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Krakow Soda Mills ended production over 20 years ago. Eight double samples from the so
called 2 complex of the old waste dumps has been collected. The first sample has been
taken directly beneath soil over-burden at the depth 35-50 cm, and the second at the depth
100—110cm below the surface.

An ignition loss measured water content varies from 32 to 71 w% of bulk sample and the
calcium carbonate content varies from 31 to 94 w% of dried sample (d.s.). The pH of water
extracts (L/S=10) for 12 samples is above 12. For the remaining 4 samples all taken at shal-
low depth the pH changes from 8 to 9. A conductivity of most of water extracts is over 8 mS/
cm, which is caused by high pH.

Leachability of fluorides changes from < 1 to 4.2 mg/kg d.s., chlorides from 4.7 to 73.8 mg/
kg d.s., nitrates from < 3 to 17.6 mg/kg d.s. (except one sample shoving ca 220 mg/kg d.s.),
phosphates is below 5 mg/kg d.s., and sulphates from 8.5 to 1240 mg/kg d.s..

It has been found that except of Ca(OH), and a small amount of CaSO,-2H,O other eas-
ily soluble salts has been washed away from the top section of the Krakow Soda Waste
Dumps.

* Dr inz. Rafat Wéjcik, mgr inz. tukasz Zawadzki — Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska, Katedra Geologii Ogéinej, Ochrony Srodowiska i Geoturystyki, Akademia
Gorniczo-Hutnicza w Krakowie, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow; tel.: 12 617 35 57;
e-mail: rwojcik@agh.edu.pl
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1. WPROWADZENIE

Nieczynne od ponad dwudziestu lat sktadowiska odpadéw po Krakowskich Zaktadach
Sodowych (KZS) zajmujg obszar ponad 70ha. Utworzono je w dolinie srodkowego biegu
rzeki Wilgi. Zgromadzone odpady to przede wszystkim szlamy posolankowe, podestylacyj-
ne, pokaustyczne oraz z lasowania wapna. Szlamy te zawierajg w swoim sktadzie CaCO,,
Ca(OH),, CaS0O,-2H,0, CaCl,, NaCl oraz glinokrzemiany [Jarosinski, Kowalski 1996]. Cat-
kowita ich ilo$¢ to ponad 5 min ton [Slezak 1993].

Badania odpadow z | kompleksu osadnikow wykazaty brak mozliwosci ich wykorzysta-
nia jako srodka nawozowego w rolnictwie. Powodowata to m.in. wysoka zawarto$¢ chlor-
koéw dochodzgcg do 7% i niska zasadowos¢ ogolna, czesto ponizej 40% w przeliczeniu na
CaO [Nagawiecka, Klimek 1990]. Odpady zgromadzone na sktadowiskach w kompleksie Il
charakteryzuje gestos$¢ fazy statej od 2,26 do 2,66 g/cm? i porowato$¢ ogélna od 74,4 do
85,0% [Boron, Ryczek 1992]. Ze wzgledu na skfad chemiczny odczyn odpaddw jest silnie
alkaliczny — wartos¢ pH juz na gtebokosci wiekszej niz 20cm przekraczata 12 [Boron, Ry-
czek 1996]. Przewodnictwo elektrolityczne wyciggu wodnego z odpadow (warto$¢ stosun-
ku: woda/faza stata = 2,5) przekracza granice szkodliwosci w odniesieniu do wigkszosci ro-
$lin, co jest skutkiem wysokiej zawarto$¢ rozpuszczalnych soli [Zajgc i in. 2007]. Zasolenie
utwordéw glebowych zastosowanych do rekultywacji stawow nie jest szkodliwe, ale ich migz-
szos¢ jest zbyt mala, aby zapewni¢ prawidtowy rozwdj roslinnosci drzewiastej — w 75 pro-
centach badanych punktéw miescita sie w granicach 10-30 cm [Zajgc 2009].

