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3

WYBRANE PROCESY GEOCHEMICZNE
ZACHODZACE W ZWALOWISKACH ODPADOW
PRZEMYSLOWYCH Z REJONU GORNEGO
SLASKA

8.1 WPROWADZENIE

Pomimo rozwoju technologii przetwarzania odpadéw przemystowych i tym
samym nowych, alternatywnych mozliwosSci ich wtérnego wykorzystania nadal
aktualny jest problem sktadowania odpadéw i istnienia zwatowisk. Dotyczy to
odpadéw stanowigcych produkt uboczny z réznych gatezi przemystu, jednak na
Goérnym Slasku szczegélng uwage nalezy zwréci¢ na odpady gérnicze i hutnicze. W
2015 roku udokumentowanych zostato 226 zwatowisk odpadéw po gérnictwie
wegla kamiennego oraz ponad 80 zwatowisk odpadéw hutniczych, w tym 38 po
hutnictwie cynku i otowiu oraz ponad 40 po hutnictwie zelaza i stali [8, 9].

Historia sktadowania i istnienia niektérych zwatowisk siega kilkudziesieciu lat
wstecz, natomiast w Rudzie Slaskiej udokumentowano zwatowiska pocynkowe,
ktérych wiek przekracza nawet sto lat [4, 24, 25]. Podczas tak diugoletniego
sktadowania, pod wplywem dziatania czynnikéw zewnetrznych, w zwatowiskach
zachodza procesy, ktére prowadzg do przeobrazen zgromadzonego materiatu; s3
one zwigzane zaréwno z przemianami mechanicznymi jak i chemicznymi [12, 22].

W niniejszym artykule na podstawie obserwacji terenowych oraz badan
laboratoryjnych przeSledzono procesy geochemiczne, ktére mialy miejsce w
zwatowiskach odpadéw po gérnictwie wegla kamiennego oraz zwatowiskach zuzli
hutniczych: po hutnictwie Zelaza i stali oraz cynku i otowiu. Celem badan byto
wskazanie wybranych cech mineralogiczno-chemicznych, a takze wybranych
parametrow technicznych odpadéw pogdrniczych oraz hutniczych, w aspekcie
proceséw geochemicznych zachodzacych w zwatowiskach, na ktérych odpady te
zostaty zgromadzone.

8.2  ZAKRESIMETODYKA BADAN
Badaniami objeto nastepujace zwatowiska odpaddéw:
— po gornictwie wegla kamiennego zagrozonych pozarami (m. in. w
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Ornontowicach i Wojkowicach),
— po goérnictwie wegla kamiennego stanowigce zagrozenia dla $rodowiska
wodnego (m. in. zwatowisko Smolnica, zwatowisko w Czerwionce-Leszczynach),
—  zuzli Zn-Pb w Rudzie Slaskiej,
— zuzli stalowniczych w Gliwicach-tabedach.

Do badan pobrano po reprezentatywnych 10 prébek z kazdego z
analizowanych zwatowisk; w artykule wykorzystano réwniez wyniki i obserwacje
wcze$niej prowadzonych przez Autoréw badan na niniejszych zwatowiskach.

Wykonano badania sktadu chemicznego 1 mineralnego odpadéow;
przeprowadzono obserwacje mikroskopowe w $wietle przechodzacym i odbitym
oraz przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowej skaningowej, dokonano takze
identyfikacji faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej i przy wykorzystaniu analizy
mossbauerowskiej. Przeprowadzono testy wymywalnos$ci. Dokonano oceny
zagrozen S$rodowiskowych na zwatowiskach odpadéw po gérnictwie wegla
kamiennego, w aspekcie zagrozen pozarowych i negatywnego oddziatywania na
srodowisko wodne.

Oznaczenia koncentracji pierwiastkéw wykonano w Activation Laboratories
Ltd. - ACTLABS w Kanadzie przy wykorzystaniu metod spektrometrycznych - Total
Digestion ICP i ICP/MS.

Analize mikroskopowa w $wietle przechodzacym i odbitym przeprowadzono
w Instytucie Geologii Stosowanej Wydziatu Goérnictwa i Geologii Politechniki
Slaskiej, wykorzystujac mikroskop AXIOPLAN 2 firmy ZEISS do badan w $wietle
przechodzacym i odbitym.

