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A bstract Various bioleaching processes are applied to recover valu-
able elements from low-grade ores and metallurgical waste. The activity of
microorganisms leads to solubilization of metals from solid substrates and,
in this way, makes possible recovery of elements from solutions. The study
of wastes from the nickel-chromium steelworks in Szklary showed that
a mobile fraction of elements remaining in residues from bioleaching pro-
cess was substantially larger than in raw waste material. The highest
mobility was displayed by metals in wastes leached by heterotrophic bacte-
ria prior to autotrophic ones. In that case the mobile fraction makes up
60-80% of the total concentration of Ni, Cr, Cu and Zn. Storage of

bioleached mine tailings increases risk of permeation of hazardous matter to aquifers. When this is the case, a careful flushing and use
of metal-binding materials such as bentonite, zeolites, cement, and commercial preparations containing these ingredients are recom-
mended. The obtained results showed that concrete, which is the cheapest of the applied materials, bound almost entirely the mobile

fractions of Ni, Cr, Co, Pb, Cu and Zn.
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Duze zapotrzebowanie na metale, zwigzane z rozwo-
jem gospodarki, spowodowato, ze przemyst wydobywczy
i metalurgiczny ma uprzywilejowana pozycje w gospodar-
kach wigkszosci krajow. Procesy otrzymywania metali nie-
zelaznych sa kojarzone powszechnie z operacjami
hutniczymi, ktére w znaczacym stopniu powoduja degra-
dacj¢ Srodowiska naturalnego. Powaznym problemem jest
sktadowanie odpadéw metalurgicznych. Nieprawidlowa
gospodarka odpadami moze doprowadzi¢ do przedostawa-
nia si¢ substancji szkodliwych do wéd podziemnych, gleby
i atmosfery. Ustawa o odpadach z 2001 1. okre$la zasady
postgpowania i gospodarowania odpadami niebezpiecznymi.
Wprowadza wiele uwarunkowan zwigzanych ze sktado-
waniem, magazynowaniem oraz odzyskiem i unieszkodli-
wianiem tych odpadéw. Przepisy te dotycza takze
odpadow metalurgicznych, ktore zalegaja od dziesigcioleci
na terenach dawnych wyrobisk oraz na hatdach i zawieraja
znaczne ilo$ci metali. Zanieczyszczenie srodowiska przy-
rodniczego tymi substancjami stwarza zagrozenie dla zdro-
wia i zycia cztowieka. Potrzebne jest wigc gromadzenie
i przetwarzanie danych. Pozwala to na oceng stopnia
degradacji srodowiska przyrodniczego i podejmowanie
decyzji co do sposobu jego rekultywacji (Loppi i in., 2000;
Feng i in., 2000).

W miar¢ rozwoju gospodarczego pojawily si¢ w prze-
mysle metalurgicznym technologie alternatywne, ktérych
zastosowanie eliminowato emisj¢ SO, i pytow. Jedna
z takich technologii jest hydrometalurgia. Proces ten
polega na dzialaniu wodnymi roztworami (tugowaniu)
odpowiednio dobranych zwiazkéw chemicznych na prze-
twarzany materiat i wydzieleniu metali w skutek elektroli-
zy lub trwatemu ich zwiazaniu. Substancjami tugujacymi
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sa migdzy innymi wodne roztwory kwasoéw i zasad lub
cyjanki. Jednak te substancje same stanowia zagrozenie dla
srodowiska. Biohydrometalurgia jest to ,,czysta” metoda
wyodrgbniania metali z surowcow, wykorzystujaca
w znacznym stopniu czynniki naturalne (woda, tlen, bakte-
rie) (Ostrowski & Sklodowska, 1996; Charewicz, 2002).
Umozliwia ona pozyskiwanie metali z ubogich rud (<20%
metalu) i zodpaddw. Jej niskie koszy inwestycyjne i opera-
cyjne spowodowaly, ze stata si¢ alternatywa dla dotych-
czas stosowanych technologii wytwarzania metali.
Sposroéd wszystkich znanych procesow biohydrometalur-
gicznych (biosorpcja, biodegradacja, bioakumulacja, bio-
utlenianie) biotugowanie jest najczgsciej stosowanym
procesem odzyskiwania metali. Pozyskiwanie metali ta
metoda jest optacalne, nawet gdy ich zawarto$¢ nie prze-
kracza 5%. W procesach tradycyjnych, gdy zawartos$¢
metalu w rudzie jest ponizej 20%, jest ona klasyfikowana
jako niskoprocentowa. Metoda biolugowania jest wyko-
rzystywana do odzyskiwania wielu pierwiastkow (Au, Ag,
Co, Cu, Ni, Zn, Al, Pt, Pd i U) z odpaddéw i niskoprocento-
wych rud oraz koncentratow (Bosecker, 1997; Charewicz,
2002; Liu i in., 2007). Na przetomie XX i XXI w. metody
biohydrometalurgiczne zostaty zastosowane w wielu insta-
lacjach przemystowych (Brierley, 2008). Proces biotugo-
wania jest wykorzystany rowniez do utylizacji odpadow
ptynnych i gazowych (Akcil, 2004), a takze osadow $cie-
kowych, odpadow komunalnych (Deng & Liao, 2002) czy
hupkow bitumicznych (Xu & Ting, 2004) zawierajacych
metale ciezkie.

