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OPOZNIENIE MIGRACJI POTENCJALNIE TOKSYCZNYCH PIERWIASTKOW (PTP)
JAKO WYNIK OCHRONY SRODOWISKA WODNEGO
W REJONACH DEPONOWANIA ODPADOW RUD METALI

RETARDATION OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS (PTE) MIGRATION
AS A RESULT OF THE AQUATIC ENVIRONMENT PROTECTION
IN DISPOSAL SITES OF METAL ORE EXTRACTIVE WASTES

JADWIGA SZCZEPANSKA-PLEWA', IRENA TWARDOWSKA®, SEBASTIAN STEFANIAK?, EWA MISZCZAK®

Abstrakt. Celem przedstawionych badan jest rozpoznanie zdolnosci barierowych siarczkowych odpadoéw wydobywczych (na
przyktadzie krzemianowych odpadow z flotacji rudy miedzi) w stosunku do metali generowanych w strefie przypowierzchniowej sktadowi-
ska (strefa intensywnego wietrzenia) i migrujacych w warstwie odpadoéw wraz z infiltrujacymi wodami opadowymi. Badania prowadzono,
jako przeptywowe, w symulowanym 4-letnim cyklu, w kolumnie wypetionej odpadami o miazszosci 1 m. Odpady wypelniajace kolumng
zasilano porcjowo symulowanym polimetalicznym roztworem ARD (Acid Rock Drainage) o pH 1,5 i najwyzszych stgzeniach metali: Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, przyjetych na podstawie opublikowanych danych dla odpadéw wydobywczych. Stwierdzono wysoka zdolnosé
wiazania w odpadach Cu, Cr, Fe i Pb, w szczegdlnosci w zakresie pH wycieku > 6. Zdolno$¢ odpadow do sorbowania Cd, migrujacego z wo-
dami infiltracyjnymi ze strefy wietrzenia, jest rOwniez stosunkowo wysoka, jednakze z uwagi na niepelne wiazanie moze nastgpowac prze-
kroczenie dopuszczalnego stezenia. Odpady te wykazaty natomiast praktyczny brak wlasciwosci wiazacych w stosunku do Mn oraz stabe
wiazanie NiiZn. Wystgpowanie tych metali w wyciekach ze sktadowiska powinno zatem stanowi¢ czynnik kontrolny decydujacy o zakresie
i skali przedsigwzig¢ prewencyjnych i ich efektywnosci. Uwzglednienie op6znienia migracji metali wywotanego sorpcja w warstwie odpa-
dow pozwoli na odpowiednie planowanie budowy sktadowiska i rozwiazan technicznych dla ochrony jako$ci wod podziemnych.

Stowa kluczowe: siarczkowe odpady wydobywcze, migracja metali, wlasciwosci sorpcyjne odpadow, planowanie budowy sktadowiska,
ochrona wod podziemnych.

Abstract. The study was aimed to elucidating barrier capacity of sulfide extractive wastes (exemplified in silicate waste from floatation
dressing of copper ore) with respect to metals generated in the weathering zone, which migrate in a waste layer with infiltration waters. It was
carried out as a flow-through long-term experiment in the simulated 4-years’ cycle in a column of waste 1 m thick , to which doses of simulated
polymetallic ARD (Acid Rock Drainage) of pH 1.5 and the highest envi, Mn, Cd, ronmentally relevant concentrations of metals: Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn were applied. The waste showed high binding capacity with respect to Cu, Cr, Fe and Pb, in particular at leachate pH > 6.0.
Waste sorption capacity for Cd appeared to be also relatively high, although exceeding MCL (Maximum Contaminant Level) due to incom-
plete binding might be a critical factor. The practical lack of binding properties of the waste for Min, and poor binding of Ni and Zn was though
observed. Occurrence of these metals in the leachate from a waste dump should thus be considered as a factor determining the range and scale
of prevention measures and their efficiency. Giving consideration to retardation of metal migration due to sorption in a waste layer would
allow adequate planning of a waste dump construction program and technical solutions for protection of a groundwater chemical status.

Key words: sulfidic extractive wastes, metal migration, sorption capacity of waste, planning of waste dump construction, groundwater
protection.
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WSTEP

Europejski sektor przemyshu wydobywczego odgrywa
raczej marginalng rolg w $wiatowym wydobyciu rud metali,
partycypujac w produkcji §wiatowej w ok. 3% (Brown i in.,
2010, US Geol. Survey, 2011). Poziom wydobycia w znacz-
nej mierze zalezy od zasobow eksploatacyjnych, ktore na
kontynencie europejskim na ogoét ulegty znacznemu wyczer-
paniu, w tym np. rudy cynkowo-otowiowe w Polsce. Jednak-
ze, szereg europejskich krajow uczestniczy w $wiatowym
wydobyciu rud metali w ilosci ponad 1%, bgdac znaczacymi
producentami niektoérych z nich, np. na Turcje przypada
8,1% produkcji $wiatowej chromu, Norwegia uczestniczy
w produkcji 7,1% tytanu, Polska — 5,4% srebra i 2,8% mie-
dzi (Brown i in., 2010). Podsumowujac obecny stan gornic-
twa rud metali w Polsce, nalezy stwierdzi¢, ze aktualnie ak-
tywnie prowadzona jest eksploatacja i przerobka rud miedzi.
Produktem koncowym jest miedz elektrolityczna w ilosci
ok. 0,4 mIn t w 2009 r., co stanowi okoto 30% catkowitej ilo-
$ci miedzi produkowanej w Europie.