Badania przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowej skaningowe;j
wykonano w Pracowni Mikroskopii Skaningowej Nauk Biologicznych i
Geologicznych Wydziatu Biologii i Nauk o Ziemi Uniwersytetu Jagiellonskiego
(Laboratorium w Instytucie Nauk Geologicznych). Do badan wykorzystano
mikroskop elektronowy skaningowy z emisjg polowg HITACHI S-4700, wyposazony
w system analizy EDS (spektrometria dyspersji energii) NORAN Vantage.

Badania rentgenostrukturalne przeprowadzono w Instytucie Ceramiki i
Materiatbw Budowlanych 0Oddziat Materiatéw Ogniotrwatych w Gliwicach, w
Pracowni Badan Strukturalnych, Termicznych i Termomechanicznych. Analize
sktadu fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wykonano na
dyfraktometrze proszkowym PANalytical XPERT PRO MPD z lampa rentgenowska z
anoda Cu, monochromatorem grafitowym po stronie wigzki ugietej,
potprzewodnikowym licznikiem paskowym X’'Celerator i obrotowym stolikiem
probek (spinerem).

Analize  mossbauerowska  wykonano w  Pracowni  Spektroskopii
Mossbauerowskiej Zakladu Fizyki Medycznej Instytutu Fizyki Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie. Widma mdssbauerowskie uzyskano w temperaturze
pokojowej przy pomocy spektrometru firmy Wissel. Zastosowano Zrédto
promieniowania gamma 57 Co w matrycy Rh o aktywnosci 50 mCi (1,8 GBq).
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8.3  WYNIKI BADAN
8.3.1 Zwalowiska odpadoéw po gornictwie wegla kamiennego

Na zwatowiskach odpadéw po goérnictwie wegla kamiennego procesy
geochemiczne zachodzace w bryle zwatu powodujg procesy samozaptonu i wzrost
zagrozen pozarowych. Duze znaczenie w procesie powstawania pozaré6w ma sktad
granulometryczny odpaddw, ktory SciSle powigzany jest z cechami litologicznymi
zwatowanego materiatu. Ewolucja warunkéw termicznych zwatowisk zalezy od
szeregu proceséw geochemicznych, obejmujacych obieg materii wewnatrz
zwatowiska oraz jego poszczegOlne stadia (reakcje chemiczne prowadzace do
powstawania kwas6éw, reakcje buforujgce, tugowanie materiatu budujacego
zwatowiska, procesy wietrzenia i utleniania mineraléw wchodzacych w skiad
odpadow zgromadzonych na zwatowiskach itp.) [6]. Dla rozwoju temperatury na
zwatowiskach najistotniejszym parametrem jest porowato$¢ oraz przepuszczalnos¢
materialu zwatowisk. Wysoka temperatura i ograniczony dostep powietrza
powoduje wytlewanie lub nawet koksowanie, podczas ktérego nastepuje termiczny
rozktad wegla (piroliza). W procesach samozagrzewania oprocz pirolizy istotne
znaczenie ma réwniez oksydacja i hydropiroliza [20]. Inne produkty gazowe
powstajace podczas proces6w samozaptonu i pozaréw zwatowisk to: dwutlenek
siarki, dwutlenek azotu, weglowodory alifatyczne i aromatyczne, siarkowodor i
dwusiarczek wegla [7]. Temperatura samozaptonu odpadéw poweglowych zalezy
od zawarto$ci i rodzaju substancji organicznej i wynosi od 250°C do 350°C.
Temperatura palacych sie odpadéw moze osigga¢ wartosci 1200-1300°C [21].

Do osiggniecia stanu réwnowagi termicznej wewnatrz zwatowiska dazy sie
poprzez zredukowanie porowatos$ci oraz drdg dostepu tlenu. Zaobserwowano S$cisty
zwigzek pomiedzy kierunkiem rekultywacji biologicznej (le$ny lub zadrzewieniowy)
a zagrozeniami pozarowymi, ktdrych oznaki sg dobrze widoczne na badanych
zwatowiskach (rys. 8.1, 8.2).

Rys. 8. 1 Zwalowisko przy ul Akacjowej w Ornontowicach - nadpalone pnie drzew
Zrédto: fot. L. Gawor
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Rys. 8. 2 Zwatowisko , Zychcice” w Wojkowicach - nadpalone pnie drzew
Zrédto: fot. k.. Gawor

Procesy geochemiczne zachodzace w bryle zwatowisk wplywaja na wzrost
zagrozenia zanieczyszczenia Srodowiska wodnego. Wody infiltrujagce w obrebie
zwatowisk powoduja wymywanie tatwo rozpuszczalnych soli, gtéwnie chlorkéw.
Poza tymi zwigzkami dodatkowo wymywane s3 mineraty - gléwnie gips oraz
weglany. Wietrzenie i utlenianie dotyczy przede wszystkim pirytu (FeS:2) i zachodzi
na odstonietych powierzchniach zwatowisk. Utlenianie pirytu wiaze sie
zakwaszaniem odpaddéw karbonskich (pH osigga warto$¢ 2,5-3,0) oraz ryzykiem
uwalniania metali ciezkich.