Jednak takze w procesie biotugowania powstaja odpa-
dy, ktore moga stwarzaé zagrozenie dla srodowiska. Stoso-
wane Ww tym procesie bakterie moga powodowac
zwigkszenie mobilnosci pierwiastkoOw zawartych w odpa-
dach (Krasnodgbska-Ostrgga i in., 2009). Dlatego tez takie
odpady powinny by¢ odpowiednio przygotowane do
sktadowania. Proces stabilizacji/zestalenia jest bardzo czg-
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sto stosowany w celu ograniczania migracji zanieczysz-
czen. W procesie tym sa wykorzystywane chemicznie
aktywne preparaty, ktdre z woda i innymi komponentami
zawartymi w odciekach tworza trudno rozpuszczalne sub-
stancje state (Malviya & Chaudhary, 2006). W wyniku
tego procesu odpady staja si¢ mniej szkodliwe dla sSrodowi-
ska. Do stabilizacji i zestalania odpadow czgsto sa uzywa-
ne zwiazki, ktore sa stalymi sorbentami. W tym celu mozna
uzywac: kaolinitu (Majone i in., 1998), zeolitow natural-
nych i sztucznych (Alvarez-Ayusoa i in., 2003) oraz bento-
nitu (Pinto i in., 2004). Czgsto jest takze stosowany cement
(Pinto i in., 2004; Choi i in., 2009), ktory jest powszechnie
wykorzystywany do unieszkodliwiania statych produktow
spalania odpadéw komunalnych (Liang i in., 2008),
popiotow lotnych (Jang & Kim, 2000), a takze odpadoéw
radioaktywnych (Sakr i in., 1997). Czasami stosuje si¢
cement domieszkowany, np. kaolinitem (Sakr i in., 1997),
zeolitami (Atkins i in., 1995) czy bentonitem (Dweck i in.,
2001). W procesie stabilizacji/zestalenia czgsto sa stoso-
wane dodatki zwiazkow chelatujacych, takich jak sole
kwasu wersenowego (EDTA) i kwas nitrylotrioctowy
(NTA) (Monahan i in., 2005).

Efektywno$¢ procesu stabilizacji/zestalenia okresla si¢
dwoma parametrami — wytrzymatoscia na $ciskanie
i odpornoscia na wymywanie (mobilno$¢) (Malviya &
Chaudhary, 2006). Mobilnos¢ zanieczyszczen zawartych
w odpadach najprosciej mozna okresli¢ jako podatnos¢ na
wymycie woda. Badanie to nosi nazwe testu wymywalno-
$ci. Najczesciej stosowanymi testami sa: TCLP (Zoxicity
Characteristic Leaching Procedure) (Townsed i in., 2003;
van der Sloot, 1996), EP (Extraction Procedure) (Townsed
iin., 2003; van der Sloot, 1996) oraz WET (Waste Extrac-
tion Test) (Townsed i in., 2003) W 1990 r. test TCLP
zastapit wczesniej obowiazujacy w USA test EP. Jednak
test EP jest nadal opisywany w publikacjach dotyczacych
badania odpadéw. Kwalifikowanie odpadéw do grupy nie-
bezpiecznych jest przeprowadzane zgodnie z definicja
zawarta w Ustawie o odpadach.