Sktadowiska nie majg bariery izolacyjnej, wiec ich odcieki przedostajg sie do srodowi-
ska gruntowego. Zawarto$¢ chlorkéw w przyktadowej prébce wody podziemnej pobranej
spod najstarszego sktadowiska (I kompleks) wynosita 12 700 mg/I [Sroczynski 2008]. W la-
tach 1985 — 1987 ich srednie stezenie w wodzie Wilgi ponizej sktadowisk wynosito 3800
mg/l, przy 61 mg/l powyzej sktadowisk [Slezak 1993]. W czasie obserwacji prowadzonych
latach 2007 — 2009 stwierdzono, ze przedostajgce sie do rzeki Wilgi odcieki ze sktadowisk
powodujg w czasie niskich stanéw wody w rzece ponad dziesiecio-krotny wzrost stezenia
chlorkow w wodzie; a najwieksza ich zawarto$¢ ponizej sktadowisk przekraczata nawet
1500 mg/I [Wojcik, Morawski 2009]. Doprowadzenie stanu Wilgi do | klasy czystosci byto
planowane w strategicznym planie ochrony wod éwczesnego wojewddztwa krakowskiego
[Matecki 19971].

Obecnie, na obszarze | kompleksu sktadowisk, najstarszego i najwczesniej rekultywowa-
nego, powstaje Centrum Jana Pawta Il ,Nie lekajcie sie”. Prowadzone wstepne badania hy-
drogeochemiczne potwierdzity, ze chlorek wapnia jest tu podstawowym zanieczyszczeniem,
a pewne ryzyko moze powodowac takze zasadowy odczyn odpaddw [Sroczynski i in. 2009].

Celem prowadzonych badan byto okreslenie ilosci rozpuszczalnych w wodzie anionoéw,
ktore jeszcze pozostaty w ptytkiej, powierzchniowej warstwie odpadéw w || kompleksie nie-
czynnych sktadowisk Il Krakowskich Zaktadéw Sodowych, najdtuzej eksploatowanych.
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Rys. 1. Mapa miejsc oprobowania sktadowisk
Fig. 1. Map of the sampling spots

2. MATERIAL | METODYKA BADAN

Kompleks Il sktadowisk odpadow KZS skfada sie z powstatych wczesniej osadnikow
o numerach od 7 do 15. Na osadnikach tych nadbudowano pozniej stawy osadowe o nu-
merach od 21 do 25 ktére razem z osadnikiem nr 20 byty eksploatowane do 1990 r. [Boroh
i in. 2000]. Prébki odpadéw do badan pobrano w 7 punktach z obszaru osadnikéw nr 21—
25, sg one najwyzej wypietrzone i siegajg do ponad 27m npt. Dla poréwnania pobrano tak-
ze probki z punktu na obszarze nizej potozonego stawu nr 20 (rys. 1). W wytypowanych 8
punktach pobierano prébki odpadéw z warstwy o grubosci okoto 10—-20 cm pod glebowym
nadktadem rekultywacyjnym, tj. z warstwy okoto 30-50 cm ponizej poziomu terenu (gtebo-
kos¢ a), i z okoto 100—110cm ponizej poziomu terenu (gtebokosé b).

Na podstawie ubytku masy prébek w trakcie prazenia kolejno w temperaturach 105°C,
550°C i 950°C okreslono w nich zawartos¢ wody oraz zawarto$¢ weglanu wapnia w suchej
masie (s.m.) [Heiri i in. 2001].

Zgodnie z PN-EN 12457-2 przygotowano takze wyciggi wodne z probek odpadow dla
L/S=10 (proporcja wagowa wody do suchej masy odpadu).