Wyrdzniono trzy fazy procesow geochemicznych na zwatowiskach:

— I - nastepuje wymywanie soli oraz rozpuszczanie siarczanéw, obserwuje sie
krétkotrwate obnizenie wartosci pH, ktora jednak ostatecznie ksztattuje sie na
poziomie 7,5-8.0;

— Il - zachodzi utlenianie pirytu, ktére prowadzi do produkcji kwaséw wg wzoru:
FeSz +7/202 + H20 - Fe?* + 2S042- + 2H;

— Il - wskutek spadku pH poniZej 4 moze doj$¢ do migracji Fe, Mn, Zn, Cu, Pb oraz
innych metali ciezkich.

Przejscie miedzy Il i 11l fazg wietrzenia jest uzaleznione od duzej zawartoSci pirytu

[7].

Badania oddziatywania zwatowisk na wody na obszarze GZW obejmowaty
analize wptywu odpadéw gérniczych na Srodowisko wodne m. in. na obszarze
centralnego skladowiska odpadéw w Smolnicy. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, iz odpady pogornicze cechuje zréznicowana zdolnos$¢
zakwaszajaca, buforujaca oraz ré6zna zawarto$¢ chlorkéw, zwigzana z geneza i
warunkami ksztaltowania sie formacji geologicznych. Chlorki oraz rownowazace je
jony sodu w skatach karbonskich GZW, kontaktujacych sie z wodami podziemnymi,
wystepuja w postaci tatwo rozpuszczalnej. Podstawowym rozpuszczalnym
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sktadnikiem skat sg siarczany, wystepujgce jako produkt rozktadu pirytu. Siarczany
moga zawiera¢ niektore rzadkie pierwiastki, m. in. tal, gal, ind, kadm i selen [18].
Odpady karbonskie cechuje zréznicowana, ale stosunkowa niska reaktywnos¢,
wigzaca sie z réznorodnymi postaciami pirytu. Odpady silnie zbuforowane i wycieki
z nich nie wykazuja tendencji do zakwaszania, niezaleznie od wieku zwatowiska.
Odpady stabo zbuforowane ulegaja stopniowemu zakwaszeniu [6, 9]

Badania wptywu deponowanych odpadéw goérniczych na wody prowadzono
réwniez na zwatowisku odpadéw pogoérniczych w Czerwionce-Leszczynach (rys.
8.3) [27]. Stwierdzono nastepujaca zawarto$¢ sktadnikéw rozpuszczalnych oraz
podatnos$¢ odpadéw na zakwaszenie:

zasolenie chlorkowe odpadéw Swiezych w przedziale 0,057%-0,084%,
— zawartoS¢ siarki catkowitej Srednio 1,41%,

— zawarto$c¢ siarki siarczkowej-pirytowej 1,37%,

— catkowita zawarto$¢ weglan6w w materiale 3,5%,

— zdolno$¢ zakwaszajgca odpadéw 856 mval/Mg,

— zdolno$¢ neutralizujgca 1592 val/Mg,

— stopien zbuforowania 1,86.

Al Z

Rys. 8.3 Ciekodny z;la] ujacy sq bepoérednio w obrebie zwalowiska
w Czerwionce-Leszczynach
Zrédto: fot. t.. Gawor

97



2016 | Redakcja naukowa tomu: Pozzi Marek
2.5(17)

Zawarto$¢ i reaktywno$c siarczkdw (pirytu, markasytu) w odpadowym
materiale skalnym decyduje o generacji tadunkéw zdysocjowanego kwasu
siarkowego i wyciekéw o odczynie kwasnym (ARD - acid rock drainage), czyli o
potencjale zakwaszajacym materiatu skalnego (AP - acid potential). ZawartoS¢ i
stopien rozproszenia mineratéw buforujacych (kalcytu, dolomitu) oraz pojemnosci
jonowymiennej decyduje o zdolno$ciach neutralizujgcych materiatu [6].

