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OPÓ�NIENIE MIGRACJI POTENCJALNIE TOKSYCZNYCH PIERWIASTKÓW (PTP)
JAKO WYNIK OCHRONY ŒRODOWISKA WODNEGO

W REJONACH DEPONOWANIA ODPADÓW 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 SZCZEPAÑSKA-PLEWA1, IRENA TWARDOWSKA2, SEBASTIAN STEFANIAK2, EWA MISZCZAK2

Abstrakt. Celem przedstawionych badañ jest rozpoznanie zdolnoœci barierowych siarczkowych odpadów wydobywczych (na
przyk³adzie krzemianowych odpadów z flotacji rudy miedzi) w stosunku do metali generowanych w strefie przypowierzchniowej sk³adowi-
ska (strefa intensywnego wietrzenia) i migruj¹cych w warstwie odpadów wraz z infiltruj¹cymi wodami opadowymi. Badania prowadzono,
jako przep³ywowe, w symulowanym 4-letnim cyklu, w kolumnie wype³nionej odpadami o mi¹¿szoœci 1 m. Odpady wype³niaj¹ce kolumnê
zasilano porcjowo symulowanym polimetalicznym roztworem ARD (Acid Rock Drainage) o pH 1,5 i najwy¿szych stê¿eniach metali: Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, przyjêtych na podstawie opublikowanych danych dla odpadów wydobywczych. Stwierdzono wysok¹ zdolnoœæ
wi¹zania w odpadach Cu, Cr, Fe i Pb, w szczególnoœci w zakresie pH wycieku > 6. Zdolnoœæ odpadów do sorbowania Cd, migruj¹cego z wo-
dami infiltracyjnymi ze strefy wietrzenia, jest równie¿ stosunkowo wysoka, jednak¿e z uwagi na niepe³ne wi¹zanie mo¿e nastêpowaæ prze-
kroczenie dopuszczalnego stê¿enia. Odpady te wykaza³y natomiast praktyczny brak w³aœciwoœci wi¹¿¹cych w stosunku do Mn oraz s³abe
wi¹zanie Ni i Zn. Wystêpowanie tych metali w wyciekach ze sk³adowiska powinno zatem stanowiæ czynnik kontrolny decyduj¹cy o zakresie
i skali przedsiêwziêæ prewencyjnych i ich efektywnoœci. Uwzglêdnienie opóŸnienia migracji metali wywo³anego sorpcj¹ w warstwie odpa-
dów pozwoli na odpowiednie planowanie budowy sk³adowiska i rozwi¹zañ technicznych dla ochrony jakoœci wód podziemnych.

S³owa kluczowe: siarczkowe odpady wydobywcze, migracja metali, w³aœciwoœci sorpcyjne odpadów, planowanie budowy sk³adowiska,
ochrona wód 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 Mn, 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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WSTÊP

Europejski sektor przemys³u wydobywczego odgrywa
raczej marginaln¹ rolê w œwiatowym wydobyciu rud metali,
partycypuj¹c w produkcji œwiatowej w ok. 3% (Brown i in.,
2010, US Geol. Survey, 2011). Poziom wydobycia w znacz-
nej mierze zale¿y od zasobów eksploatacyjnych, które na
kontynencie europejskim na ogó³ uleg³y znacznemu wyczer-
paniu, w tym np. rudy cynkowo-o³owiowe w Polsce. Jednak-
¿e, szereg europejskich krajów uczestniczy w œwiatowym
wydobyciu rud metali w iloœci ponad 1%, bêd¹c znacz¹cymi
producentami niektórych z nich, np. na Turcjê przypada
8,1% produkcji œwiatowej chromu, Norwegia uczestniczy
w produkcji 7,1% tytanu, Polska – 5,4% srebra i 2,8% mie-
dzi (Brown i in., 2010). Podsumowuj¹c obecny stan górnic-
twa rud metali w Polsce, nale¿y stwierdziæ, ¿e aktualnie ak-
tywnie prowadzona jest eksploatacja i przeróbka rud miedzi.
Produktem koñcowym jest miedŸ elektrolityczna w iloœci
ok. 0,4 mln t w 2009 r., co stanowi oko³o 30% ca³kowitej ilo-
œci miedzi produkowanej w Europie.