Celem przeprowadzonych badan byla ocena zmian
mobilnosci wielu pierwiastkéw w wyniku zastosowania
procesu biotugowania do odzyskiwania metali z odpadow
metalurgicznych pochodzacych ze Szklar i Ztotego Stoku
(metoda frakcjonowania) oraz wskazanie skutecznych
barier rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen. W celu okre-
$lenia wptywu biolugowanych odpadéw na Srodowisko
przyrodnicze wykorzystano ekstrakcje woda. Jako prepa-
raty ograniczajace migracj¢ jonéw zbadano krzemiany
warstwowe 1 zeolity modyfikowane kompleksonami oraz
preparaty komercyjne, a takze cement.

Material i metody

Badano pozostato$¢ po procesie biotugowania odpa-
déw w uktadzie sekwencyjnym pochodzacych z huty stali
niklowo-chromowej ze Szklar oraz z kopalni ztota i arsenu
w Ztotym Stoku. W pierwszym etapie procesu biotugowa-
nia do odpadéw dodawano pozywke zaszczepiona bak-
teriami heterotroficznymi: Pseudomonas fluorescens,
Bacillus cereus 1 Bacillus thuringiensis, w drugim —
bakteriami autotroficznymi: Acidithiobacillus ferrooxi-
dans i Acidithiobacillus thiooxidans (Krasnodgbska-Ostre-
ga i in., 2009) (odpady ze Szklar) oraz Acidithiobacillus

ferrooxidans 1 Acidithiobacillus thiooxidans (odpady ze
Ztotego Stoku).

Jako materialow stabilizujacych uzyto: bentonitu sodo-
wego (Certech), zeolitu A (Henkel), zeolitow X.Y, ZSM
(Dechema), cementu CEM 132,5 R (OzZarow) oraz prepara-
tow Solidur (Dyckerhoff) 1 Geodur (CDF — Technologie
dla srodowiska). Jako zwiazki kompleksujace wykorzysta-
no: kwas dietylenotriaminopentaoctowy — DTPA cz.d.a.
(Merck), dimetyloglioksym — DMG cz.d.a. (POCh) oraz
kwas nitrylotrioctowy — NTA cz.d.a. (POCHh). Do aktywo-
wania bentonitu oraz zakwaszania probek uzyto kwasu
azotowego (V) (Suprapur, Merck).

Do oznaczania Ni, Cr, Cu, Pb, Zn 1 As w ekstraktach
wykorzystano spektrometr /CP MS firmy Perkin Elmer
SCIEX Elan 6100 DRC (USA). Podczas ekstrakcji z woda
wykorzystano wytrzasarke z taznia wodng JWE typ 357
(Polska). W celu oddzielenia ekstraktu od pozostatosci
wykorzystano wirowke MPW 340 (Polska) oraz saczki
z nitrocelulozy o $rednicy poréw 0,45 um (Sartorius, Pol-
ska). W badaniach uzywano wody dejonizowanej Milli-O
(Millipore, USA).

Procedura testu wymywalnoSci

Porcj¢ biotugowanych odpadow (1 g) umieszczano
w pojemniku polietylenowym PE i zalewano woda dejo-
nizowana (50 ml). Wytrzasano przez 3 h w 20°C w hory-
zontalnej pozycji. W celu oddzielenia ekstraktu od pozo-
stalo$ci pojemnik z zawarto$cia wirowano, a nastgpnie
roztwor znad osadu saczono (pod zmniejszonym cis-
nieniem) przez saczek z nitrocelulozy do pojemnikoéw
PE. Zakwaszone do pH = 2 ekstrakty przechowywano
w temp. 4°C.

Procedura saczenia przez warstwe materialu stabi-
lizujacego lub mieszaniny dwoch materialow stabili-
zujacych z modyfikatorem lub bez. Odwazke¢ materialu
stabilizujacego (1 g) z dodatkiem (lub bez) DTPA, DMG,
NTA (0,2 g) (mieszanina jednorodna) umieszczono na
saczku z nitrocelulozy. Nastgpnie 25 ml wodnego ekstraktu
pozostatosci odpadow po biolugowaniu saczono (pod
zmniejszonym cisnieniem) przez t¢ warstwe do pojemni-
kéw PE. Zakwaszony do pH = 2 przesacz przechowywano
w temp. 4°C. W przypadku saczenia przez dwie warstwy
umieszczano dwa saczki, jeden nad drugim.