8.3.2 Zwalowiska odpadéw hutniczych

Materiat odpadowy, ktory przez wiele lat gromadzony byt na zwatowisku pod
wptywem zmian insolacji, ingerencji wéd atmosferycznych i zamrozu podlega
procesowi wietrzenia fizycznego. Dochodzi do jego kruszenia oraz rozdrabniania, co
jest szczegOllnie niebezpieczne, gdy powstajg frakcje pylaste tatwo podatne na
wywiewanie [5].

Najbardziej narazone na oddzialywanie czynnikow zewnetrznych s3
zwatowiska odstoniete, nieporosniete roslinnoscia. Ingerencji wod atmosferycznych
w zwatowiskach sprzyja rowniez fakt, ze zuzle hutnicze stanowig na og6t materiat
charakteryzujacy sie do$¢ znaczng porowatoscig. W zuzlach Zn-Pb ze zwatowiska w
Rudzie Slaskiej porowato$¢ catkowita waha sie w granicach od 30,99% do 53,32%,
porowatos$¢ efektywna od 13,08% do 24,69%, natomiast wspoétczynnik filtracji
bedacy miara przepuszczalnosci danego osrodka wynosi 1,05-3,75:10% m/s, co
kwalifikuje analizowane zuzle do utwordéw charakteryzujacych sie $rednig
przepuszczalnoscig [11]. W skarpach zwatowisk bardzo czesto tworza sie rynny
erozyjne, ktorymi swobodnie sptywaja wody opadowe wyptukujace po drodze
drobny materiat odpadowy.

W zwatowisku w Rudzie Slaskiej obserwowano tworzenie sie zapadlisk, co
moze Swiadczy¢ o istnieniu wewnatrz zwatowiska pustek, ktore powstalty w wyniku
wymywania materiatu przez roztwory krazace w zwatowisku (rys. 8.4).

3 & e
Rys. 8.4 Zapadliska tworzace sie w zw.
Zrédto: fot. I. Jonczy

atowisku zuzli Zn-Pb w Rudzie Slaskiej
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Tak znaczna ingerencja roztworéw w bryle zwatowiska, przy diugoletnim
sktadowaniu odpadoéw, sprzyja zachodzeniu procesé6w i reakcji chemicznych
prowadzacych do przeobrazen sktadnikéw odpadéw. Procesy te s3 zalezne od
sktadu mineralnego zuzli oraz od podatnosci poszczegélnych sktadnikéw na
oddzialywanie czynnikow zewnetrznych. W zZuzlach Zn-Pb oraz zuzlach
stalowniczych dominujagcym skiadnikiem jest szkliwo, ponadto wystepuja stopy
metaliczne oraz sktadniki fazowe.

Sktad chemiczny szkliwa, jak réwniez stopéw metalicznych, oraz rodzaj
sktadnikéw fazowych sg charakterystyczne dla danego rodzaju odpadow. W tabeli
8.1 przedstawiono przyktadowe analizy chemiczne szkliwa; sktad fazowy zuzli
prezentuje tabela 8.2. Stopy metaliczne w zuzlu Zn-Pb s3 natomiast zwigzane z
wytrgceniami drobnych kropel cynku i otowiu, w zuzlach stalowniczych ich
dominujacym sktadnikiem jest Zelazo z domieszkami gtéwnie chromu i manganu.

Tabela 8.1 Sredni sktad chemiczny szkliwa w badanych zuzlach

Zawartos$¢ [% wag.] *
Nazwa tlenku Zuzel Zn-Pb Zuzel stalowniczy

Si02 54,49 52,23
TiO: 0,24 2,07
As20s5 0,88 -
Al203 12,99 37,59
V205 0,06 -
FeO 3,38 1,73
MnO 4,32 0,03
NiO 0,03 -
CuO 0,03 -
Zn0 0,09 -
PbO 0,11 -
Ccdo 0,10 -
MgO $lad 2,32
Cao $lad 1,84
Naz0 5,06 0,39
K20 4,54 -
P20s 4,46 0,11
SO3 9,29 1,70

* W tabeli podano warto$ci srednie wyliczone dla 10 analiz chemicznych szkliwa dla zuzli Zn-Pb oraz
zuzli stalowniczych

Pomimo zr6znicowanego sktadu zuzli w obydwu analizowanych
zwatowiskach, mozna wskaza¢ wspoélne grupy sktadnikéw najbardziej podatnych na
przeobrazenia, m.in. szkliwo.

