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Odpady kopalniane stanowią poważne zagrożenie dla środowiska, mogą być jednak surowcem do odzyskania wielu pierwiastków m.in. miedzi, niklu, kadmu, chromu i ołowiu. Wzrastające zapotrzebowanie na metale i wzrost ich cen na rynkach światowych spowodowały, że zaczęto poszukiwać nowych technologii, które umożliwiłyby pozyskiwanie pierwiastków z ubogich rud, a także z odpadów. Taką technologią jest proces bioługowania, który na świecie wykorzystywany jest do otrzymywania m. in. Cu, Au, Ag, Co, Ni, Zn, a także U. Proces ten może wpłynąć również na zmniejszenie toksyczności odpadów. Wykorzystywane w nim mikroorganizmy przeprowadzają pierwiastki z rud w rozpuszczalne formy. Zastosowanie metody frakcjonowania pozwala ocenić wpływ bioługowanych odpadów na środowisko, a także odpowiedzieć na pytanie, czy pierwiastki zawarte w odpadach zostają przekształcone przez stosowane bakterie w związki mobilne i biodostępne.
Celem pracy było: 1) scharakteryzowanie odpadów hutniczych pochodzących z hałdy w Szklarach i odpadów kopalnianych pochodzących z hałd w Złotym Stoku pod kątem całkowitej zawartości i frakcjonowania wybranych pierwiastków 2) ocena efektywności procesów bioługowania odpadów bakteriami heterotroficznymi, autotroficznymi oraz w układzie sekwencyjnym (bakteriami autotroficznymi po bakteriach heterotroficznych) 3) porównanie różnych sposobów bioługowania pod kątem zmian mobilności wywołanej aktywnością bakterii 4) oszacowanie ryzyka zanieczyszczenia wód gruntowych pierwiastkami wypłukiwanymi z odpadów po procesie bioługowania 5) wskazanie możliwości ograniczenia migracji jonów z deponowanych odpadów. 

Próbki odpadów przed analizą odpowiednio przygotowano: suszono, mielono, przesiewano i roztwarzano w układzie zamkniętym z wykorzystaniem energii mikrofalowej, stosując mieszaninę kwasów HNO3, HClO4 i HCl. Oznaczano zawartości Ca, Mg, Mn, Fe, As, Ag, Co, Cr, Cu, Cd, Ni, Pb, Tl i Zn różnymi metodami: SEM EDS, FAAS, ICP MS, DPASV i AdCSV. Na podstawie wyników oznaczania całkowitej zawartości pierwiastków w odpadach stwierdzono, że opłacalne jest odzyskiwanie m. in. Cu, Cr, Ni i Zn. 

Zastosowanie metody frakcjonowania wybranych pierwiastków w odpadach pozwoliło na oszacowanie ryzyka zanieczyszczenia środowiska. Opracowano sześcioetapowy schemat ekstrakcji sekwencyjnej. W tym celu badano różne ekstrahenty: 0,11 mol/L i 0,43 mol/L kwas octowy, 0,04 mol/L chlorowodorek hydroksyloaminy, 0,2mol/L bufor szczawianowy i 0,1 mol/L kwas askorbinowy. Badano także wpływ czasu  i temperatury na efektywność ekstrakcji. Zaproponowano następujący schemat ekstrakcji sekwencyjnej: 1) H2O, 3h, 20°C; 2) 0,43 mol/L CH3COOH, 16h, 20°C; 3) 0,04 mol/L NH2OH ·HCl 5h, 20°C, 4) 0,2 mol/L bufor szczawianowy, 7h, 20°C; 5) 30% H2O2, 3h, 85-90°C; 6) mieszanina stęż. HNO3, HClO4, HF, 3h, 
200°C-ekstrakcja wspomagana energią mikrofalową. Zastosowanie tej procedury do badania próbek odpadów z hałdy w Szklarach i hałd w Złotym Stoku pozwoliło ocenić mobilność pierwiastków. Niewielka ekstrahowalność Ca, Mg, Mn, Fe, As, Ag, Co, Cu, Cd, Ni, Pb, Tl i Zn w pierwszym etapie ekstrakcji sekwencyjnej (wodą), a stosunkowo wysoka w ostatnim (gorące kwasy mineralne) świadczy o tym, że znaczna część całkowitej zawartości badanych pierwiastków nie jest mobilna. Pozostała część całkowitej zawartości tych pierwiastków jest wymywana podczas ekstrakcji kwasem octowym, roztworem chlorowodorku hydroksyloaminy w kwasie octowym oraz buforem szczawianowym. W środowisku pierwiastki te mogą zostać uwolnione w warunkach obniżonego pH i obniżonego potencjału redoks, co może być konsekwencją aktywności bakterii. Wyniki frakcjonowania badanych odpadów wskazały, że warto zastosować proces bioługowania w celu zmniejszenia skażenia środowiska oraz odzyskania cennych pierwiastków z tych odpadów. 