W procesie flotacyjnego wzbogacania rud metali nie-
¿elaznych powstaj¹ zró¿nicowane iloœci odpadów, ogólnie
wielokrotnie wiêksze od iloœci wyprodukowanego rafinowa-
nego metalu. W wyniku produkcji miedzi w Polsce w iloœci
oko³o 0,4 mln t w 2009 r. powsta³o 29,6 mln t odpadów po-
flotacyjnych, co oznacza oko³o 75 t odpadów przypada-
j¹cych na ka¿d¹ tonê wyprodukowanego metalu. Z tej iloœci,
odzyskowi poddano 68,1%, g³ównie do budowli in¿ynieryj-
nych, w tym do budownictwa drogowego. Na sk³adowiskach
natomiast nagromadzono dotychczas 601,2 mln t odpadów,
co stanowi 34,5% ca³kowitej iloœci odpadów nagromadzo-
nych (GUS, 2010).

Mimo znacznej i stale rosn¹cej iloœci badañ, problem
d³ugoterminowego oddzia³ywania na œrodowisko wodne,
a w szczególnoœci na wody podziemne siarczkowych odpa-
dów przemys³u wydobywczego, w tym z wydobycia rud me-
tali w ró¿nych stadiach ich eksponowania na warunki atmos-
feryczne, nie jest dostatecznie rozpoznany i wymaga wyjaœ-
nienia. Miêdzy innymi odpadowy siarczkowy materia³ skal-
ny, z uwagi na obecnoœæ sk³adników posiadaj¹cych w³aœci-
woœci sorpcyjne (minera³y ilaste, wêglany, tlenki ¿elaza
i manganu, siarczki, substancja organiczna) poza uwalnia-
niem Potencjalnie Toksycznych Pierwiastków (PTP) mo¿e
posiadaæ równie¿ zdolnoœæ ich wi¹zania. Procesy wietrze-
niowe i generacja kwaœnych wycieków (ARD – Acid Rock

Drainage) wzbogaconych w metale (PTP) nie przebiegaj¹
z jednakow¹ intensywnoœci¹ w ca³ej warstwie materia³u.
Z regu³y s¹ one najintensywniejsze w warstwie przypo-
wierzchniowej bezpoœrednio wyeksponowanej na dzia³anie
czynników atmosferycznych, natomiast dolne warstwy tych
samych odpadów mog¹ powodowaæ opóŸnienie migracji
metali wywo³ane sorpcj¹. Celem przedstawionych badañ
jest rozpoznanie przebiegu procesu opóŸnienia migracji me-
tali w warstwie wybranych odpadów z wydobycia rud metali
nie¿elaznych, a wiêc zdolnoœci barierowych samych odpa-
dów w stosunku do metali generowanych w strefie wietrze-
nia i migruj¹cych w g³¹b warstwy odpadów wraz z wodami
infiltracyjnymi. Pozwoli to na odpowiednie planowanie bu-
dowy sk³adowiska i rozwi¹zañ technicznych dla ochrony
stanu chemicznego wód podziemnych.

ODPADY WYDOBYWCZE – STAN PRAWNY

Odpady z przemys³u wydobywczego nale¿¹ do odpadów
o du¿ej objêtoœci. Z regu³y, we wszystkich stadiach ich gospo-
darczego wykorzystania (g³ównie do budownictwa in¿ynie-
ryjnego) i deponowania na sk³adowiskach powierzchnio-
wych, nadpoziomowych s¹ one wyeksponowane na dzia³anie
warunków atmosferycznych. W przewa¿aj¹cej czêœci, odpady
z przemys³u wydobywczego, w tym odpady z wydobycia
i wzbogacania rud metali nie¿elaznych zawieraj¹ niestabilne
geochemicznie siarczki, które w wyniku eksponowania na
warunki atmosferyczne ulegaj¹ determinowanemu kinetycz-
nie procesowi utleniania siarczków, wraz z mo¿liwoœci¹ two-
rzenia siê kwaœnych wycieków (ARD – Acid Rock Drainage)
i uwalniania siê metali œladowych po wyczerpaniu siê zdolno-
œci buforuj¹cej, tj. przesuniêtego w czasie wzrostu iloœciowe-
go i jakoœciowego potencja³u zanieczyszczenia œrodowiska
wodnego (Appelo, Postma, 2007). W nastêpstwie przebiegu
tych procesów, czynne i zamkniête sk³adowiska odpadów
wydobywczych oraz budowle in¿ynieryjne wykonane z tych