Stwierdzono réwniez, ze w zwatowisku zuzli Zn-Pb, jak i zuzli stalowniczych
zachodza podobne procesy, chociaz ich efekty konncowe moga sie od siebie réznic.
Zaliczono do nich:

— dewitryfikacje szkliwa;
— procesy utleniania, zwtaszcza w odniesieniu do tlenkdw Zelaza;
— hydratacje;
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Tabela 8.2 Skladniki fazowe badanych zuzli

krystalizacje mineratéw wtornych.

Wystepowanie
Nazwa fazy Wzér chemiczny Zuzel Zuzel
Zn-Pb stalowniczy
Tlenki
Wilstyt FeO +
Roztwoér staty FeO-MnO-MgO Fe0-MnO-MgO +
Magnetyt Fe304 + +
Hematyt Fe203 + +
Peryklaz MgO +
Brownmilleryt Caz(AlFe)20s +
Srebrodolskit CazFe20s
Mayenit Ca12Al14033 +
Spinel Al;MgO4 +
Perowskit CaTiOs +
Franklinit (Fe,Mn,Zn)(Fe,Mn)204 +
Krzemiany
Larnit B-Caz[SiO4] + +
Bredigit y-Caz[SiO4] + +
Gehlenit CazAl[(Si,Al)207] +
Akermanit CazMg[Si207] +
Fajalit Fez[SiO4] +
Forsteryt Mg2[Si04] +
Augit (Ca,Mg,Fe?*,Fe3*Ti,Al)2[(Si,Al)20s] + +
Kirschteinit CaFe[SiO4]; + +
Monticellit CaMg|SiO4] +
Mullit AlgSi2013 +
Pseudowollastonit Cas[Si309] +
Willemit Zn2[Si04] +
Kwarc SiOz + +
Cristobalit SiOz + +
Trydymit SiO2 + +
Wodorotlenki
Goethyt FeOOH + +
Portlandyt Ca(OH): +
Brucyt Mg(OH): +
Hydrocalumit Ca(OH)2-Al(OH)3-3H20 +
Weglany
Kalcyt CaCOs + +
Siarczany
Gips CaS04-2H20 + +
Baryt BaS04 +
8.3.3 Dewitryfikacja szkliwa

Szkliwo jest jednym z gtéwnych sktadnikéw zuzli hutniczych, jednoczes$nie jest
réwniez sktadnikiem najbardziej podatnym na oddzialywanie czynnikow
zewnetrznych [11]. Proces przeobrazen szkliwa, nazywany dewitryfikacjg zachodzi
ze zmienng intensywnos$cig zalezng od kontaktu szkliwa z migrujagcymi w
zwatowisku roztworami. Na powierzchni szkliwa pojawiaja sie mikrospekania, ktére
Ww miare postepujacego procesu wietrzenia powiekszajg sie obejmujac coraz wieksze
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partie szkliwa; w spekaniach tych gromadza sie produkty wietrzenia szkliwa;
koncowym etapem procesu dewitryfikacji jest powstanie substancji amorficznej. Jest
to zjawisko bardzo niekorzystne, gdyz w szkliwie na ogét s3 rozproszone metale,
ktore w trakcie procesu dewitryfikacji moga by¢ uwalniane i w sprzyjajacych
warunkach pH srodowiska mogg migrowa¢ wraz z roztworami do otoczenia.

Proces dewitryfikacji szkliwa w obydwu analizowanych rodzajach zuzli
przebiegat w podobny sposéb. Powstate w pierwszym etapie drobne spekania z
czasem ulegly powiekszeniu, a powstate w ten sposéb szczeliny zostaty wypetnione
produktami wietrzenia szkliwa, w tym mikrokrystalicznymi wytrgceniami
metalicznymi. Podczas dewitryfikacji ze szkliwa moga by¢ uwalniane metale,
dotyczy to zwtaszcza szkliwa z zuzli Zn-Pn, w ktérym rozproszony jest m.in. Zn, Pb i
Cd. Uwalnianiu i migracji pierwiastkéw do otoczenia bedzie sprzyja¢ zawarta w
szkliwie siarka siarczanowa.

8.3.4 Utlenianie

W zwatowiskach odpadéw hutniczych zaréwno zuzli stalowniczych, jak i zuzli
Zn-Pb odnotowano przede wszystkim utlenianie mineratéw zelaza. W zuzlach
niezwietrzatych zazwyczaj zachowuje sie wiistyt FeO oraz pierwotny magnetyt
Fe304, w miare postepu procesdw wietrzenia pojawia sie hematyt Fe203, a takze
wtdérny magnetyt, ktéry wydziela sie m.in. w wyniku wietrzenia faz krzemianowych
bogatych w zelazo (rys. 8.5).

