢ odpady baterii otowiowych, chemikalia
z proces6w fotograficznych, barwniki i farby drukarskie [16,17]. Steze-
nie miedzi w badanych odciekach wynosito od 0,003 mg/dm® w okresie
letnim do 0,130 mg/dm?® zima i osiggneto na przestrzeni roku S$rednig
warto$é 0,063 mg/dm®.
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Tabela 5. Stezenie metali ciezkich [mg/dm®] w odciekach z analizowanego
sktadowiska odpadow w poszczegolnych porach 2011 roku
Table 5. Concentration of heavy metals [mg/dm®] in leachate from analyzed
landfill in each season of year 2011

wiosna lato jesien zima $rednia
Pb 0,160 0,003 0,011 0,013 0,047
Cu 0,130 0,003 0,049 0,072 0,063
Zn 0,380 0,013 0,140 0,200 0,183
Cr 0,022 0,013 0,011 0,090 0,034
Hg 0,0003 0,0003 0,0003 0,005 0,0014
Cd 0,032 0,001 0,001 0,001 0,009
pH 7,9 8,5 8,7 9,0 8,52

wszystkie wartosci w mg/l za wyjatkiem pH

Obecnos¢ miedzi w odciekach wskazuje, ze na sktadowisko tra-
fiaja odpady produktéw miedzianych (blacha, rury, przewody). Miedz
wykorzystywana jest rowniez do produkcji naczyn kuchennych oraz bi-
zuterii 1 0zdob, ktore — jako produkty zuzyte lub niepelnowartosciowe —
moga znajdowaé si¢ w sktadowanych odpadach. Srednie stezenie cynku
w badanych odciekach wynosito 0,183 mg/dm®. Jego maksymalne warto-
Sci przypadaly na okres wiosenny — 0,38 mg/dm3, za$ najnizsze na letni —
0,013 mg/dm?. Obecnos¢ cynku w odciekach wskazuje, ze na sktadowi-
sko mogg trafia¢ odpady m.in. z baterii i lamp fluorescencyjnych [16,17].
Stezenie chromu wahato sic w odciekach od 0,011 mg/dm® do 0,090
mg/dm?®. Najnizsze jego warto$ci przypadaly na okres zimowy. Srednie
stezenie chromu w 2011 r. wynosito 0,034 mg/dms. Zrédtem chromu w
odpadach moga by¢ odpady z garbarni, farbowania i galwanizacji
[16,17]. Najnizsze st¢zenie w odciekach zaobserwowano w przypadku
rteci i kadmu. Srednia zawarto$é¢ tych metali w odciekach wynosita od-
powiednio 0,0014 mg/dm?® i 0,009 mg/dm?, chociaz w przypadku kadmu
jego stezenie wiosng 2011 r bylo kilkudziesieciokrotnie wyzsze niz
W pozostatych kwartatach. Wszystkie analizowane metale cu—‘;zkle wyste-
puja w odciekach w ilo$ci nie przekraczajacej 0,2 mg/dm jedynie cynk
jednokrotnie (wiosng) osigga wartos¢ 0,38 mg/dm Sredni odczyn bada-
nych odciekow w 2011 roku wyniost 8,52 1 wahat si¢ od 7,9 w okresie
wiosennym do 9,0 w czasie zimy.



412

Izabela Anna Tatataj

Ladunek wybranych metali cigzkich niesiony w 2011 r. w odcie-

kach ze sktadowiska obliczono przez pomnozenie st¢zenia metalu w od-
ciekach w danej porze roku przez wytworzong w tym okresie ilo$¢ od-
cickow. Stopien uwolnienia poszczegolnych metali obliczono jako wyra-
zony w procentach stosunek masy danego metalu w odcieku do jego ma-

sy w odpadach. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 6. Z kolei na

Rysunku 1 zobrazowano wielko$¢ uwalniania badanych metali ci¢zkich
w poszczegblnych porach roku.

Tabela 6. Masa metali cigzkich w odciekach oraz stopien ich uwalniania

w2011 r.