materia³ów stanowi¹ wieloletnie ogniska zanieczyszczenia
wód, g³ównie podziemnych, czyni¹ce je niezdatnymi do u¿yt-
ku (Szczepañska i Twardowska, 2004). Europejskie górnic-
two, w tym polskie, jest obecnie prawnie zobligowane do
uwzglêdnienia wymogów ochrony œrodowiska w ci¹gu ca³ego
cyklu ¿ycia kopalni. Odnosi siê to równie¿ do wytwarzanych
przez kopalniê odpadów. Konstrukcja bezpiecznych dla œro-
dowiska sk³adowisk odpadów siarczkowych generuj¹cych
ARD lub budowli in¿ynieryjnych wykonanych z tych odpa-
dów, ma na celu spe³nienie wymogów stawianych przez obo-
wi¹zuj¹ce dokumenty prawne UE, w tym Dyrektywê
2006/21/EC o odpadach wydobywczych, Ramow¹ Dyrekty-
wê Wodn¹ 2000/60/EC oraz Dyrektywê dla wód podziem-
nych 2006/118/EC, jak równie¿ implementuj¹ce te dokumen-
ty ustawy i rozporz¹dzenia polskie: Ustawê z dn. 10 lipca
2008 r. o odpadach wydobywczych (Dz. U. 2008. 138. 865),
Rozporz¹dzenie Ministra Œrodowiska z dnia 20 sierpnia
2008 r. w sprawie klasyfikacji stanu jednolitych czêœci wód
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powierzchniowych (Dz.U. 2008.162.1008) oraz Rozpo-
rz¹dzenie Ministra Œrodowiska z dn. 23 lipca 2008 w sprawie
kryteriów i sposobu oceny stanu wód podziemnych (Dz.U.
2008.143.896).

Stosowane obecnie w kraju rozwi¹zania konstrukcyjne nie
chroni¹ œrodowiska wodnego przed degradacj¹ jakoœci, a wiêc
nie spe³niaj¹ wymagañ okreœlonych przez wymienione doku-
menty prawne. Wi¹¿e siê z tym koniecznoœæ opracowania
i optymalizacji parametrów skutecznych i ekonomicznych
barier (warstw) ochronnych do zastosowania w czynnych,
reeksploatowanych i zamkniêtych sk³adowiskach siarczko-
wych odpadów wydobywczych oraz konstrukcjach in¿ynie-

ryjnych wykonanych z tych odpadów, zapewniaj¹cych sku-
teczne zapobieganie procesowi utleniania siarczków i genera-
cji nowych ³adunków zanieczyszczeñ oraz zakwaszania od-
cieków, jak równie¿ wi¹zanie zanieczyszczeñ migruj¹cych
w strumieniu wód infiltracyjnych. Warunkiem opracowania
efektywnych barier jest pe³na znajomoœæ procesów zacho-
dz¹cych w warstwie odpadów, a tak¿e zdolnoœæ samych odpa-
dów zdeponowanych na sk³adowisku do opóŸnienia migracji
zanieczyszczeñ wynoszonych ze strefy przypowierzchniowej
przez infiltruj¹ce wody opadowe i przemieszczaj¹cych siê da-
lej w profilu pionowym warstwy odpadów.

MATERIA£ I METODY BADAWCZE

MATERIA£ BADAWCZY

Jako typowe odpady z przemys³u wydobywczego rud
metali nie¿elaznych wybrano odpady z flotacyjnego wzbo-
gacania piaskowcowych rud miedzi.

W sk³adzie granulometrycznym odpadów wytwarzanych
z rudy piaskowcowej udzia³ frakcji ziarnowej < 0,06 mm sta-
nowi 62–66 %. Znaczny jest tak¿e udzia³ frakcji > 0,2 mm,
wynosi on oko³o 8%.