Rys. 8.5 Zwietrzala partia zuzli Zn-Pb na zwatowisku w Rudzie Slaskiej
Zrédto: fot. I. Jonczy

Procesom utleniania ulega takze siarka zawarta w mineratach siarczkowych i
szkliwie. Powstale na tej drodze siarczany wraz z roztworami infiltrujgcymi
zwatowiska migrujag w ich profilu pionowym. Przyktadowo w o$miometrowej
skarpie zwatowiska odpadéw Zn-Pb zawartos$¢ siarczanéw u szczytu skarpy wynosi
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0,51% wag., natomiast u jej podnéza - 10,44% wag. W zuzlach Zn-Pb Zrédiem siarki
sa mineraty rudne - galena oraz sfaleryt, stanowigce surowiec w procesie
hutniczym. W przypadku zuzli stalowniczych siarka stanowi zanieczyszczenie
wprowadzane do pieca wraz z materiatem wsadowym, jej Zrodlem moga by¢
réwniez gazy zawierajgce SO2 bedace produktem spalania paliw [13].

8.3.5 Hydratacja - uwodnienie

Proces hydratacji w zuzlach hutniczych zwigzany jest z powstawaniem
goethytu FeOOH z hematytu oraz gipsu CaS04-2H20 z anhydrytu CaSOs. W zuzlach
stalowniczych Ca0O - wolne wapno przeobraza sie w Ca[OH]2 - portlandyt. Gips w
silnie zwietrzatych odpadach hutniczych jest mineratem, ktéry wystepuje w dos¢
duzych ilosciach, a jego identyfikacja podczas obserwacji mikroskopowych lub
metoda dyfrakcji rentgenowskiej nie stwarza problemu, co zostalo omdwione
ponizej. Obecnos$¢ faz wodorotlenkowych réwniez stwierdzono metoda dyfrakcji
rentgenowskiej, jednak dla goethytu najbardziej wiarygodnym Zrédiem oznaczen
okazata sie metoda spektroskopii mossbauerowskiej [16].

8.3.6 Krystalizacja mineraléw wtornych

Na powierzchni odpadéw lub w ich porach czesto krystalizujg mineraty wtérne
z grupy weglanéw oraz siarczanéw, reprezentowane odpowiednio przez kalcyt oraz
gips. Sporadycznie na starym zwatowisku zuzli Zn-Pb odnotowano réwniez udziat
barytu wzbogaconego w Pb i Zn [11, 15]. Makroskopowo mineraty te tworza
drobnokrystaliczny bialy nalot (rys. 8.6), natomiast podczas badan przy
wykorzystaniu mikroskopii elektronowej mozna byto zaobserwowac ich morfologie.

Rys. 8.6 Zuzle stalownicze pokryte bialym nalotem mineraléw wtérnych
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Dla kalcytu charakterystyczne s3 tabliczki oraz nieregularne formy naciekowe,
natomiast dla gipsu - igietki (rys. 8.7).

13pow-03 20,0k

Rys. 8.7 Gips (G) i kalcyt (K) krysfalizuiqce w porach Zuzla stalowniczego; mikrofotografia SEM