W procesie flotacyjnego wzbogacania rud metali nie-
zelaznych powstaja zréznicowane ilosci odpadow, ogdlnie
wielokrotnie wigksze od ilosci wyprodukowanego rafinowa-
nego metalu. W wyniku produkcji miedzi w Polsce w ilo$ci
okoto 0,4 min t w 2009 r. powstato 29,6 mln t odpadow po-
flotacyjnych, co oznacza okoto 75 t odpaddéw przypada-
jacych na kazda ton¢ wyprodukowanego metalu. Z tej ilosci,
odzyskowi poddano 68,1%, gtdwnie do budowli inzynieryj-
nych, w tym do budownictwa drogowego. Na sktadowiskach
natomiast nagromadzono dotychczas 601,2 min t odpadow,
co stanowi 34,5% catkowitej ilosci odpadow nagromadzo-
nych (GUS, 2010).

Mimo znacznej i stale rosnacej ilosci badan, problem
dlugoterminowego oddziatywania na $rodowisko wodne,
a w szczeg6lnosci na wody podziemne siarczkowych odpa-
déw przemyshu wydobywczego, w tym z wydobycia rud me-
tali w rznych stadiach ich eksponowania na warunki atmos-
feryczne, nie jest dostatecznie rozpoznany i wymaga wyjas-
nienia. Migdzy innymi odpadowy siarczkowy materiat skal-
ny, z uwagi na obecno$¢ sktadnikow posiadajacych wiasci-
wosci sorpcyjne (mineraly ilaste, weglany, tlenki zelaza
1 manganu, siarczki, substancja organiczna) poza uwalnia-
niem Potencjalnie Toksycznych Pierwiastkow (PTP) moze
posiada¢ rowniez zdolnos$¢ ich wiazania. Procesy wietrze-
niowe i generacja kwasnych wyciekéw (ARD — Acid Rock
Drainage) wzbogaconych w metale (PTP) nie przebiegaja
z jednakowa intensywnos$cia w catej warstwie materiatu.
Z reguly sa one najintensywniejsze w warstwie przypo-
wierzchniowej bezposrednio wyeksponowanej na dziatanie
czynnikdéw atmosferycznych, natomiast dolne warstwy tych
samych odpadéw moga powodowac opoznienie migracji
metali wywotane sorpcja. Celem przedstawionych badan
jest rozpoznanie przebiegu procesu opdznienia migracji me-
tali w warstwie wybranych odpadéw z wydobycia rud metali
niezelaznych, a wigc zdolnosci barierowych samych odpa-
doéw w stosunku do metali generowanych w strefie wietrze-
nia i migrujacych w glab warstwy odpadéw wraz z wodami
infiltracyjnymi. Pozwoli to na odpowiednie planowanie bu-
dowy sktadowiska i rozwigzan technicznych dla ochrony
stanu chemicznego wod podziemnych.

ODPADY WYDOBYWCZE — STAN PRAWNY

Odpady z przemystu wydobywczego naleza do odpadow
o duzej objetoscei. Z reguty, we wszystkich stadiach ich gospo-
darczego wykorzystania (gtéwnie do budownictwa inzynie-
ryjnego) i deponowania na sktadowiskach powierzchnio-
wych, nadpoziomowych sa one wyeksponowane na dziatanie
warunkow atmosferycznych. W przewazajacej czesci, odpady
z przemyshu wydobywczego, w tym odpady z wydobycia
i wzbogacania rud metali niezelaznych zawieraja niestabilne
geochemicznie siarczki, ktore w wyniku eksponowania na
warunki atmosferyczne ulegaja determinowanemu kinetycz-
nie procesowi utleniania siarczkow, wraz z mozliwoscia two-
rzenia si¢ kwasnych wyciekow (ARD — Acid Rock Drainage)
i uwalniania si¢ metali §ladowych po wyczerpaniu si¢ zdolno-
sci buforujacej, tj. przesunigtego w czasie wzrostu ilosciowe-
go i jakosciowego potencjatu zanieczyszczenia srodowiska
wodnego (Appelo, Postma, 2007). W nastgpstwie przebiegu
tych procesow, czynne i zamknigte sktadowiska odpadow
wydobywczych oraz budowle inzynieryjne wykonane z tych