W œrednim sk³adzie mineralnym odpadów powsta³ych
w wyniku flotacji rudy piaskowcowej przewa¿a kwarc
(44,4%), podrzêdnie minera³y wêglanowe – dolomit (29,9%)
i kalcyt (7,7%), natomiast krzemiany/glinokrzemiany stano-
wi¹ oko³o 16–17%. Siarka wystêpuje g³ównie w postaci
siarczków (Sc) w iloœci 0,34–0,80%, a podrzêdnie jako siar-
czany (SSO4 = 0,12–0,14%). Odpady zawieraj¹ równie¿ meta-
le, g³ównie Fe (0,53–0,86%) i Cu (0,10–0,21%), w mniejszej
iloœci Pb (0,013–0,030%) oraz As, Cd, Zn, Ni, Mo i V na po-
ziomie 10–3–10–5%. Pierwiastki te wystêpuj¹ g³ównie w for-
mie prostych i mieszanych siarczków, w tym miedŸ w postaci
chalkozynu (Cu2S), bornitu (Cu5FeS4), chalkopirytu (CuFeS2)
i kowelinu (CuS). O³ów jest obecny w postaci galeny PbS,
a cynk i nikiel – jako siarczki lub krzemiany.

STANOWISKO BADAWCZE

Badania przeprowadzono na stanowisku badawczym
sk³adaj¹cym siê z kolumny lizymetrycznej wykonanej z nie-
reaktywnego materia³u o œrednicy wewnêtrznej 0,30 m i wy-
sokoœci efektywnej 2,0 m. Wype³nienie kolumny stanowi³y
krzemianowe gruboziarniste odpady flotacyjne ze wzboga-
cania rud miedzi. Mi¹¿szoœæ warstwy odpadów wynosi³a
1 m, a ich masa 70 kg. Odpady umieszczono na podsypce
z gruboziarnistego piasku i ¿wiru.

Wielkoœæ dawki jednostkowej roztworu symuluj¹cej
przep³yw wód infiltracyjnych odpowiada³a œredniodobowej
sumie opadów atmosferycznych, dla dni z opadami z wielo-
lecia pomno¿onych przez wskaŸnik infiltracji. Wyznaczona

w ten sposób dawka jednostkowa roztworu infiltracyjnego
podawanego na kolumnê wynosi³a 2,59 mm, co w przelicze-
niu na powierzchniê kolumny wynosi 183 ml/dobê.

SK£AD CHEMICZNY ROZTWORU WEJŒCIOWEGO
PODAWANEGO NA KOLUMNY

Przyjêto symulowany sk³ad chemiczny roztworu poda-
wanego na kolumnê odpowiadaj¹cy najbardziej niekorzyst-
nym rzeczywistym wartoœciom odczynu pH i stê¿eniom jo-
nów metali, stwierdzonym na podstawie przegl¹du opubli-
kowanych danych dotycz¹cych generacji ARD w przemyœle
wydobywczym (Szczepañska, Twardowska, 2004; Syposz-
-£uczak, 2007). Charakterystykê hydrochemiczn¹ symulo-
wanego roztworu wejœciowego ARD przedstawiono w tabe-
li 1. Przeprowadzony eksperyment pozwoli³ na okreœlenie
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Tabela 1

Stê¿enia Co [mg/dm3] oraz ca³kowite ³adunki jonów [mg/kg]
wprowadzone do kolumny w symulowanym ARD
– wejœciowym roztworze infiltracyjnym o pH 1,5

Ion concentrations Co, [mg/dm3] and loads [mg/kg]
in simulated ARD – input infiltrating solution at pH 1.5

Sk³adnik chemiczny Co

stê¿enie w roztworze
wejœciowym

Ca³kowity
wprowadzony

³adunek

SO4 18276 22939

NO3 620 1089

Mn 241,8 424,9

Ni 241,1 423,6

Zn 230,2 404,5

Cd 48,32 84,89

Cu 221,0 388,3

Cr 179,2 314,8

Fe 680,4 1195

Pb 1,09 1,915



w³aœciwoœci sorpcyjnych materia³u przy zastosowaniu
ekstremalnie niekorzystnego (worst case) symulowanego
sk³adu chemicznego strumienia wód infiltracyjnych poda-
wanych na kolumnê wype³nion¹ odpadami poflotacyjnymi
ze wzbogacania rud miedzi.

Dla przygotowania roztworów zosta³y u¿yte siarczany
metali (Fe, Mn, Cd, Cu, Ni i Zn), a Cr i Pb wprowadzono
w postaci azotanów, jako odczynniki czyste (producent
POCH Gliwice) oraz wodê destylowan¹. Do adjustacji pH
do wartoœci pH 1,5 u¿yto H2SO4 cz.d.a. Roztwory po przy-
gotowaniu przechowywano w gruboœciennych pojemnikach
polietylenowych PELD. Stê¿enia metali w roztworze maga-
zynowanym w pojemnikach kontrolowano ka¿dorazowo
przy podawaniu roztworu na kolumny.