8.4  DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Obserwacje terenowe zwatowisk oraz prowadzenie badan laboratoryjnych
sktadu mineralogiczno-chemicznego zgromadzonego na nich materiatu stanowia
istotne elementy monitoringu terenow, gdzie ma miejsce skltadowanie odpadow
przemystowych. W wyniku oddziatywania czynnikéw zewnetrznych odpady ulegaja
przobrazeniom zar6wno o charakterze mechanicznym, jak i chemicznym.
Rejestracja i analiza zjawisk majgcych miejsce na istniejacych zwatowiskach moze
dostarczy¢ cennych informacji dla przemystu, w ktérym wtérnie wykorzystuje sie
odpady goérnicze i hutnicze np. do produkcji réznego kruszyw. Wg Girczysa [10]
bardzo czesto zapomina sie, Ze odpad pochodzacy z biezacej produkcji i potencjalnie
bezpieczny dla srodowiska, po latach moze stac¢ sie Zrédtem jego zanieczyszczenia.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze odpady po gornictwie wegla
kamiennego oraz po przerébce hutniczej rud Zn, Pb i Fe sktadowane przez wiele lat
na zwatowiskach Gérnego Slaska ulegly znacznym przeobrazeniom, czego
konsekwencja jest szereg, niekorzystnych dla Srodowiska zjawisk. S3 one zwigzane z
kruszeniem i rozdrabnianiem materiatu odpadowego prowadzacego do tworzenia
sie form pylastych tatwo podatnych na wywiewanie oraz z zachodzacymi licznymi
reakcjami chemicznymi, wéréd ktérych istotne znaczenie maja procesy utleniania. W
odpadach po gornictwie wegla kamiennego utlenianie dotyczy przede wszystkim
zawartego w nich pirytu, natomiast w odpadach hutniczych po przerébce rud Zn-Pb
proces ten zwigzny jest z utlenianiem siarki siarczkowej zawartej w szkliwie, ktdrej
pierwotnym zrodiem byt sfaleryt i galena. W obydwu przypadkach procesy te
prowadzg do zakwaszenia $rodowiska, a w dalszym czasie do uruchamiania i
migracji zawartych w odpadach metali.
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Uwage nalezy zwrdci¢ na sktad chemiczny odpaddéw, zwitaszcza odpadoéw Zn-
Pb, ktorych niekorzysty wptyw na srodowisko byt juz wielkokrotnie wykazywany,
jednak mozliwosci wykorzystania cynku w wielu technologiach powoduja, Ze
problem powstawania odpadéw cynkowych jest wcigz aktualny. Prowadzone
badania wykazaly, Ze wspédlczesne odpady przemystowe i komunalne czesto
zawierajg koncentracje cynku przekraczajaca 0,1%. Jest to tym bardziej
niebezpieczne, Ze w procesach ich utylizacji tworzg sie nietrwate i aktywne fazy
mineralne zawierajagce w swoim sktadzie Zn, Pb, Cd i As [2, 23].

Pod wzgledem migracji metali do S$rodowiska korzystniej wypadaja
zwatowiska zuzli stalowniczych. Jest to zwigzane z zawartoscia w ich sktadzie
chemicznym do$¢ znacznych iloSci wapnia, co zapewnia ich alkaliczny charakter.
Chociaz, jak wykazali w swojej pracy Mayes i in. [19], zbyt wysoka koncentracja Ca w
zuzlach rowniez moze stanowi¢ potencjalne Zrodio zanieczyszczenia Srodowiska,
zwlaszcza glebowego [14]. Wody, ktére infiltrujg zwatowiska zuzli stalowniczych
charakteryzuja sie pH w granicach od 9 do 13. Przyczyna tego jest obecnos$¢ w
zuzlach wolnego wapna - CaO, ktére jest uznawane za niekorzystny sktadnik, gdyz
jego udziat w procesie hydrolizy prowadzi do powstania portlandytu Ca(OH)z, ktéry
jest zwigzkiem tatwo wymywalnym i rozpuszczalnym w wodzie [26]. W badanych
zuzlach nie stwierdzono juz obecno$ci wolnego wapna, oznaczono jedynie
portlandyt.

Majac Swiadomos¢, w jakich warunkach dochodzi do przemian odpadow, a
takze jakie sa ich konsekwencje, przed przystagpieniem do gospodarczego
wykorzystania odpadéw mozna przewidzie¢ skutki ich kontaktu z czynnikami
zewnetrznymi oraz zachodzacymi zmianami pH Srodowiska. Szczegélnie narazone
na zanieczyszczenie sg wody [1] oraz gleby w otoczeniu zwatowisk, zaréwno
pogoérniczych jak i pohutniczych. Badania prowadzone przez autorow [11, 14]
wykazaty w otoczeniu zwatowiska zuzli Zn-Pb silne zanieczyszczenie kadmem,
natomiast w glebie w bezposrednim sasiedztwie zwatowiska zuzli stalowniczych
oznaczono podwyzszong zawarto$¢ chromu. Wg Cabaty i Sutkowskiej [3] oznaczenie
obszaréw objetych wplywami obecnos$ci zwatowisk lub dawnej eksploatacji rud jest
niezwykle istotng kwestig podczas prac majacych na celu monitoring sSrodowiskowy.
Zagrozone zanieczyszczeniem moga by¢ réwniez wody podziemne, o czym w swoich
pracach licznie wspomnia Kovacs in. [17], podajac przyktady z terenéw eksploatacj
rud Zn-Pb na Wegrzech.

Wiedza ta jest niezwykle istotna dla zabezpieczenia istniejagcych zwatowisk,
ktore nie sg przewidziane do rozbiérki, jak réwniez dla przedsiebiorstw, ktére
planuja utworzenie nowych sktadowisk speiniajacych odpowiednie wymagania
techniczne dla budowy takich obiektow.
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8.5

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstwie przeprowadzonych badan stwierdzono, Ze:

1.