W uzyskanych eluatach okreslono pH i przewodnictwo elektrolityczne wtasciwe (PEW).
Oznaczono w nich takze stezenie fluorkow, chlorkéw, azotandw, fosforandw i siarczanéw
metodg chromatografii jonowej przy uzyciu chromatografu jonowego firmy DIONEX, model
DX-100.
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3. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Przeprowadzona analiza wynikow badan odpadéw z trzech punktéw zlokalizowanych
w obszarze osadnika 21 wykazata duzg ich zmiennosc¢. Przedziaty ufnosci (na poziomie uf-
nosci 90%) wybranych parametréw odpadow z gtebokosci a i b (tab. 1) wyraznie sie zaze-
biajg. Moze to powodowaé m.in. réznicowanie sktadu granulometrycznego odpadu w zalez-
nosci od odlegtosci od punktu jego zrzutu, spowodowane szybszg sedymentacjg czgstek
wiekszych. Ponadto przed przykryciem glebg powierzchnie stawow byly wyréwnywane, co
powodowato czesciowe przemieszanie wierzchniej ich warstwy. Zdaje sie to potwierdzac
wigksza szerokos¢ przedziatu ufnosci zawartosci CaCO,, PEW, a takze wymywalnosc siar-
czanow z odpadow z gtebokosci a tego stawu (tab. 1).

Tabela 1. Srednia arytmetyczna i przedziaty ufnosci wybranych parametréw wierzchniej warstwy
odpadow z osadnika 21

Table 1. Arithmetic mean and confidence level of selected parameters of the waste top layer
from settler 21

Odpad Wycigg wodny z odpadu L/S = 10
Wyszcze- o
AN CaCoO,, %w. s.m. PEW, mS/cm A-Cl, mg/kg s.m. A-SO,, mg/kg s.m.
golnienie 3 4
a b a b a b a b

Srednia ar. 56,3 61,3 6,2 8,6 18,9 53,6 593 501

L 112 82,6 15,0 8,7 39,7 95,5 1550 647

L 0,7 40,1 2,7 8,6 -1,9 1,7 -367 356

Objasnienia: L*, L- odpowiednio gérna i dolna granica przedziatu ufnosci parametru na poziomie
ufnosci 90%, A — wymywalnosé, a — gtebokos¢ mniejsza, bezposrednio pod warstwa rekultywacyjng, b —
gtebokos¢ wieksza, ponizej gtebokosci a.

Ze wzgledu na stwierdzong zmiennos¢ badanych parametréow w obrebie jednego
z osadnikéw oraz na brak doktadnej informacji na temat okresu zakonczenia ich eksplo-
atacji, czyli momentu rozpoczecia ,wyptukiwania” nizej omawianych anionéw z odpadow,
oznaczane parametry omawiano globalnie dla wszystkich badanych prébek — chyba ze za-
znaczono inaczej. Ponadto prezentowane dalej stwierdzone réznice wartosci tych parame-
trow dla odpadow z gtebokosci a i b nalezy traktowac jedynie potilosciowo.

Wierzchnia warstwa odpadow zgromadzonych w osadnikach Il kompleksu jest bardzo
silnie zawodniona. Zawarto$¢ wody w pobranych prébkach oznaczona na podstawie ubyt-
ku ich masy w temperaturze 105° C wynosi od 32 do 71 %w. Stwierdzono ponadto, ze ge-
neralnie odpady bezposrednio pod warstwa rekultywacyjng (gt. a) zawierajg mniej wody niz
odpady z wiekszej gtebokosci — b (tab. 2). Duza zmienno$¢ wartosci tego parametru moze
wynika¢ m.in. z wspomnianego réznicowania sie sktadu granulometrycznego odpaddw. Na-
lezy ponadto pamietac, ze wyniki oznaczenia zawartosci wody zastosowang metodg moze
zawyzac obecnosé faz zawierajgcych w sktadzie wode, np. gipsu (dwuwodny siarczan wap-
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nia). W temperaturze 100°C gips oddaje czes¢ wody i powstaje siarczan wapnia pétwodny
[Kolditz 1994]. Istotnej ilosci gipsu w badanych probkach nie potwierdzajg jednak omawiane
dalej wyniki wymywalnosci siarczanéw.