METODYKA I CYKL BADAWCZY

Badania przeprowadzono w pe³nym symulowanym 4-le-
tnim cyklu (48 miesiêcy), przy 2-krotnej kompresji czasowej

cyklu badawczego, tj. dozuj¹c dawkê dobow¹ 2-krotnie
w ci¹gu doby, przy zachowaniu jednak warunków prze-
p³ywu roztworów przez warstwê materia³u zbli¿onych do
rzeczywistych. Zastosowano porcjowe podawanie roztworu
na kolumnê oraz pionowy przep³yw w warunkach strefy
aeracji (infiltracja wód opadowych).

Wycieki z kolumn zbierano do butelek polietylenowych
PELD, jako modu³y odpowiadaj¹ce sumie symulowanych
wycieków 2-tygodniowych i analizowano ich sk³ad che-
miczny, w tym pH oraz stê¿enia metali: Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Zn, w laboratorium hydrogeochemicznym Katedry
Hydrogeologii i Geologii In¿ynierskiej AGH (Certyfikat
Akredytacji nr AB 1050) przy u¿yciu ICP-MS (Perkin Elmer
SCIEXTM) zgodnie z PN-EN ISO 17294-1:2007 i PN-EN
ISO 17294-2:2006.

Badania prowadzono do ca³kowitego zakoñczenia proce-
su wi¹zania metali wraz z faz¹ przejœcia dla metali najbar-
dziej labilnych. Pozwoli³o to na przeprowadzenie pe³nego
rozpoznania w³aœciwoœci barierowych odpadów.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na podstawie pomiarów stê¿eñ metali: Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn oraz objêtoœci wprowadzanych ka¿dorazowo
roztworów i odprowadzanych wycieków obliczano ³adunki
metali wprowadzanych i odprowadzanych w wyciekach
z kolumny oraz ich sumy (ca³kowite ³adunki), a z ró¿nicy
³adunków wprowadzonych i odprowadzonych z kolumny
wyznaczano ³adunki poszczególnych sk³adników zatrzymy-
wanych w kolumnie lub uwalnianych z kolumny (wielkoœci
sorpcji/desorpcji oraz sorpcji ca³kowitej). Zdolnoœæ barie-
row¹ odpadów w odniesieniu do poszczególnych metali
okreœlono, porównuj¹c przebieg wi¹zania/uwalniania sk³ad-
ników w badanym uk³adzie oraz sumy ³adunków zwi¹za-
nych w odniesieniu do jednostki masy badanych siarczko-
wych odpadów z flotacji rud miedzi. Poniewa¿ przedmiotem
badañ jest odpad siarczkowy, w za³o¿eniu generuj¹cy ARD,
o przyjêtym symulowanym sk³adzie (jako roztwór podawa-
ny na kolumnê), ale równie¿ posiadaj¹cy zdolnoœæ do gene-
racji ARD i uwalniania metali, obliczona w ten sposób sku-
tecznoœæ redukcji ARD w materiale mo¿e byæ mniejsza od
rzeczywistej, co stanowi margines bezpieczeñstwa. Odnie-
sienie ³adunków zatrzymywanych lub uwalnianych z ARD
do masy wype³nienia, jakim s¹ odpady siarczkowe, pozwala
na jednoznaczn¹ i klarown¹ ocenê opóŸnienia migracji
wywo³anego sorpcj¹ na odpadach, czyli ich zdolnoœci barie-
rowej.

Przebieg wi¹zania/uwalniania badanych sk³adników
z roztworu symuluj¹cego ARD na badanej kolumnie lizyme-
trycznej, wype³nionej odpadami krzemianowymi z flotacji
rud miedzi w symulowanym cyklu 4-letnim, przedstawiono
w postaci graficznej, jako wielkoœæ stê¿eñ metali w wycie-
kach z kolumny ( fig. 1A, 2A) oraz ³adunki tych metali

wi¹zane lub uwalniane z materia³u w ró¿nych fazach proce-
su ( fig. 1B, 2B).

W tabelach 2 i 3 zestawiono natomiast sumaryczne ³ad-
unki badanych metali zatrzymywane lub uwalniane z mate-
ria³u w g³ównych fazach sorpcji/desorpcji (faza pe³nej sorp-
cji, faza przejœcia, faza desorpcji), wraz z okreœleniem zakre-
su pH dla poszczególnych faz oraz udzia³u ka¿dej fazy
w wi¹zaniu metalu.