Procedura ekstrakeji z materialem stabilizujgcym.
Odwazke probki statej pozostatosci po procesie biotugo-
wania (1 g) oraz odwazke materiatu stabilizujacego (1 g)
umieszczano w pojemniku PE i zalewano woda. Wytrzasano
przez 3 h w 20°C w horyzontalnej pozycji. W celu oddzie-
lenia ekstraktu od pozostato$ci pojemnik z zawartoscia
wirowano, a nastgpnie saczono (pod zmniejszonym cisnie-
niem) do pojemnikéw PE. Zakwaszane do pH = 2 ekstrak-
ty przechowywano w temp. 4°C.

Dyskusja
Analizujac wyniki testu wymywalno$ci (3-godzinna
ekstrakcja woda) probek biotugowanych odpadéw ze

Ztotego Stoku i Szklar stwierdzono, ze znaczna czgs$¢
badanych pierwiastkow jest mobilizowana i tatwo wymy-
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wana woda. Odpady poddane sekwencyj- 30
nemu procesowi biolugowania, pomimo
zmniejszenia catkowitej ilosci metali, sta- 25

nowia nadal zagrozenie dla $rodowiska.
Powinny zatem by¢ gromadzone na spe-
cjalnych sktadowiskach, gdzie migracja
jonow do wod podziemnych jest skutecz-
nie ograniczana. W tym celu zapropono-
wano modyfikowanie odpadéw za pomoca
r6znych materiatow.

Zaprojektowana metodyka badan

N
o
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—_
o
1

stopieri zwigzania (%)
immobilization degree (%)
g

o
1

miata odzwierciedla¢ procesy zachodzace 0
na sktadowisku. Badania dotyczace sacze-
nia przez warstw¢ materialow stabilizuja-
cych symulowaty zjawiska przedostawania
si¢ zanieczyszczen poza obszar sktadowi-
ska w przypadku zastosowania przestony
antyfiltracyjnej. Natomiast wytrzasanie
probki odpadow po biotugowaniu z mate-
riatem stabilizujacym i1 woda symulowaty proces wymy-
wania metali. Otrzymane wyniki wykorzystano do
obliczania stopnia zwigzania pierwiastkow przez zastoso-
wane materiaty stabilizujace i przedstawiono je w formie
graficznej. Do obliczenia stopnia zwigzania wykorzystano
nastepujacy wzor:

O

%Z = (C, — C))/C, - 100%

gdzie:
%Z — stopien zwiazania,
C. — stezenie danego pierwiastka w roztworze przed
procesem stabilizacji/zestalania,
C; — stgzenie danego pierwiastka w roztworze po
procesie stabilizacji/zestalania.

Zastosowanie krzemianow do sorpcji pierwiastkow.
Materialami stabilizujacymi o wlasciwosciach sorpcyj-
nych sa bentonit oraz zeolity. Okreslono stopien zwiazania
mobilnej frakcji metali zwiagzanych z pozostato$cia po
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wytrzgsane 1 h z bentonitem
shaking with bentonite for 1 h
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. saczone przez warstwe bentonitu
filtered through bentonite layer

Ryec. 1. Stopien zwiazania Ni, Co, Cu, Cr i Zn na powierzchni bentonitu
Fig. 1. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr and Zn in bentonite

biotugowaniu odpadow przez te substancje, a takze wptyw
dodatku modyfikatorow powierzchni. Do tego celu wybra-
no typowe, stosowane w analizie chemicznej substancje
kompleksujace: kwas dietylenotriaminopentaoctowy —
DTPA, dimetyloglioksym — DMG oraz kwas nitrylotrioc-
towy — NTA. Niektore z nich nie moga znalez¢ zastoso-
wania w technologii ze wzgledu na ceng, ale pomoga
w wyborze substancji o podobnych wlasciwosciach.

W badaniach stosowano bentonit aktywowany przez
wygotowanie w 10% kwasie azotowym (V). Ekstrakt wod-
ny probek ze Szklar zostat przepuszczony przez warstwe
bentonitu oraz przez warstwg bentonitu z modyfikatorami.
Pozostatos¢ po biotugowaniu sekwencyjnym byla takze
wytrzasana z woda i z bentonitem. Stopien zwiazania
pierwiastkow na powierzchni bentonitu przedstawiono na
rycinie 1. Podsumowujac otrzymane wyniki, mozna
stwierdzié, ze saczenie przez warstwg bentonitu jest efek-
tywniejsze w przypadku Ni, Co i Cr (<20%), natomiast
w przypadku Zn i Cu efektywniejsze jest wytrzasanie
(~5-10%). Ze wzgledu na naturalng obecnos$¢ Pb w bento-
nicie nie mozna okresli¢ skutecznos$ci
wiazania tego pierwiastka przez bentonit.