Straty prazenia w temperaturze 550°C wynoszg od okoto 2% do okoto 13 %w. s.m.
(tab. 2). W tej temperaturze fazy zawierajgce wode hydroksylowg moga jg traci¢. Na przy-
ktad wodorotlenek wapnia w temp. 450°C rozkfada sie na tlenek i wode [Kolditz 1994]. Jest
on jednym z produktéw, kiore byty otrzymywane i wykorzystywane w KZS, wiec w pewnej
ilosci mogt przechodzi¢ do odpadow. O obecnosci wodorotlenkdéw wapnia w czesci probek
moze swiadczy¢ bardzo duza warto$¢ pH wyciggéw wodnych.

Tabela 2. Wybrane parametry statystyczne oznaczonej zawartosci wody, strat prazenia w tem-
peraturze 550°C i zawartosci CaCO, w odpadach z wierzchniej warstwy kompleksu |l

Table 2. Selected statistical parameters of water content, loss of ignition at 550°C and CaCO,
amount in the top layer waste group Il

o H,O, %w. Am-550°C, %w. s.m. CaCO,, %w. s.m.

Wyszczegolnienie
a b a b a b

Minimum 32,0 40,9 2,2 1,9 23,7 42,5
Maksimum 59,6 71,2 13,2 10,1 93,5 93,1
Mediana 45,0 54,5 4,5 53 85,1 70,0
Srednia ar. 452 55,0 6,7 5,9 68,6 68,2
L* 51,6 63,4 10,0 7.9 88,8 79,6
L 38,9 46,6 3.4 3,9 48,4 56,8

Objasnienia: L*, L odpowiednio gérna i dolna granica przedziatu ufnosci parametru na poziomie ufno-
$ci 90%; a i b —jak w tabeli 1.

Straty prazenia w temperaturze 950°C wynoszg od okoto 10% do 41 %w. s.m. Gtow-
nym odpadowym sktadnikiem produkcji KZS byt weglan wapnia. Rozktada sie on w temp.
powyzej 900°C na tlenek wapnia i dwutlenek wegla [Kolditz 1994]. Jego zawartos¢ w bada-
nym materiale wyliczona na podstawie strat prazenia zmienia sie od okoto 24 do okoto 94%
w. s.m., przy $redniej wynoszacej dla obydwu gtebokosci bliskiej 68—69% w. s.m. (tab. 2).
Stwierdzono, ze zawartoscig weglanu wapnia silnie ujemnie koreluje sie ze stratami praze-
nia w temperaturze 550°C (R?>95). Wynika to z wysokiej i zmieniajacej sie w szerokich gra-
nicach zawarto$ci CaCO, w badanych prébkach. Im wiecej tego sktadnika, tym mniej sktad-
nikdw pozostatych, m.in. aktywnych termicznie w zakresie temperatur 105-550°C.

Odczyn wyciggow wodnych (L/S=10) uzyskanych z wigkszosci probek odpadow jest
silnie zasadowy (pH>12). Tylko w 4 prébkach (wszystkie pobrano z mniejszej gtebokosci,
bezposrednio pod nawieziong glebg), odczyn ekstraktéw byt stabo zasadowy, pH wynosito
od 7,9 do 9. Bardzo wysokie pH wyciggoéw z czesci badanych odpadéw potwierdza, jak wy-
zej wspomniano, ze mogg one zawiera¢ pewng ilos¢ wodorotlenku wapnia.
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Przewodnosc elektrolityczna wtasciwa (PEW) eluatow z odpadow zmienia sie w sze-
rokim zakresie, od 0,1 do ok. 9,4 mS/cm. Zaobserwowano, ze PEW wyciggéw wodnych
z wspomnianych wyzej 4 prébek o stabo zasadowym odczynie jest mniejsza od 0,4 mS/cm
i zmienia sie proporcjonalnie do ilosci jondw siarczanowych i chlorkowych, czyli dominuja-
cych anionéw w roztworze. O wysokim przewodnictwie pozostatych wyciggéow wodnych ,>
3,5 mS, decyduje gtéwnie duza zawarto$¢ jonéow wodorotlenowych (pH>12). W badaniach
wskaznikowych ekstraktéw potwierdzono, ze to Ca?* jest gtdbwnym jonem ,bilansujagcym”
w roztworze wysokg zawartos¢ jonow OH-.