materialow stanowia wieloletnie ogniska zanieczyszczenia
wod, glownie podziemnych, czynigce je niezdatnymi do uzyt-
ku (Szczepanska i Twardowska, 2004). Europejskie gornic-
two, w tym polskie, jest obecnie prawnie zobligowane do
uwzglednienia wymogow ochrony srodowiska w ciagu catego
cyklu zycia kopalni. Odnosi si¢ to réwniez do wytwarzanych
przez kopalni¢ odpadow. Konstrukcja bezpiecznych dla $ro-
dowiska sktadowisk odpaddéw siarczkowych generujacych
ARD lub budowli inzynieryjnych wykonanych z tych odpa-
dow, ma na celu spetnienie wymogow stawianych przez obo-
wiazujace dokumenty prawne UE, w tym Dyrektywe
2006/21/EC o odpadach wydobywczych, Ramowa Dyrekty-
we¢ Wodna 2000/60/EC oraz Dyrektywe dla wod podziem-
nych 2006/118/EC, jak rowniez implementujace te dokumen-
ty ustawy i rozporzadzenia polskie: Ustawe z dn. 10 lipca
2008 r. o odpadach wydobywczych (Dz. U. 2008. 138. 865),
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 sierpnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji stanu jednolitych cze$ci wod
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powierzchniowych (Dz.U. 2008.162.1008) oraz Rozpo-
rzadzenie Ministra Srodowiska z dn. 23 lipca 2008 w sprawie
kryteriow 1 sposobu oceny stanu wod podziemnych (Dz.U.
2008.143.896).

Stosowane obecnie w kraju rozwiazania konstrukcyjne nie
chronia $rodowiska wodnego przed degradacja jakos$ci, a wige
nie spetniaja wymagan okres§lonych przez wymienione doku-
menty prawne. Wiaze si¢ z tym konieczno$¢ opracowania
i optymalizacji parametrow skutecznych i ekonomicznych
barier (warstw) ochronnych do zastosowania w czynnych,
reeksploatowanych i zamknietych sktadowiskach siarczko-
wych odpadow wydobywczych oraz konstrukcjach inzynie-

ryjnych wykonanych z tych odpadéw, zapewniajacych sku-
teczne zapobieganie procesowi utleniania siarczkOw i1 genera-
¢ji nowych tadunkow zanieczyszczen oraz zakwaszania od-
ciekow, jak rowniez wigzanie zanieczyszczen migrujacych
w strumieniu wod infiltracyjnych. Warunkiem opracowania
efektywnych barier jest pelna znajomos$¢ proceséw zacho-
dzacych w warstwie odpadow, a takze zdolno$¢ samych odpa-
dow zdeponowanych na sktadowisku do opdznienia migracji
zanieczyszczen wynoszonych ze strefy przypowierzchniowej
przez infiltrujace wody opadowe i przemieszczajacych sig da-
lej w profilu pionowym warstwy odpadow.

MATERIAL I METODY BADAWCZE

MATERIAL BADAWCZY

Jako typowe odpady z przemystu wydobywczego rud
metali niezelaznych wybrano odpady z flotacyjnego wzbo-
gacania piaskowcowych rud miedzi.

W sktadzie granulometrycznym odpaddéw wytwarzanych
z rudy piaskowcowej udziat frakeji ziarnowej < 0,06 mm sta-
nowi 62—66 %. Znaczny jest takze udziat frakcji > 0,2 mm,
wynosi on okoto 8%.

W $rednim sktadzie mineralnym odpadow powstatych
w wyniku flotacji rudy piaskowcowej przewaza kwarc
(44,4%), podrzednie mineraly weglanowe — dolomit (29,9%)
i kalcyt (7,7%), natomiast krzemiany/glinokrzemiany stano-
wig okoto 16-17%. Siarka wystgpuje glownie w postaci
siarczkow (S.) w ilosci 0,34-0,80%, a podrzednie jako siar-
czany (Ssos = 0,12-0,14%). Odpady zawieraja rowniez meta-
le, gtownie Fe (0,53-0,86%) i Cu (0,10-0,21%), w mniejszej
ilosci Pb (0,013-0,030%) oraz As, Cd, Zn, Ni, Mo i V na po-
ziomie 10°~10"%. Pierwiastki te wystepuja gtownie w for-
mie prostych i mieszanych siarczkéw, w tym miedz w postaci
chalkozynu (Cu,S), bornitu (CusFeS,), chalkopirytu (CuFeS,)
i kowelinu (CuS). Otdéw jest obecny w postaci galeny PbS,
a cynk i nikiel — jako siarczki lub krzemiany.

STANOWISKO BADAWCZE

Badania przeprowadzono na stanowisku badawczym
sktadajacym sig z kolumny lizymetrycznej wykonanej z nie-
reaktywnego materialu o $rednicy wewngtrznej 0,30 m i wy-
sokosci efektywnej 2,0 m. Wypetnienie kolumny stanowity
krzemianowe gruboziarniste odpady flotacyjne ze wzboga-
cania rud miedzi. Miazszo$¢ warstwy odpadow wynosila
1 m, a ich masa 70 kg. Odpady umieszczono na podsypce
z gruboziarnistego piasku i zwiru.