50

Stopien zwiazania pierwiastkow na
powierzchni bentonitu z kompleksonami

40

przedstawiono na rycinie 2. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono, ze ben-

30+

tonit modyfikowany DMG (~50%) wiaze
najefektywniej jony Cu, Ni i Co. W przy-

20

stopier zwigzania (%)
immobilization degree (%)

10

m

padku Zn najefektywniej dziata bentonit
modyfikowany NTA (20%).

Do kolejnych badan uzyto zeolitu A
(syntetyczny glinokrzemian sodu) oraz
zeolitu A z dodatkami DTPA, DMG oraz

Ryc. 2. Stopien zwiazania Ni, Co, Cu, Cr i Zn na powierzchni bentonitu
modyfikowanego kompleksonami; DTPA — kwas dietylenotriaminopentaoctowy,

DMG — dimetyloglioksym, NTA — kwas nitrylotrioctowy

Fig. 2. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr and Zn in modified bentonite;
DTPA — diethylenetriaminepentaacetic acid, DMG — dimethylglyoxime, NTA —

nitrilotriacetic acid
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DTPA DMG DTPA + DMG NTA NTA. Wodny ekstrakt probek ze Szklgr
zostal przepuszczony przez warstweg zeoli-
Cwi [co Ecu Ccr Zn tu A oraz warstwe zeolitu A modyfiko-

wanego. Pozostalos¢ po biotugowaniu
sekwencyjnym byla takze wytrzasana
z zeolitem A i z woda. Stopien zwiazania
pierwiastkow na powierzchni zeolitu 1 ze-
olitu modyfikowanego przedstawiono na
rycinach 3 i 4. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze zeolit A dziata
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Rye. 3. Stopien zwiazania Ni, Co, Cu, Cr i Zn na powierzchni zeolitu A
Fig. 3. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr and Zn in zeolite A

efektywnie zarowno wtedy, kiedy jest
wytrzasany z probka, jaki i kiedy probka
jest przez niego filtrowana. Stopien
zwiazania Co, Cu i Cr jest najwigkszy
(80-100%). Modyfikatory wptywaja roz-
nie na sorpcj¢ badanych metali, mianowi-
cie w przypadku Cr (100%) i Pb (50%)
najefektywniej dziata zeolit A modyfiko-
wany NTA, natomiast w przypadku Ni
(>80%) 1 Zn (~40%) modyfikowany mie-
szaning DTPA i DMG.

W nastgpnych badaniach sprawdzono
efektywnos$¢ mieszaniny bentonitu i zeoli-
tu oraz tej mieszaniny z dodatkiem NTA.
Wodny ekstrakt probek ze Szklar byt fil-
trowany przez jedna warstwg bentonitu
zmieszanego z zeolitem, dwie warstwy
bentonitu zmieszanego z zeolitem oraz
mieszaning bentonitu i zeolitu modyfi-
kowana NTA. Stopien zwiazania pier-
wiastkow na powierzchni mineratow
przedstawiono na rycinie 5. Ze wzglgdu na
naturalng obecno$¢ Pb w bentonicie nie
mozna bylo okresli¢ skuteczno$¢ wiazania
tego pierwiastka przez bentonit i jego mie-
szanke z zeolitem. Na podstawie uzyska-
nych wynikow stwierdzono, ze mieszanina
zeolitu A i bentonitu dziata najefektyw-
niej, kiedy probka jest filtrowana przez 2
warstwy. Stopien zwiazania wszystkich
pierwiastkow w tym przypadku jest naj-
wigkszy.