Table 6. Mass of metals in leachate and degree of release in 2011 year

Objetosé wytworzonych odciekow w 2011 r [m’]
wiosna lato jesien zima Suma
w2011r.
11 054,8 2760,4 3610,2 4171,6 21597,0
Masa metali cigzkich [kg] w odcieku w 2011 .
Pb 1,769 0,007 0,040 0,054 1,870
Cu 1,437 0,007 0,177 0,300 1,921
Zn 4,201 0,035 0,505 0,834 5,575
Cr 0,243 0,036 0,040 0,375 0,694
Hg 0,003 0,001 0,001 0,021 0,025
Cd 0,354 0,003 0,005 0,005 0,367
Stopien uwalniania metali z odpadow do odcieku [%]
Pb 0,035 0,0001 0,001 0,001 0,037
Cu 0,034 0,0002 0,004 0,007 0,046
Zn 0,016 0,0001 0,002 0,003 0,021
Cr 0,005 0,001 0,001 0,008 0,015
Hg 0,008 0,002 0,003 0,062 0,075
Cd 0,338 0,003 0,004 0,005 0,351
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Rys. 1. Wielko$¢ uwalniania metali cigzkich w poszczegdlnych porach
2011 roku
Fig. 1. Percentage of heavy metal release in each season of the year 2011

Na wielko$¢ uwalnianego fadunku metali cigzkich wptywa zaré6wno
jakos¢ odciekow jak i masa sktadowanych odpadow oraz ilos¢ generowa-
nych odciekow sktadowiskowych. Na mobilnos¢ metali wptywaja warunki
srodowiskowe determinujgce forme¢ wystepowania danego metalu. Wedtug
Boruszko [4] najbardziej mobilne sa metale wystepujace w potaczeniach
rozpuszczalnych w wodzie 1 zwigzane z weglanami, natomiast niedostgpne
sa zwigzane z glinokrzemianami. W immobilizacji metali cigzkich duzg role
odgrywaja procesy sorpcji i stracania, za$ za dominujacy mechanizm obni-
zenia stezenia metali w odciekach uznawane jest ich wytracanie w postaci
siarczkow. Wyjatkiem od tej reguty jest chrom, ktdry nie tworzy siarczkow.
W przeciwienstwie do innych metali jego mobilno$¢ wzrasta przy wzroscie
odczynu [12]. Wyrazem tego jest wyzsze st¢zenie chromu w okresie zimo-
wym, kiedy to odnotowano najwyzsza wartos¢ pH = 9. Pozostale metale
ciezkie najwyzsze stgzenie osiggnely wiosng, czemu sprzyjal najnizszy
w tym okresie odczyn pH =7,9.
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Metalem uwalnianym w najwyzszym stopniu byl kadm. Stopien
jego transferu z odpadow do odcieku wynidst 0,35%. Na wynik ten
wpltywa wyjatkowo wysokie stezenie kadmu wiosng 2011 r, ktére byto
wielokrotnie wyzsze niz w pozostatych porach roku. Przyczyna jego jest
nieznana, moze wynika¢ z przyjecia w tym okresie na sktadowisko spe-
cyficznych odpadoéw zawierajacych zwiagzki kadmu czy tez z zanieczysz-
Czenia proby. Szymanski i inni [26] badajgc osady sciekowe zauwaza, ze
kadm jest stabiej sorbowany przez sktadniki organiczne i mineralne osa-
dow i tym samym moze przenika¢ wraz z wodami odcickowymi do
zbiornikow wodnych. Analogiczne zjawisko moze wigc zachodzi¢
w odpadach i odciekach sktadowiskowych, co miato wyraz w wysokim
stopniu uwalniania Cd na analizowanym skladowisku. Ze wzgledu na
wysoka mobilno$¢ kadmu powodujaca tatwe przenikanie do wod grun-
towych, fatwa przyswajalno$¢ prze rosliny oraz wysoki stopien toksycz-
nosci dla zwierzat i ludzi jest on jednym z niebezpieczniejszych metali
cigzkich [28]. Podobnie jak kadm, réwniez otow jest stabo sorbowany
przez sktadniki mineralne i organiczne, co moze sprzyjac¢ jego uwalnia-
niu [26]. Jednak w przeciwienstwie do kadmu i innych metali duze zna-
czenie w immobilizacji Pb przypisuje si¢ wytrgcaniu tego metalu w po-
staci weglandw. Stad tez stopien uwolnienia Pb do odciekow byt nizszy
niz Cd 1 wynosit w skali roku 0,037%. Stopien uwolnienia rtgci z odpa-
déw do odciekéw wyniost 0,046%. Zgodnie z Gworek 1 Ratenska [7]
w warunkach alkalicznych (pH na analizowanym sktadowisku wahato si¢
od 7,9 do 9,0) rte¢ zostaje silnie zwigzana z wielkoczgsteczkowymi sub-
stancjami humusowymi oraz niskoczasteczkowymi tatwo rozpuszczal-
nymi substancjami humusowymi. W tym drugim przypadku moze tatwo
przechodzi¢ do wod odciekowych. Uwalnianiu Hg sprzyja tez wzrost
potencjatu redox. Ze wzgledu na znaczng toksyczno$¢, niezwykta mobil-
nos¢ 1 zdolnos¢ do bioakumulacji pierwiastek ten jest wiaczony do zakre-
su wielu badan monitoringowych, w tym tez sktadowisk odpadow [14].
Czynnikami wptywajacymi na mobilnos¢ miedzi sa pH, substancja orga-
niczna, wodorotlenki, mineraty ilaste i interakcje z innymi metalami [28].
Stopien uwalniania Cu na analizowanym sktadowisku wynidst 0,046%.
Na niewielki stopien uwalniania Cu moze wptywac zdolnos¢ do tworze-
nia przez nig kompleks6w z substancjg organiczng (np. z kwasem fulwo-
nowym) oraz tworzenie trudnorozpuszczalnych wodorotlenkow. Za jeden
z bardziej mobilnych metali uwazany jest cynk. Na analizowanym skta-
dowisku stopien jego uwalniania do odcieku byt jednak niski 1 wynosit
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0,021%. Wynika to prawdopodobnie z faktu, iz substancja organiczna
tworzy niejednokrotnie trwate wigzania z cynkiem, co jest glownym po-
wodem jego immobilizacji oraz miato odzwierciedlenie w niskim stopniu
jego uwolnienia z odpadéw do odciekow. Tym bardziej, ze w odciekach,
podobnie jak w osadach $cieckowych wystepuje gléwnie wielkoczastecz-
kowa materia organiczna, ktora tworzy stabilne polaczenia z wigkszosciag
metali ciezkich [7,18]. Metalem wymywanym na analizowanym sktado-
wisku w najmniejszym stopniu (0,015%) byt chrom. Jego wymywalnos¢
podlegata tez najmniejszym wahaniom w czasie w porownaniu z innymi
metalami. Mimo, ze chrom, w przeciwienstwie do innych metali nie pod-
lega stracaniu w postaci siarczkéw (tworzac tym samym formy niemo-
bilne), to jest jednak silnie wigzany z materig organiczng poprzez two-
rzenie potaczen helatowych, kompleksowych a takze heterocyklicznych.
Chrom zwigzany z wielkoczasteczkowa materig organiczng w niewiel-
kim stopniu mégl podlega¢ uwolnieniu. Jego immobilizacji moglo sprzy-
ja¢ takze tworzenie trudnorozpuszczalnych wodorotlenkdw.