Wielko$¢ dawki jednostkowej roztworu symulujacej
przeptyw wod infiltracyjnych odpowiadata sredniodobowe;j
sumie opadoéw atmosferycznych, dla dni z opadami z wielo-
lecia pomnozonych przez wskaznik infiltracji. Wyznaczona

w ten sposob dawka jednostkowa roztworu infiltracyjnego
podawanego na kolumng wynosita 2,59 mm, co w przelicze-
niu na powierzchni¢ kolumny wynosi 183 ml/dobg.

SKEAD CHEMICZNY ROZTWORU WEJSCIOWEGO
PODAWANEGO NA KOLUMNY

Przyjeto symulowany sktad chemiczny roztworu poda-
wanego na kolumng odpowiadajacy najbardziej niekorzyst-
nym rzeczywistym warto$ciom odczynu pH i stezeniom jo-
now metali, stwierdzonym na podstawie przegladu opubli-
kowanych danych dotyczacych generacji ARD w przemysle
wydobywczym (Szczepanska, Twardowska, 2004; Syposz-
-Luczak, 2007). Charakterystyke hydrochemiczng symulo-
wanego roztworu wejsciowego ARD przedstawiono w tabe-
li 1. Przeprowadzony eksperyment pozwolit na okreslenie

Tabela 1

Stezenia C, [mg/dm’] oraz calkowite ladunki jonow [mg/kg]
wprowadzone do kolumny w symulowanym ARD
— wejSciowym roztworze infiltracyjnym o pH 1,5

Ton concentrations Co, [mg/dm’] and loads [mg/kg]
in simulated ARD — input infiltrating solution at pH 1.5

Sktadnik chemiczny Co Catkowity
stgzenie w roztworze wprowadzony
wejsciowym tadunek
SO, 18276 22939
NO; 620 1089
Mn 241,8 4249
Ni 241,1 423,6
Zn 230,2 404,5
Cd 48,32 84,89
Cu 221,0 3883
Cr 179,2 314,8
Fe 680,4 1195
Pb 1,09 1,915
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wlasciwosci sorpcyjnych materialu przy zastosowaniu
ekstremalnie niekorzystnego (worst case) symulowanego
sktadu chemicznego strumienia wod infiltracyjnych poda-
wanych na kolumng wypetiona odpadami poflotacyjnymi
ze wzbogacania rud miedzi.

Dla przygotowania roztworéw zostaly uzyte siarczany
metali (Fe, Mn, Cd, Cu, Ni i Zn), a Cr i Pb wprowadzono
w postaci azotanow, jako odczynniki czyste (producent
POCH Gliwice) oraz wodg destylowana. Do adjustacji pH
do warto$ci pH 1,5 uzyto H,SO, cz.d.a. Roztwory po przy-
gotowaniu przechowywano w grubosciennych pojemnikach
polietylenowych PELD. Stgzenia metali w roztworze maga-
zynowanym w pojemnikach kontrolowano kazdorazowo
przy podawaniu roztworu na kolumny.

METODYKA I CYKL BADAWCZY

Badania przeprowadzono w petnym symulowanym 4-le-
tnim cyklu (48 miesigcy), przy 2-krotnej kompresji czasowej

cyklu badawczego, tj. dozujac dawke dobowa 2-krotnie
w ciggu doby, przy zachowaniu jednak warunkow prze-
pltywu roztwordéw przez warstwg materiatu zblizonych do
rzeczywistych. Zastosowano porcjowe podawanie roztworu
na kolumng oraz pionowy przeptyw w warunkach strefy
aeracji (infiltracja wod opadowych).

Woycieki z kolumn zbierano do butelek polietylenowych
PELD, jako moduly odpowiadajace sumie symulowanych
wyciekow 2-tygodniowych i analizowano ich sktad che-
miczny, w tym pH oraz st¢zenia metali: Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Zn, w laboratorium hydrogeochemicznym Katedry
Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH (Certyfikat
Akredytacji nr AB 1050) przy uzyciu ICP-MS (Perkin Elmer
SCIEX™) zgodnie z PN-EN ISO 17294-1:2007 i PN-EN
ISO 17294-2:2006.