W zwiazku z efektywnym wigzaniem
pierwiastkow przez zeolit A postanowio-
no w dalszych badaniach zastosowac
takze inne rodzaje zeolitow: zeolit Y (syn-
tetyczny, szerokoporowaty, $redniokrze-
mowy Si/Al =2-5), zeolit Na-X
(syntetyczny, szerokoporowaty, nisko-
krzemowy: Si/Al = 1-1,5) i zeolit ZSM-5
(syntetyczny, waskoporowaty, wysoko-
krzemowy — Si/Al=10-100). Wodny

ekstrakt probek ze Szklar zostat filtrowany
przez warstwy trzech badanych zeolitow.
Stopien zwigzania pierwiastkow na
powierzchni  zastosowanych  zeolitow
przedstawiono na rycinie 6. Na podstawie
otrzymanych wynikow mozna stwierdzic,
ze sposrod badanych zeolitow najefektyw-
niej dziata zeolit Y. Stopien zwiazania
pierwiastkow, z wyjatkiem Pb (~30%), jest
najwigkszy i osiaga wartos¢ 90%. Wszyst-
kie zeolity jednakowo dobrze wiaza Cr z
roztworu.

W kolejnych badaniach wykorzystano
zeolit Y i bentonit, aby zbada¢ mozliwo$¢
ograniczania migracji arsenu z pozosta-
tosci odpadow ze Ztotego Stoku po bio-
tugowaniu. W badaniach tych wykorzysta-
no probki state po biotugowaniu bakteriami
autotroficznymi i po procesic w ukladzie
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Fig. 4. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr, Pb and Zn in modified zeolite A
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Fig. 5. Immobilization degree of Ni, Co, Cr, Pb and Zn in bentonite, zeolite A and
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sekwencyjnym odpaddw ze Ztotego Stoku. 100
Probki te byly ekstrahowane woda (3 h). ]
Ekstrakt zawierat 0,5-1 g/l arsenu. Badania — 80 |_ |_
z bentonitem i zeolitem Y wykonano w taki :\;i- f ;
sam sposob jak w przypadku probek ze Tg’f:_’, 60 1 — 18
Szklar. Stopien zwigzania arsenu na | §3 ;
powierzchni zastosowanych glinokrzemia- | 5
néw nie przekracza 25%. 55 407 - =
28 b A

Zastosowanie stabilizujacych prepa- g 9
ratéw komercyjnych. Wybrano dwa pre-
paraty handlowe, o sktadzie zastrzezonym 0 ‘
patentami. Solidur stosowany do budowy zeolit Y zeolit Na-X zeolit ZSM-5
przeston antyfiltracyjnych wokot sktado- zealite ¥ zeolite Na-X zeolite ZSM-5
wisk odpadéw komunalnych zwiera bento- v Cdco Ecu [lor [P Zn

nit, cement 1 opatentowane dodatki.
Geodur stosowany w mieszaninie z cemen-
tem zapobiega wymywaniu substancji tok-
sycznych z zuzli powstajacych w spa-
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Rye. 7. Stopien zwiazania Ni, Co, Cu, Cr, Pb i Zn na powierzchni Soliduru
Fig. 7. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr, Pb and Zn at Solidur surface
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CIni [Jco [@cou [Joer [Py Ezn

Ryc. 8. Stopien zwigzania Ni, Co, Cu, Cr, Pb i Zn na powierzchni cementu
i mieszaniny cementu z Geodurem

Fig. 8. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr, Pb and Zn in concrete and a
composition of concrete and Geodur
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Ryec. 6. Stopien zwiazania Ni, Co, Cu, Cr, Pb i Zn na powierzchni zeolitow
Fig. 6. Immobilization degree of Ni, Co, Cu, Cr, Pb and Zn in zeolites

larniach odpadéw komunalnych. Tak jak
poprzednio okreSlono za pomoca testu
wymywalnosci skuteczno$¢ wiazania przez
te preparaty metali zawartych w pozo-
stalosci po biotugowaniu odpadow.

Z Solidurem przeprowadzono dwa eks-
perymenty. Ekstrakt wodny odpadow ze
Szklar saczono przez warstwe Soliduru
oraz ekstrahowano woda metale z odpa-
déw w jego obecnosci. Stopien zwiazania
pierwiastkow z wykorzystaniem Soliduru
przedstawiono na rycinie 7. W przypad-
ku Cu, Cri Zn obie metody sa rownie efek-
tywne, wiazanie Ni, Co i Pb za$ jest
efektywniejsze, gdy Silodur jest obecny
podczas ekstrakcji. Producent zaleca stoso-
wanie Siloduru jedynie do budowy
przeston antyfiltracyjnych.