W zwatowiskach zuzli hutniczych w wyniku dtugoletniego sktadowania
odpadéw i tym samym oddzialywania na nie czynnikow zewnetrznych
zachodza procesy prowadzace do przeobrazen sktadnikow zuzli.

Pomimo zréznicowanego sktadu mineralogiczno-chemicznego zuzli Zn-Pb oraz
zuzli stalowniczych mozna wsrod nich wyrdzni¢ grupy sktadnikéw najbrdziej
podatnych na przeobrazenia, jak réwniez procesy chemiczne obejmujace te
same grupy sktadnikdéw.

Stwierdzono, ze w obydwu badanych zwatowiskach zuzli hutniczych silnie
zaznacza sie proces dewitryfikacji szkliwa, ktory w efekcie koncowym
prowadzi do uwalniania rozproszonych w zuzlach metali ciezkich, co
szczegolnie jest niebezpieczne w przypadku szkliwa z Zuzli Zn-Pb, ktére oprécz
metali ciezkich m.in. Zn, Pb i Cd zawiera do$¢ znaczne iloSci siarki
siarczanowej. Obecnos$¢ SO3 powoduje zakwaszenie Srodowiska i wzmozona
migracje metali.

Proces utleniania w obydwu zwatowiskach zuzli hutniczych zwigzany jest
przede wszystkim z ultlenianiem zwigzkéw Zelaza, prowadzacym do
powstania znacznych iloSci hematytu, nadajgcego zuzlom charakterystycznego
czerownego zabarwienia; koncowym etapem jest hydratacja i powstanie
wodorotlenkéw Zelaza - goethytu FeOOH, jak réwniez krystalizacja innych faz
wtérnych m.in. gipsu i kalcytu.

Odpady po gornictwie i przerébce wegla kamiennego cechuje zréznicowana
zdolno$¢ zakwaszajaca, buforujaca oraz rézna zawartos¢ chlorkéw, zwigzana z
geneza i warunkami ksztattowania sie formacji geologicznych; procesy
geochemiczne zachodzace w bryle zwatowisk wptywaja na wzrost zagrozenia
zanieczyszczenia srodowiska wodnego.

Ewolucja warunkéw termicznych zwatowisk zalezy od szeregu proceséw
geochemicznych, obejmujacych obieg materii wewnatrz zwatowiska oraz jego
poszczegélne stadia, takich jak reakcje chemiczne prowadzace do
powstawania kwasdéw, reakcje buforujace, tugowanie materiatu budujacego
zwatowiska oraz procesy wietrzenia i utleniania mineratéw, wchodzacych w
sktad odpadow.
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WYBRANE PROCESY GEOCHEMICZNE ZACHODZACE
W ZWALOWISKACH ODPADOW PRZEMYSLOWYCH Z REJONU GORNEGO SLASKA

Streszczenie: W artykule scharakteryzowano procesy geochemiczne zachodzace na
zwatowiskach odpadéw przemystowych, ktére przez wiele lat poddane byly sktadowaniu.
Obserwacje terenowe oraz badania laboratoryjne wykonano w oparciu o materiat
zgromadzony na wybranych zwatowiskach odpadéw po gérnictwie wegla kamiennego oraz
odpadéw hutniczych po przerdbce zelaza, cynku i otowiu. Stwierdzono, ze w wyniku
oddziatywania czynnikéw zewnetrznych odpady zgromadzone na zwatowiskach ulegaja
przemianom o charakterze mechanicznym oraz przeobrazeniom pod wzgledem zmiany ich
sktadu mineralnego i chemicznego.

Stowa Kkluczowe: zwatowiska odpadéw przemystowych, odpady hutnicze, odpady po
gornictwie wegla kamiennego, procesy geochemiczne

CHOSEN GEOCHEMICAL PROCESSES OCCURRING IN INDUSTRIAL WASTE DUMPS
IN UPPER SIESIAN REGION

Abstract: In the paper there are described geochemical processes occurring on industrial
waste dumps, which has been stored for years. Field observations and laboratory tests have
been done on the basis of material gathered on chosen waste dumps after hard coal mining
and metallurgic waste after preparation of iron, zinc and lead. It was determined that as a
result of exogenous processes the wastes disposed on dumps undergo changes of
mechanical character and metamorphosis considering changes of mineral and chemical
composition.

Key words: industrial wastes dumps, metallurgic wastes, hard coal mining wastes,
geochemical processes
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