Badania prowadzono do catkowitego zakonczenia proce-
su wigzania metali wraz z faza przej$cia dla metali najbar-
dziej labilnych. Pozwolito to na przeprowadzenie pelnego
rozpoznania wlasciwosci barierowych odpadow.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na podstawie pomiardéw stgzen metali: Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn oraz objgtosci wprowadzanych kazdorazowo
roztworéw i odprowadzanych wyciekéw obliczano tadunki
metali wprowadzanych i odprowadzanych w wyciekach
z kolumny oraz ich sumy (catkowite tadunki), a z réznicy
tadunkéw wprowadzonych i odprowadzonych z kolumny
wyznaczano tadunki poszczegdlnych sktadnikow zatrzymy-
wanych w kolumnie lub uwalnianych z kolumny (wielko$ci
sorpcji/desorpcji oraz sorpcji catkowitej). Zdolnos¢ barie-
rowa odpadow w odniesieniu do poszczegodlnych metali
okreslono, poréwnujac przebieg wiazania/uwalniania sktad-
nikoéw w badanym uktadzie oraz sumy tadunkow zwiaza-
nych w odniesieniu do jednostki masy badanych siarczko-
wych odpaddéw z flotacji rud miedzi. Poniewaz przedmiotem
badan jest odpad siarczkowy, w zalozeniu generujacy ARD,
o przyjetym symulowanym sktadzie (jako roztwor podawa-
ny na kolumng), ale rowniez posiadajacy zdolno$¢ do gene-
racji ARD i uwalniania metali, obliczona w ten sposéb sku-
tecznos$¢ redukcji ARD w materiale moze by¢é mniejsza od
rzeczywistej, co stanowi margines bezpieczenstwa. Odnie-
sienie fadunkow zatrzymywanych lub uwalnianych z ARD
do masy wypetnienia, jakim sg odpady siarczkowe, pozwala
na jednoznaczna i klarowna ocen¢ opodznienia migracji
wywotanego sorpcja na odpadach, czyli ich zdolnoSci barie-
rowe;j.

Przebieg wiazania/uwalniania badanych sktadnikow
z roztworu symulujacego ARD na badanej kolumnie lizyme-
trycznej, wypeklionej odpadami krzemianowymi z flotacji
rud miedzi w symulowanym cyklu 4-letnim, przedstawiono
w postaci graficznej, jako wielkos$¢ stezen metali w wycie-
kach z kolumny ( fig. 1A, 2A) oraz tadunki tych metali

wiazane lub uwalniane z materialu w r6znych fazach proce-
su ( fig. 1B, 2B).

W tabelach 2 i1 3 zestawiono natomiast sumaryczne tad-
unki badanych metali zatrzymywane lub uwalniane z mate-
riatu w glownych fazach sorpcji/desorpcji (faza petnej sorp-
cji, faza przejscia, faza desorpcji), wraz z okresleniem zakre-
su pH dla poszczegélnych faz oraz udziatu kazdej fazy
W wigzaniu metalu.

Wyniki te wskazuja jednoznacznie, ze odpady krzemia-
nowe z flotacji rud miedzi cechuja si¢ znaczna zdolnoscia
wiazania metali, jednakze wyraznie zréznicowana w zalezno-
$ci od ich ruchliwosci w Srodowisku. Metale uznawane po-
wszechnie za labilne, tj. Mn, Ni, Zn i Cd, réwniez w przypad-
ku odpadow z flotacji miedzi sa wiazane w najmniejszej ilosci
oraz najstabiej i wykazuja podatno$¢ do desorpcji, ze wzgledu
na konkurencyjne dziatanie innych jonéw w polimetalicznym
roztworze, podstawiajacych te jony w o$rodkach sorpcyjnych.
(fig. 1, tab. 2) Pod wzgledem podatnosci do wiazania na bada-
nych odpadach, metale te moga by¢ uszeregowane w sekwen-
¢ji wzrastajacej: Mn < Ni <Zn < Cd. Cechuja si¢ one bardzo
krotka faza sorpeji catkowitej, od 1,5 dla Mn i dtuzsza w przy-
padku Cd — 11 miesigcy. W tej fazie zostaje zwiazane zaled-
wie od kilkunastu (Mn, Zn, Ni) do ok. 30% catkowitego
fadunku zasorbowanego (Cd). Wigksza czg$¢ sorbowanego
fadunku przypada na fazg przejscia, trwajaca od 20 (Mn) do
37 miesigcy (Ni, Zn). Cd byl wiazany w calym okresie ba-
dawczym, jednakze w ostatnim roku intensywnos$¢ wiazania
tego metalu konsekwentnie spadata, sygnalizujac zakoncze-
nie procesu sorpcji (fig. 1). Sorpcja Ni, Mn i Zn wykazywata
przy tym charakterystyczny przebieg, cechujacy si¢ szybkim
wzrostem stgzen w wycieku po fazie sorpcji catkowitej,
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Fig. 1. Przebieg wigzania/uwalniania labilnych metali: Mn, Ni, Zn i Cd z symulowanego roztworu ARD
w warstwie krzemianowych odpadow z flotacyjnego wzbogacania rud miedzi w symulowanym cyklu 4-letnim:
A — pH i stezenia metali w wycieku [mg/dm’]; B — pH i sorbowane/desorbowane ladunki metali [mg/kg|

Pattern of binding/release of labile metals: Mn, Ni, Zn and Cd from simulated ARD solution
onto the layer of silicate waste from floatation dressing of copper ore in simulated 4-years' cycle:
A — pH and metal concentration in leachate [mg/dm3]; B — pH and sorbed/desorbed metal loads [mg/kg]
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szczegolnie intensywnym w przypadku Mn, kiedy to stgze-
nia tego metalu w wycieku przekraczaty okoto 50% zawar-
to$¢ w roztworze wejSciowym oraz nastgpowato jego uwal-
nianie z matrycy przy pH wycieku > 6,0. Po okoto rocznym
okresie nastapito odbudowanie zdolno$ci sorpcyjnych mate-
riatu w stosunku do Mn, trwajacego do kolejnego okresu de-
sorpcji rownolegle do zakwaszania odcieku (fig. 1).