Najwiekszg wymywalno$¢ wsrod oznaczanych aniondéw stwierdzono w odniesieniu do
siarczanow. Zmienia sie ona w szerokim zakresie, od 8,5 do 1240 mg/kg s.m. (tab. 3). Prob-
ki odpadéw oprocz jednej (osadnik 21), pobrane z wigkszej gtebokosci cechuje, wieksza
wymywalnos¢ tego jonu (rys. 2, wymywalnosci A, dla osad. 21 usrednione), o czym $wiad-
czy moze takze wyzsza wartos¢ sredniej i mediany wszystkich badanych probek (tab. 3).
Stwierdzono takze, ze najwieksza zawarto$¢ rozpuszczalnych w wodzie siarczanéw cechu-
je odpady z osadnikéw 20, 21 oraz 22 (rys. 2, A-SO, osad. 21 usr.).

Okreslona zawartos¢ w odpadach siarczanoéw rozpuszczalnych w wodzie moze wska-
zywac¢ na obecnos$¢ pewnej ilosci gipsu. Przy zatozeniu, ze nie osiggnieto maksymalnej
rozpuszczalnosci gipsu w trakcie wymywania przy L/S=10, jego zawarto$¢ maksymalna nie
przekracza 2,2 g/kg s.m. wierzchniej warstwy odpadow.

Tabela 3. Wybrane parametry statystyczne wymywalnosci aniondw w mg/kg s.m. oznaczonej
dla odpaddéw z wierzchniej warstwy kompleksu Il sktadowisk

Table 3. Selected statistical parameters of anions leachability in mg/kg d.s. fom the top layer of
the waste group I

Wyszczegolnienie A-50, Acl ANO, AF AFO,

a b a b a b a b aib
minimum 8,5 431 4,7 8,1 <3 <3 <1 <1 -
maksimum 1240 807 34,2 73,8 17,6 222 4,2 3,3 <5
mediana 165 452 8,1 41,4 4.4 3,3 1,0 1,2 —
$rednia ar. 353 419 14,7 414 - - - - -
L* 651 582 22,8 58,8 - - - - -
L 54,8 257 6,7 24,0 - - - - v

Objasnienia: L*, L- odpowiednio gérna i dolna granica przedziatu ufno$ci parametru na poziomie ufno-
$ci 90%, A — wymywalnos¢; a i b — jak w tabeli 1.

Wymywalno$¢ chlorkéw z badanych probek odpadéw zmienia sie w zakresie od 4,7
do 73,8 mg/kg s.m. (tab. 3). Dla wszystkich oprébowanych punktéw Il kompleksu skfa-
dowisk z gtebszej warstwy odpaddéw wymywana byta wieksza ilo$¢ tego anionu. Nale-
zy jednak zaznaczy¢, ze stwierdzony wzrost wymywalnosci na gtebokosci b zmieniat
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sie w zaleznosci od punktu oprébowania i wynosit od 3 do 65 mg/kg s.m. (rys. 2, A-Cl;
osad. 21 usr.).
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Rys. 2. Wymywalno$¢ siarczandw i chlorkéw z wierzchniej warstwy odpadéw na stawach osa-

dowych
Fig. 2. Sulphates and chlorides leachability from the waste top layer

Wymywalnos¢é azotanow tylko dla jednej prébki osiggneta wartos¢ 222 mg/kg s.m.
(gt. b, osadnik nr 20), a dla pozostatych, miescita sie w niewielkim zakresie — od < 3 (6 pro-
bek) do 17,6 mg/kg s.m. Badania wykazaty takze, ze wymywalnos¢ jonéw fluorkowych mie-
Sci sie w zakresie od < 1 (7 prébek) do 4,2 mg/kg s.m. Wydaje sie nieco wieksza dla odpa-
doéw z gtebokosci b (5 badanych punktow). Stwierdzono takze, ze wymywalno$é fosforanow
z badanych odpaddéw nie przekracza 5 mg/kg s.m. (tab. 3).