Wyniki te wskazuj¹ jednoznacznie, ¿e odpady krzemia-
nowe z flotacji rud miedzi cechuj¹ siê znaczn¹ zdolnoœci¹
wi¹zania metali, jednak¿e wyraŸnie zró¿nicowan¹ w zale¿no-
œci od ich ruchliwoœci w œrodowisku. Metale uznawane po-
wszechnie za labilne, tj. Mn, Ni, Zn i Cd, równie¿ w przypad-
ku odpadów z flotacji miedzi s¹ wi¹zane w najmniejszej iloœci
oraz najs³abiej i wykazuj¹ podatnoœæ do desorpcji, ze wzglêdu
na konkurencyjne dzia³anie innych jonów w polimetalicznym
roztworze, podstawiaj¹cych te jony w oœrodkach sorpcyjnych.
(fig. 1, tab. 2) Pod wzglêdem podatnoœci do wi¹zania na bada-
nych odpadach, metale te mog¹ byæ uszeregowane w sekwen-
cji wzrastaj¹cej: Mn < Ni < Zn < Cd. Cechuj¹ siê one bardzo
krótk¹ faz¹ sorpcji ca³kowitej, od 1,5 dla Mn i d³u¿sz¹ w przy-
padku Cd – 11 miesiêcy. W tej fazie zostaje zwi¹zane zaled-
wie od kilkunastu (Mn, Zn, Ni) do ok. 30% ca³kowitego
³adunku zasorbowanego (Cd). Wiêksza czêœæ sorbowanego
³adunku przypada na fazê przejœcia, trwaj¹c¹ od 20 (Mn) do
37 miesiêcy (Ni, Zn). Cd by³ wi¹zany w ca³ym okresie ba-
dawczym, jednak¿e w ostatnim roku intensywnoœæ wi¹zania
tego metalu konsekwentnie spada³a, sygnalizuj¹c zakoñcze-
nie procesu sorpcji (fig. 1). Sorpcja Ni, Mn i Zn wykazywa³a
przy tym charakterystyczny przebieg, cechuj¹cy siê szybkim
wzrostem stê¿eñ w wycieku po fazie sorpcji ca³kowitej,
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Fig. 1. Przebieg wi¹zania/uwalniania labilnych metali: Mn, Ni, Zn i Cd z symulowanego roztworu ARD
w warstwie krzemianowych odpadów z flotacyjnego wzbogacania rud miedzi w symulowanym cyklu 4-letnim:

A – pH i stê¿enia metali w wycieku [mg/dm3]; B – pH i sorbowane/desorbowane ³adunki 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]



szczególnie intensywnym w przypadku Mn, kiedy to stê¿e-
nia tego metalu w wycieku przekracza³y oko³o 50% zawar-
toœæ w roztworze wejœciowym oraz nastêpowa³o jego uwal-
nianie z matrycy przy pH wycieku > 6,0. Po oko³o rocznym
okresie nast¹pi³o odbudowanie zdolnoœci sorpcyjnych mate-
ria³u w stosunku do Mn, trwaj¹cego do kolejnego okresu de-
sorpcji równolegle do zakwaszania odcieku (fig. 1).

W przebiegu wi¹zania Ni i Zn nie zaobserwowano
wyst¹pienia desorpcji po fazie sorpcji ca³kowitej, jednak¿e
równie¿ te metale wykazywa³y maksymaln¹ sorpcjê w fazie
przejœcia, po okresowym znacz¹cym spadku efektywnoœci
wi¹zania wystêpuj¹cym, podobnie jak w przypadku Mn,
bezpoœrednio po fazie sorpcji ca³kowitej. S³ab¹ intensyw-
noœæ wi¹zania Ni i Zn na odpadach i desorpcjê Mn nale¿y

przypisaæ silnemu oddzia³ywaniu konkurencyjnemu innych
jonów wystêpuj¹cych w wejœciowym roztworze polimeta-
licznym (Fe, Cr i Cu) i podstawianiu tych jonów w oœrod-
kach sorpcyjnych, jak równie¿ rozpuszczaniu siê wêglanów
przy spadku pH, gdy¿ w wi¹zaniu jonów labilnych domi-
nuj¹c¹ rolê odgrywaj¹ wi¹zania elektrostatyczne, pozycje
jonowymienne oraz frakcja wêglanowa. Pozostaje natomiast
do wyjaœnienia mechanizm ponownego wzrostu wi¹zania
Mn, Ni i Zn na badanych odpadach, wskazuj¹cy na udostêp-
nienie nowych oœrodków sorpcji. W przypadku Cd zmian in-
tensywnoœci wi¹zania w fazie przejœcia praktycznie nie
stwierdzono.