W przebiegu wiazania Ni i Zn nie zaobserwowano
wystapienia desorpcji po fazie sorpcji catkowitej, jednakze
rowniez te metale wykazywaty maksymalng sorpcje w fazie
przejscia, po okresowym znaczacym spadku efektywnos$ci
wiazania wystgpujacym, podobnie jak w przypadku Mn,
bezposrednio po fazie sorpcji catkowitej. Staba intensyw-
no$¢ wiazania Ni i Zn na odpadach i desorpcj¢ Mn nalezy

Zmiany pH wycieku i sumaryczne ladunki labilnych

przypisa¢ silnemu oddziatywaniu konkurencyjnemu innych
jonow wystepujacych w wejsciowym roztworze polimeta-
licznym (Fe, Cr i Cu) i podstawianiu tych jonow w osrod-
kach sorpcyjnych, jak réwniez rozpuszczaniu si¢ weglanéw
przy spadku pH, gdyz w wiazaniu jonéw labilnych domi-
nujaca rolg odgrywaja wiazania elektrostatyczne, pozycje
jonowymienne oraz frakcja wegglanowa. Pozostaje natomiast
do wyjasnienia mechanizm ponownego wzrostu wiazania
Mn, Ni i Zn na badanych odpadach, wskazujacy na udostep-
nienie nowych osrodkéw sorpcji. W przypadku Cd zmian in-
tensywnos$ci wigzania w fazie przej$cia praktycznie nie
stwierdzono.

Efektywnos¢ sorpcji Mn na badanych odpadach byta naj-
nizsza i wyniosta w obydwu fazach zaledwie okoto 45%

Tabela 2

metali: Mn, Ni, Zn i Cd [mg/kg] wiazane/uwalniane

w warstwie badanych odpadéw krzemianowych z flotacji rud miedzi w gléwnych fazach sorpcji/desorpcji
z symulowanego roztworu ARD o pH 1,5 w pelnym cyklu badawczym

Changes of leachate pH and total loads of labile metals: Mn, Ni, Zn and Cd bound/released onto the layer of stu-
died silicate waste from floatation dressing of copper ore in the major phases of sorption/desorption (phase of full
sorption, break-through phase, desorption phase) from simulated ARD solution at pH 1.5 in the full studied cycle

_ Faza sorpcji Faza przejscia Suma sorpcji Desorpcja
pH=L,5 catkowitej
Mangan  Cy(Mn)=241,8 mg/dm’
Ladunek wprowadzony [mg/kg] 13,27 177,08 190,36 234,63
Sorpcja: mg/kg 13,27 71,57 84,84 116,95
cmol(+)/kg 0,048 0,259 0,307 0,423
% sumy sorpcji 15,64 84,36 100 >100
% tad. wpr. 100 40,42 44,57 49,8
Okres (miesiace) 1,5 20 21,5 26,5
Zakres pH 9,29-8,55 7,86-5,15 9,29-5,15 7,35-4,76
Nikiel ~ Co(Ni)=241,1 mg/dm’
Ladunek wprowadzony [mg/kg] 22,06 322,08 344,14 79,42
Sorpcja: mg/kg 21,80 163,06 184,86 4,06
cmol(+)/kg 0,074 0,556 0,627 0,014
% sumy sorpcji 11,79 88,21 100 2,20
% tad. wpr. 98,82 50,63 53,7 5,11
Okres (miesiace) 2,5 36,5 39 9
Zakres pH 9,29-7,75 7,56-5,45 9,29-5,45 7,12-3,94
Cynk  Cy(Zn)=230,2mg/dm’
tadunek wprowadzony [mg/kg] 25,28 311,84 337,12 67,42
Sorpcja: mg/kg 24,8 190,8 215,6 19,5
cmol(+)/kg 0,076 0,584 0,66 0,06
% sumy sorpcji 11,5 88,50 100 9,04
% tad. wpr. 98,08 61,18 63,95 28,92
Okres (miesiace) 3 37 40 8
Zakres pH 9,29-7,56 7,48-5,91 9,29-5,91 5,69-4,76
Kadm  Cy(Cd)= 48,32 mg/dm’
Ladunek wprowadzony [mg/kg] 19,45 65,42 84,87 -
Sorpcja: mg/kg 18,95 45,60 64,55
cmol(+)/kg 0,034 0,081 0,115
% sumy sorpcji 29,36 70,64 100 N
% tad. wpr. 97,43 69,70 76,09
Okres (miesigce) 11 37 48 -
Zakres pH 9,29-7,32 7,35-5,92 9,29-5,92 -
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tadunku wprowadzonego, natomiast wielko$¢ desorpcji
w calym okresie badawczym przekroczyta wielkos¢ tadunku
zwiazanego. Sorpcj¢ Ni na odpadach réwniez mozna uznac
za do$¢ niska (siggajaca 54% tadunku wprowadzonego
w obydwu fazach, przy wystapieniu statego procesu desorp-
cji przy pH < 5,45). Efektywno$¢ wiazania Zn jest natomiast
zadawalajaca (64% tadunku wprowadzonego w obydwu fa-
zach). Tym niemniej, okresowe wysokie st¢zenia Zn w wy-
cieku wystepujace po okresie sorpcji catkowitej sa bardzo
niekorzystne z punktu widzenia planowania zakresu i har-
monogramu przedsiewzi¢¢ ochronnych. Uwalnianie Zn
z materiatu nastgpuje przy pH < 5,69. Sorpcja Cd na rozpa-
trywanych odpadach jest natomiast stosunkowo wysoka
(76% tadunku wprowadzonego). Nie stwierdzono tez wystg-