Bioragc po uwage dobrg rozpuszczalnos¢ soli chlorkowych zawartych w odpadzie, zato-
z0no, ze ich oznaczona wymywalnos¢ pochodzi z zawartosci w roztworze porowym odpadu.
Stezenie to obliczono uwzgledniajgc zawartos¢ wody w odpadach. Pomimo duzych réznic
w zawartosci wody stwierdzono, ze stezenie tego jonu w roztworze porowym odpaddéw nie
przekracza 50 mg/l i jest wieksze na gtebokosci b w kazdym z badanych punktéw (rys. 3, wy-
niki dla os. 21 usred.). Przekiada sie to na wiekszos¢ wartos¢ srednig i mediane zawartosci
chlorkéw w roztworach porowych z gtebokosci b wszystkich przebadanych probek (rys. 4).

Pomimo opisywanego oddziatywania sktadowisk odpadéw na otaczajgce srodowi-
sko odciekami o wysokiej zawartosci chlorkow, stezenie tego jonu w roztworze porowym
wierzchniej warstwy odpaddw jest niewielkie i mniejsze stwierdzane w wodzie rzeki Wilgi
powyzej sktadowisk [Wojcik, Morawski 2009].

Stwierdzono takze mniejszg zmiennos$¢ wyliczonego stezenia chlorkéw w roztworze
porowym dla 3 punktéw zlokalizowanych w obszarze osadnika 21. Przedziaty ufnosci (na
poziomie ufnosci 90%) dla Sredniej zawartosci anionu w roztworze gruntowym z gtebokosci
a (15,0-26,3 mg/l) i dla gtebokosci b (26,4—-44,9 mg/l) nie zazebiajg sie. Moze to wskazy-
wagc, ze stezenie w roztworze gruntowym jest bardziej odpowiednim niz wymywalnosc¢ para-
metrem do oceny zmian zawarto$ci chlorkéw w obrebie sktadowanych odpaddw.
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Rys. 3. Stezenie chlorkéw w roztworze porowym odpadow na gtebokosci a i b
Fig. 3. Chloride concentration in pore water from the waste layer a and b
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Rys. 4. Wybrane parametry statystyczne stgzenia chlorkéw w roztworze porowym odpadéw na
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Fig. 4. Selected statistical parameters of chloride concentration in pore water from the waste
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Biorgc pod uwage wszystkie uzyskane wyniki nalezy stwierdzi¢, ze poza wodorotlen-
kiem wapnia i pewng iloscig siarczanu wapnia pozostate fatwo rozpuszczalne sole zostaty
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juz praktycznie wyptukane z wierzchniej warstwy odpadow KZS.

1. Przeprowadzone badania odpadow wykazaty duzg zmiennos¢ wiekszosci oznacza-
nych parametréw, zwtaszcza w warstwie bezposrednio pod nadktadem glebowym.
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2. Generalnie odpady zalegajgce na wiekszej gtebokosci sg silniej zawodnione, bardziej
zasadowe (pH > 12) i wymywa sie z nich wiecej siarczanéw i chlorkow.

3. Wymywalnos¢ siarczanow wynosi od 8,5 do 1240 mg/kg s.m., chlorkéw od 4,7 do
73,8 mg/kg s.m., azotandw, poza jedng probkg ~ 220, od mniej niz 3 do 17,6 mg/
kg s.m., a fluorkow i fosforanéw nie przekracza 5 mg/kg s.m.

4. Lepszym wskaznikiem zmiennosci badanych odpadéw niz wymywalnos¢ jest stezenie
chlorkéw w roztworze porowym.
Stwierdzono, ze poza wodorotlenkiem wapnia i pewng iloscig siarczanu wapnia pozo-

state fatwo rozpuszczalne sole zostaty juz praktycznie wyptukane z wierzchniej warstwy od-

padoéw Krakowskich Zaktadéw Sodowych.

Badania wsparta finansowo Akademia Gérniczo-Hutnicza (umowa nr 11.11.140.447).
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