Efektywnoœæ sorpcji Mn na badanych odpadach by³a naj-
ni¿sza i wynios³a w obydwu fazach zaledwie oko³o 45%
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Tabela 2

Zmiany pH wycieku i sumaryczne ³adunki labilnych metali: Mn, Ni, Zn i Cd [mg/kg] wi¹zane/uwalniane
w warstwie badanych odpadów krzemianowych z flotacji rud miedzi w g³ównych fazach sorpcji/desorpcji

z symulowanego roztworu ARD o pH 1,5 w pe³nym 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

pH=1,5
Faza sorpcji
ca³kowitej

Faza przejœcia Suma sorpcji Desorpcja

Mangan C0(Mn) = 241,8 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 13,27 177,08 190,36 234,63

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

13,27

0,048

15,64

100

71,57

0,259

84,36

40,42

84,84

0,307

100

44,57

116,95

0,423

>100

49,8

Okres (miesi¹ce) 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 C0(Ni) = 241,1 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 22,06 322,08 344,14 79,42

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

21,80

0,074

11,79

98,82

163,06

0,556

88,21

50,63

184,86

0,627

100

53,7

4,06

0,014

2,20

5,11

Okres (miesi¹ce) 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 C0(Zn) = 230,2mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 25,28 311,84 337,12 67,42

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

24,8

0,076

11,5

98,08

190,8

0,584

88,50

61,18

215,6

0,66

100

63,95

19,5

0,06

9,04

28,92

Okres (miesi¹ce) 3 37 40 8

Zakres pH 9,29–7,56 7,48–5,91 9,29–5,91 5,69–4,76

Kadm C0(Cd) = 48,32 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 19,45 65,42 84,87 –

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

18,95

0,034

29,36

97,43

45,60

0,081

70,64

69,70

64,55

0,115

100

76,09

–

Okres (miesi¹ce) 11 37 48 –

Zakres pH 9,29–7,32 7,35–5,92 9,29–5,92 –



³adunku wprowadzonego, natomiast wielkoœæ desorpcji
w ca³ym okresie badawczym przekroczy³a wielkoœæ ³adunku
zwi¹zanego. Sorpcjê Ni na odpadach równie¿ mo¿na uznaæ
za doœæ nisk¹ (siêgaj¹c¹ 54% ³adunku wprowadzonego
w obydwu fazach, przy wyst¹pieniu sta³ego procesu desorp-
cji przy pH < 5,45). Efektywnoœæ wi¹zania Zn jest natomiast
zadawalaj¹c¹ (64% ³adunku wprowadzonego w obydwu fa-
zach). Tym niemniej, okresowe wysokie stê¿enia Zn w wy-
cieku wystêpuj¹ce po okresie sorpcji ca³kowitej s¹ bardzo
niekorzystne z punktu widzenia planowania zakresu i har-
monogramu przedsiêwziêæ ochronnych. Uwalnianie Zn
z materia³u nastêpuje przy pH < 5,69. Sorpcja Cd na rozpa-
trywanych odpadach jest natomiast stosunkowo wysoka
(76% ³adunku wprowadzonego). Nie stwierdzono te¿ wystê-

powania desorpcji Cd w pe³nym zakresie pH wycieku, zatem
daje to podstawy do uwzglêdnienia sorpcji Cd na rozpatry-
wanym materiale odpadowym przy opracowywaniu d³ugo-
terminowego harmonogramu i koncepcji ochrony wód w re-
jonie lokalizacji sk³adowisk (tab. 2).