Warunki panujace na sktadowisku nie sprzyjaty wymywaniu ana-
lizowanych metali. Ograniczenie mobilnosci metali wynikato przede
wszystkim z duzego udziat materii organicznej w odpadach oraz odczynu
pH powyzej 7. Niskie stezenie metali ciezkich w odciekach, a co za tym
idzie — niski stopien ich uwalniania, wynika z tworzenia przez metale
stabilnych organicznych komplekséw. Duze znaczenie przypisuje si¢
takze wytrgcaniu metali w postaci siarczkow, a w przypadku miedzi
i chromu — w postaci wodorotlenkow.

Najwigksze tadunki zanieczyszczen uwalniane byty na analizo-
wanym sktadowisku w okresie wiosennym. W tym czasie uwolnione
zostato 94% rocznego tadunku otowiu, 75% — miedzi, 75% — cynku
1 96% — kadmu. Moze to wynika¢ z nizszego w tym czasie odczynu od-
ciekow. Stopien wymywania metali z odpadéw moze rowniez zwigkszy¢
czasowe utlenienie siarczkow metali do rozpuszczalnych siarczanéw oraz
wyzsze w tym czasie opady atmosferyczne zwiekszajace infiltracje i wy-
plukiwanie z bryly odpadow sktadnikow mineralnych 1 organicznych.
Opady atmosferyczne przyczynily si¢ rowniez do wygenerowania w tym
czasie wigkszych ilosci odciekow, co przediozylo si¢ na wyzszy tadunek
niesionych w nim metali ciezkich. Z kolei okres zimowy sprzyjat wy-
mywaniu rtgci i chromu — w tym czasie uwolnione zostato 82% rocznego
tadunku rteci 1 54% tadunku chromu. Prawdopodobnie wptyw na to mia-
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ty warunki redukcyjne panujace w okresie zimy oraz wysoka warto§¢ pH
wptywajgca na wzrost mobilnosci chromu.