powania desorpcji Cd w petnym zakresie pH wycieku, zatem
daje to podstawy do uwzglednienia sorpcji Cd na rozpatry-
wanym materiale odpadowym przy opracowywaniu dhugo-
terminowego harmonogramu i koncepcji ochrony wod w re-
jonie lokalizacji sktadowisk (tab. 2).

Pozostate badane metale (Cu, Cr, Fe i Pb) wprowadzane
na kolumng zostaly zwiazane w badanych odpadach prak-
tycznie w cato$ci w fazie sorpcji catkowitej, w pelnym za-
kresie pH wycieku, tj. od pH 9,29 do 4,76 (przy pH 1,5 roz-
tworu wejsciowego) (fig. 2, tab. 3). W koncowe;j fazie okre-
su badawczego przy odczynie w zakresie pH < 6,0-4,76
wystapila niewielka destabilizacja stgzen tych metali w wy-
cieku, wskazujaca na tendencj¢ do zakonczenia fazy sorpcji
catkowitej przy dalszym spadku pH (fig. 2).

Tabela 3

Zmiany pH wycieku i sumaryczne tadunki Cu, Cr, Fe i Pb (mg/kg) wiazane/uwalniane w warstwie
badanych odpadéw krzemianowych z flotacji rud miedzi w glownych fazach sorpcji/desorpcji
z symulowanego roztworu ARD o pH 1,5 w pelnym cyklu badawczym

Changes of leachate pH and total loads of Cu, Cr, Fe i Pb bound/released onto the layer of studied silicate
waste from floatation dressing of copper ore in the major phases of sorption/desorption (phase of full sorption,
break-through phase, desorption phase) from simulated ARD solution at pH 1.5 in the full studied cycle

_ Faza sorpcji Faza przejécia Suma sorpcji Desorpcja
PH=1,5 catkowitej
Miedz Cy(Cu)=221 mg/dm’
Ladunek wprowadzony [mg/kg] 388,3 - 388,3 -
Sorpcja: mg/kg 388,2 388,2
cmol(+)/kg 1,222 1,222
% sumy sorpcji 100 - 100 N
% tad. wpr. 100 100
Okres (miesiace) 48 - 48 -
Zakres pH 9,29-4,76 - 9,29-4,76 —
Chrom  Cy(Cr)=179,2 mg/dm’
Ladunek wprowadzony [mg/kg] 314,8 - 314,8 -
Sorpcja: mg/kg 314,8 314,8
cmol(+)/kg 1,817 1,817
% sumy sorpcji 100 B 100 N
% tad. wpr. 100 100
Okres (miesiace) 48 - 48 -
Zakres pH 9,29-4,76 — 9,29-4,76 —
Zelazo  Cy(Fe)=680,4 mg/dm’
tadunek wprowadzony [mg/kg] 1195 — 1195 —
Sorpcja: mg/kg 1192 1192
cmol(+)/kg 4,268 4,268
% sumy sorpcji 100 - 100 N
% tad. wpr. 99,72 99,72
Okres (miesiace) 48 - 48 -
Zakres pH 9,29-4,76 - 9,29-4,76 —
Olw  Cy(Pb)= 1,09 mg/dm’
Ladunek wprowadzony [mg/kg] 1,915 - 1,915 -
Sorpcja: mg/kg 1,904 1,904
cmol(+)/kg 0,002 0,002
% sumy sorpcji 100 - 100 N
% tad. wpr. 99,43 99,43
Okres (miesiace) 48 — 48 -
Zakres pH (pH range) 9,29-4,76 — 9,29-4,76 -
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Fig. 2. Przebieg wigzania Cu, Cr, Fe i Pb z symulowanego roztworu ARDw warstwie krzemianowych odpadéw
z flotacyjnego wzbogacania rud miedzi w symulowanym cyklu 4-letnim:
A — pH i stezenia metali w wycieku [mg/dm’]; B — pH i sorbowane ladunki metali [mg/kg]

Pattern of Cu, Cr, Fe and Pb binding from simulated ARD solution
onto the layer of silicate waste from floatation dressing of copper ore in simulated 4-years' cycle:
A — pH and metal concentration in leachate [mg/drn3]; B — pH and sorbed metal loads [mg/kg]
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WNIOSKI