Pozosta³e badane metale (Cu, Cr, Fe i Pb) wprowadzane
na kolumnê zosta³y zwi¹zane w badanych odpadach prak-
tycznie w ca³oœci w fazie sorpcji ca³kowitej, w pe³nym za-
kresie pH wycieku, tj. od pH 9,29 do 4,76 (przy pH 1,5 roz-
tworu wejœciowego) (fig. 2, tab. 3). W koñcowej fazie okre-
su badawczego przy odczynie w zakresie pH < 6,0–4,76
wyst¹pi³a niewielka destabilizacja stê¿eñ tych metali w wy-
cieku, wskazuj¹ca na tendencjê do zakoñczenia fazy sorpcji
ca³kowitej przy dalszym spadku pH (fig. 2).
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Tabela 3

Zmiany pH wycieku i sumaryczne ³adunki Cu, Cr, Fe i Pb (mg/kg) wi¹zane/uwalniane w warstwie
badanych odpadów krzemianowych z flotacji rud miedzi w g³ównych fazach sorpcji/desorpcji

z symulowanego roztworu ARD o pH 1,5 w pe³nym 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

pH=1,5
Faza sorpcji
ca³kowitej

Faza przejœcia Suma sorpcji Desorpcja

MiedŸ C0(Cu) = 221 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 388,3 – 388,3 –

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

388,2

1,222

100

100

–

388,2

1,222

100

100

–

Okres (miesi¹ce) 48 – 48 –

Zakres pH 9,29-4,76 – 9,29-4,76 –

Chrom C0(Cr) = 179,2 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 314,8 – 314,8 –

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

314,8

1,817

100

100

–

314,8

1,817

100

100

–

Okres (miesi¹ce) 48 – 48 –

Zakres pH 9,29-4,76 – 9,29-4,76 –

¯elazo C0(Fe) = 680,4 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 1195 – 1195 –

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

1192

4,268

100

99,72

–

1192

4,268

100

99,72

–

Okres (miesi¹ce) 48 – 48 –

Zakres pH 9,29-4,76 – 9,29-4,76 –

O³ów C0(Pb) = 1,09 mg/dm3

£adunek wprowadzony [mg/kg] 1,915 – 1,915 –

Sorpcja: mg/kg

cmol(+)/kg

% sumy sorpcji

% ³ad. wpr.

1,904

0,002

100

99,43

–

1,904

0,002

100

99,43

–

Okres (miesi¹ce) 48 – 48 –

Zakres pH (pH range) 9,29–4,76 – 9,29–4,76 –
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Fig. 2. Przebieg wi¹zania Cu, Cr, Fe i Pb z symulowanego roztworu ARDw warstwie krzemianowych odpadów
z flotacyjnego wzbogacania rud miedzi w symulowanym cyklu 4-letnim:

A – pH i stê¿enia metali w wycieku [mg/dm3]; B – pH i sorbowane ³adunki 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/dm3]; B – pH and sorbed metal loads [mg/kg]



WNIOSKI

Bior¹c pod uwagê u¿ycie do badañ roztworu wejœciowe-
go o maksymalnie niekorzystnych parametrach (pH 1,5, stê-
¿enia Cu, Cr, Pb, i Fe na najwy¿szym stwierdzonym pozio-
mie), mo¿na stwierdziæ, ¿e w odniesieniu do wymienionych
metali zagro¿enie ich uwalniania ze sk³adowisk krzemiano-
wych odpadów z produkcji miedzi, szczególnie przy ograni-
czeniu strefy wietrzenia do warstwy bezpoœrednio powierz-
chniowej sk³adowiska, praktycznie nie bêdzie wystêpowa³o,
o ile odczyn wycieku nie spadnie do pH < 6,0. Zdolnoœæ od-
padów do sorbowania Cd, migruj¹cego z wodami infiltracyj-
nymi ze strefy wietrzenia, jest równie¿ stosunkowo wysoka,

aczkolwiek z uwagi na niepe³ne wi¹zanie czynnikiem kry-
tycznym mo¿e byæ przekroczenie dopuszczalnego stê¿enia.
Natomiast, z uwagi na praktyczny brak w³aœciwoœci wi¹¿¹cych
odpadów w stosunku do Mn, oraz s³abe wi¹zanie Ni i Zn,
wystêpowanie tych metali w wyciekach ze sk³adowiska po-
winno stanowiæ czynnik kontrolny decyduj¹cy o zakresie
i skali przedsiêwziêæ prewencyjnych i ich efektywnoœci.

Niniejsza praca zosta³a sfinansowana w ramach projektu
badawczego rozwojowego MNiSW Nr RO902802 oraz czê-
œciowo w ramach badañ 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,
and poor sorption of Ni and Zn, occurrence of these metals in
the leachate from an impoundment should be treated as a

decisive factor with regard to the scale and scope of protec-
tive measures and their efficiency.
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