Generalnie warto$ci uwalnianych metali nie byly jednak wysokie.
Zarowno procesy sorpcji jak i wytracanie odgrywaja znaczacg role
w immobilizacji metali ci¢zkich. pH analizowanych odciekéw sprzyjato
wytracaniu siarczkow, ktore zachodzi najintensywniej przy wartosciach
pH w granicach od 7 do 9 [6]. Poza tym odpady zawierajg substancje
organiczng, ktora przy neutralnym i wyzszym pH posiada wysoka po-
jemnos$c¢ sorpeyjng sprzyjajaca immobilizacji metali.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, iz tylko niewielka cze$¢ zde-
ponowanych na sktadowisku metali cigzkich zostaje uwolniona i przedo-
staje si¢ do wod odciekowych. Metalem uwalnianym do odcieku w naj-
wiekszej ilosci jest cynk (5,57 kg/rok), ale w stosunku do masy zdepo-
nowanego cynku w odpadach — 26 193 kg — stopien jego uwolnienia do
odcieku jest w efekcie niewielki 1 wynosi 0,021%. W najwyzszym stop-
niu do odcieku uwalniana jest rte¢ oraz kadm. Stopien uwolnienia tych
metali wynosi odpowiednio 0,0351% 1 0,075%. Wysoki stopien uwolnie-
nia wynika mi¢dzy innymi z niewielkiej masy tych metali w sktadowa-
nych odpadach w stosunku do stezenia danego metalu w odcieku. Wiel-
ko$¢ uwalnianych zanieczyszczen w poszczegdlnych porach roku byta
zroznicowana. W okresie wiosennym pierwiastkami wymywanymi
W najwyzszym stopniu byty otow, miedz, cynk 1 kadm. Z kolei zimg za-
obserwowano wyzsze uwalnianie chromu 1 rtgci.

Stopien uwalniania metali cigzkich moze by¢ w rzeczywistosci
wyzszy niz przedstawiony w pracy, poniewaz czg¢$¢ odciekdw moze mi-
growacé w postaci niekontrolowanych przeciekow. Niemniej jednak prze-
prowadzane badania wykazaty, ze stopien uwalniania metali cigzkich
z odpadow do odciekoéw nie jest wysoki i jest ograniczony przez procesy
sprzyjajace immobilizacji metali, takie jak: sorpcja, stracanie oraz wyz-
szy odczyn pH.

Artykut powstat w ramach realizacji pracy
S/WBilS/2/2011 finansowanej ze srodkow KBN
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Release of Heavy Metals on Selected Municipal
Landfill During the Calendar Year

Abstract

The aim of this paper was to determine the release of selected heavy
metal from waste to leachate on active municipal landfill in north-eastern Po-
land. The metal mass-balance was made on the basis of measured metal levels
in leachate and literature values for metal contents in municipal waste. Leachate
samples were collected four times a year (quarterly). The samples were ana-
lyzed for: pH, Pb, Cu, Zn, Cr, Hg, and Cd. Additionally the waste quantity and
leachate volume were recorded on analyzed landfill.

The waste deposited in the analyzed landfill had the largest share of
zinc, the weight of which in 2011 was estimated at 26 193 kg. Level of lead,
chromium and copper were similar and ranged between 4000-5000 kg. Cadmi-
um and mercury were deposited in the smallest amount. Concentration of heavy
metals in leachate from the landfill does not exceed 0.2 mg/dm?, except for zinc,
for which the value of 0.38 mg/dm?® was recorded in spring 2011. Metals con-
centrations in leachate can be ranged as follows: Hg <Cd <Cr <Pb <Cu <Zn.

Release of analyzed heavy metals was calculated as the ratio of the
metal-mass in the leachate to the metal-mass in the waste. The cadmium was
the metal with the highest degree of release (0.35%), which was result of the
very high cadmium concentration in spring 2011. Landfill conditions also pro-
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mote the release of mercury. The release rate of the other metals was at a similar
level (0.015-0.075%). Low concentrations of heavy metals in the leachate, and
thus — low rate of release may be due to the formation of stable organic metal
complexes. Precipitation of metals in the form of sulfides, and in the case of
chromium — in the form of hydroxides, is also very important.

The higher pollutant loads are released in the spring. At this time 94%
of the annual loads of lead is released, 75% — of the annual loads of copper,
75% — zinc, and 96% — cadmium. This is due to the lower pH of leachate in
spring. The degree of metal release can by also increased due to temporary oxi-
dation of metal sulfides to soluble sulfates. The winter season promotes the
release of mercury and chromium — at this time the 82% of the annual load of
mercury is released and 54% of chromium load. Probably it is the result of re-
ducing conditions prevailing in the winter time and the high value of pH, which
affecting the growth of the chromium mobility.

Conducted investigations have shown that the release of heavy metals
from waste to leachate is not high and is limited by the processes favoring metal
immobilization such as sorption, precipitation, and a higher value of pH. In
addition, the waste contains organic matter, which at neutral to higher pH have
high sorption capacity favoring metal immobilization.

Stowa kluczowe: sktadowisko odpadéw komunalnych, metale ciezkie
Key words: municipal landfill, heavy metals