Biorac pod uwagg uzycie do badan roztworu wejsciowe-
go o maksymalnie niekorzystnych parametrach (pH 1,5, ste-
zenia Cu, Cr, Pb, i Fe na najwyzszym stwierdzonym pozio-
mie), mozna stwierdzi¢, ze w odniesieniu do wymienionych
metali zagrozenie ich uwalniania ze sktadowisk krzemiano-
wych odpadow z produkcji miedzi, szczeg6lnie przy ograni-
czeniu strefy wietrzenia do warstwy bezposrednio powierz-
chniowej sktadowiska, praktycznie nie bedzie wystgpowato,
o ile odczyn wycieku nie spadnie do pH < 6,0. Zdolnos$¢ od-
padow do sorbowania Cd, migrujacego z wodami infiltracyj-
nymi ze strefy wietrzenia, jest rowniez stosunkowo wysoka,

aczkolwiek z uwagi na niepelne wiazanie czynnikiem kry-
tycznym moze by¢ przekroczenie dopuszczalnego stezenia.
Natomiast, z uwagi na praktyczny brak wlasciwosci wiazacych
odpadéw w stosunku do Mn, oraz stabe wiazanie Ni i Zn,
wystepowanie tych metali w wyciekach ze sktadowiska po-
winno stanowi¢ czynnik kontrolny decydujacy o zakresie
i skali przedsigwzig¢ prewencyjnych i ich efektywnosci.

Niniejsza praca zostata sfinansowana w ramach projektu
badawczego rozwojowego MNiSW Nr RO902802 oraz czg-
$ciowo w ramach badan statutowych AGH Nr 1111140139.
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SUMMARY

To elucidate barrier capacity of sulfide extractive wastes
with respect to metals generated in their weathering zone and
migrating through a waste layer with infiltrating waters,
a long-term (2 years') flow-through column experiment with
use of silicate waste from flotation dressing of copper ore
was carried out. In the waste, particle size <0.06 mm pre-
vailed (62-66%). The major mineral components were
quartz (44%), dolomite (30%) and calcite (8%), and sili-
cate/alumino-silicate minerals (16—17%). The sulfidic sulfur
occurred in the range 0.3-0.8% wt., while metals were pres-
ent mostly as sulfides, in the range from a fraction of % (Fe,
Cu) to 10-5%. To the waste layer 1 m thick, average daily
infiltration doses of simulated polymetallic ARD (Acid
Rock Drainage) of pH 1.5 were applied twice a day in a sim-
ulated 4 years cycle (at 2-fold time compression) of infiltra-
tion under the vadose zone conditions. Simulated ARD com-
position (Table 1) was assessed from the literature review on
a “worst case” basis (Table 1). Input solution and leachate
from the column collected in 2-weeks' aliquots were ana-
lyzed with use of FAAS Thermo Jarrel Ash and ICP-MS

Perkin-Elmer SCIEX™ mod. ELAN® DRC-e. The experi-
ment was conducted until the end of metal binding process.

On the basis of chemical analyzes of metal (Fe, Mn, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) concentrations in input solution and in
leachate (Fig. 1A, 2A), and volumes of input doses and
leachates, input and output loads of metals were assessed,
and the total loads of metals bound/released in a layer related
to the mass unit of the waste material (in mg/kg) were evalu-
ated (Fig. 1B, 2B). In Table 2, total loads of metals bound or
released from the material in the major phases of sorption
/desorption (full sorption, break-through phase, desorption
phase) are presented.

The results showed explicitly, that silicate wastes from
flotation dressing of copper ore had a considerable metal
binding capacity, however clearly differentiated depending on
metals mobility. Metals commonly considered labile (Mn. Ni,
Zn, Cd) were also weakly bound onto these wastes due to
competition of other ions, and with respect to sorption capac-
ity might be aligned in a sequence Mn<Ni<Zn<Cd. Other
studied metals (Cu, Cr, Fe and Pb) were bound practically
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totally in the phase of a full sorption within the whole pH
range of leachate ( from 9.29 to 4.46, at pH 1.5 of input
solution).

Taking into consideration the use in the study of input
simulated ARD of particularly unfavorable parameters (pH
1.5, the highest observed real concentrations of Cu, Cr, Pb,
Fe), it might be concluded that with respect to these metals,

their release from the impoundments of silicate waste from
flotation dressing of copper ore practically would not occur,
in particular if weathering zone was limited to the surface
layer, and pH of the leachate would not decline to pH < 6.
The binding capacity of Cd was also relatively high, al-
though due to sorption mainly in break-through phase, a crit-
ical factor might be the exceeding of Threshold Values for
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concentrations. Due to the practically lack of Mn binding, decisive factor with regard to the scale and scope of protec-
and poor sorption of Ni and Zn, occurrence of these metals in  tive measures and their efficiency.
the leachate from an impoundment should be treated as a
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