Efektywno$¢ Geoduru w mieszaninie
z cementem pordéwnano z efektywnoscia
wigzania badanych metali tylko przez
cement. Przeprowadzono ekstrakcje woda
w obecnos$ci cementu i saczenie przez war-
stwe¢ cementu. Stopien zwiazania pier-
wiastkow przez cement oraz przez cement
z Geodurem przedstawiono na rycinie 8.
Zastosowanie Geoduru z cementem, jak
1 samego cementu jest rownie skuteczne
w przypadku wytrzasania probki pozosta-
osci po biolugowaniu. Stopien zwiazania
wszystkich pierwiastkow w obu przypad-
kach jest wysoki (80-100%). Natomiast
saczenie przez warstwg cementu jest mniej
efektywne. Stopien zwigzania Cr i Pb jest
tak wysoki, ze po zastosowaniu tych proce-
dur odpady te mozna sklasyfikowac jako
inne niz niebezpieczne (Townsed 1 in.,
2003).

Wymienione preparaty komercyjne
wykorzystano takze do okreslenia skutecz-
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no$ci ograniczania migracji mobilnej frakcji arsenu. Do
badan wykorzystano pozostatos¢ po biotugowaniu bakte-
riami autotroficznymi odpadow ze Ztotego Stoku. Ekspe-
rymenty z komercyjnymi preparatami i cementem zostaly
wykonane w taki sam sposob jak w przypadku badan z
probkami odpadow ze Szklar. Stopien zwiazania arsenu na
powierzchni cementu z dodatkiem Geoduru jest najwyzszy
(99%). Sam cement jest rownie skuteczny (95%). Solidur
natomiast jest mniej efektywny (78%). Zestalanie pozo-
statosci po biotugowaniu (Ztoty Stok) z mieszanina cemen-
tu z Geodurem pozwala na deponowanie tych odpadéw na
innych sktadowiskach niz sktadowiska odpadéw niebez-
piecznych (Townsed i in., 2003).

Podsumowanie

Rekultywacja terenow starych sktadowisk odpadéw
przemystu metalurgicznego jest jednym z najwazniejszych
problemoéw ochrony $rodowiska. Wykorzystanie procesu
biotugowania pozwala nie tylko na usunigcie znacznej ilo-
$ci toksycznych substancji z tych odpadow, ale moze by¢
takze skuteczna metoda odzyskiwania metali, takich jak
Ni, Co, Cr, Pb czy Zn. Nalezy jednak pamigtac, Zze proces
biotugowania powoduje, ze pozostajaca czgs¢ metali jest
fatwo wymywana woda. Z tego tez wzgledu konieczne jest
wiaczenie do procedur rekultywacji etapu przeplukiwania
odpadow woda przed ich ponownym sktadowaniem.
Powinno si¢ je takze odpowiednio przygotowaé w celu
ograniczenia zanieczyszczenia wod podziemnych. Z prze-
prowadzonych badan wynika, ze dla tego typu odpadéw
najbardziej efektywna metoda ograniczenia migracji
zanieczyszczen jest zestalanie. Pierwiastki, ktore wymy-
waja si¢ z pozostatosci po biotugowaniu odpaddéw (ze
Szklar) w najwigkszych ilosciach — Ni i Co (na poziomie
kilku tysigcy ppm), jak i mniejszych Cr (okoto tysiaca
ppm) i Pb (kilkadziesiat ppm) — sa wiazane przez cement
bardzo skutecznie (80-100%). Arsen jest wigzany prawie
w cato$ci przez cement, jak rowniez jego mieszaning z ko-
mercyjnym preparatem Geodur. Pozostatosci po biotugo-
waniu sekwencyjnym odpadéw ze Szklar i ze Zlotego
Stoku (ograniczenie migracji As) powinny by¢ przed
sktadowaniem zestalane z cementem. Prawdopodobnie
pozwoli to na zaklasyfikowanie ich do grupy odpadéw
innych niz niebezpieczne, a dodatkowo zastosowanie
przestony antyfiltracyjnej z cementu i Geoduru skutecznie
zahamuje migracj¢ badanych pierwiastkdw do wod grunto-
wych.

Autorzy dzigkuja grupie dr Farbiszewskiej-Kiczmie
z Wydziatu Przyrodniczo-Technicznego Uniwersytetu Opolskie-
go za udostgpnienie biolugowanego materialu do badan. Badania
byty finansowane ze §rodkow PBZ-KBN-118/T09/2005.
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