Bioługowanie odpadów z hałd ze Szklar i Złotego Stoku przeprowadzono w kilku wariantach: za pomocą bakterii heterotroficznych (z rodzaju Pseudomonas i Bacillus), autotroficznych (z rodzaju Acidithiobacillus) oraz w procesie sekwencyjnym (bakterie autotroficzne po heterotroficznych). Równolegle prowadzono proces kontrolny, gdzie zamiast bakterii stosowano substancję bakteriostatyczną - tymol. Porównując efektywność wszystkich trzech procesów bioługowania stwierdzono, że najefektywniej ługowane są pierwiastki w sekwencyjnym procesie bioługowania. Badano także próbki po kontrolnym procesie bioługowania i stwierdzono, że zastosowanie samego płynu ługującego (bez bakterii) jest znacznie mniej efektywne. Stosowane w tym procesie mikroorganizmy zmieniają formę chemiczną pierwiastków, dlatego też zastosowano frakcjonowanie, aby ocenić te zmiany. Zbadano wszystkie próbki odpadów ze Szklar poddanych różnym procesom bioługowania i porównano z materiałem surowym (przed bioługowaniem). Analizując wyniki frakcjonowania stwierdzono, że z pozostałości po sekwencyjnym bioługowaniu odpadów Cr, Ni, Cu, Zn, Fe i Mn są w znacznym stopniu wymywane wodą. Zatem odpady takie przed ponownym składowaniem należy wypłukać wodą w celu usunięcia frakcji mobilnej. Frakcja ta może być użyta w procesie odzyskiwania metali, a stałe pozostałości po bioługowaniu powinny być deponowane na specjalnie do tych celów przygotowanych składowiskach. Badania pozostałości po bioługowaniu odpadów bakteriami autotroficznymi oraz bakteriami heterotroficznymi wykazały, że Cr, Ni, Cu, Zn, Fe i Mn nie są wymywane wodą. Podsumowując wszystkie badania można stwierdzić, że najefektywniejszym procesem odzyskiwania pierwiastków z odpadów hutniczych ze Szklar jest bioługowanie w układzie sekwencyjnym połączone z wypłukaniem pozostałości wodą. We wszystkich przypadkach proponowana procedura powoduje wyługowanie z odpadów od 80 do niemal 100% całkowitej zawartości badanych metali. 
Analizując wyniki frakcjonowania As, Cr, Cu, Ni, Fe i Mn w próbkach ze Złotego Stoku przed i po bioługowaniu stwierdzono, że w pozostałości po procesie bioługowania z użyciem bakterii autotroficznych oraz w pozostałości po sekwencyjnym procesie bioługowania znaczne ilości As są wymywane wodą. W procesach tych bakterie powodują istotne zwiększenie mobilności As. Nie zaobserwowano wymywania wodą Cr, Cu, Ni Fe i Mn. Podczas składowania odpadów po bioługowaniu tymi bakteriami As może być wymywany do wód gruntowych i powierzchniowych, a więc podobnie jak w przypadku odpadów ze Szklar, przed składowaniem odpady należy wypłukać wodą, w celu usunięcia frakcji mobilnej. Badając pozostałości po bioługowaniu bakteriami heterotroficznymi stwierdzono, że bakterie te mało efektywnie ługują pierwiastki z odpadów ze Złotego Stoku. Prawdopodobnie w próbkach tych nie ma związków metaloorganicznych, które zostają rozpuszczone w wyniku działania bakterii heterotroficznych. Po bioługowaniu odpadów bakteriami heterotroficznymi As nie ulega wymywaniu wodą. 

Porównując wyniki frakcjonowania próbek odpadów surowych ze Złotego Stoku i Szklar, oraz próbek tych odpadów poddanych różnym procesom bioługowania stwierdzono, że w wyniku aktywności mikroorganizmów znaczna część całkowitej zawartości badanych pierwiastków staje się mobilna. Oznacza to, że pozostałości po procesie bioługowania są klasyfikowane jako odpady niebezpieczne.
W kolejnym etapie pracy oceniono efektywność: bentonitu, zeolitów, preparatów komercyjnych oraz cementu jako substancji stabilizujących odpady (ograniczenie wymywania pierwiastków ze stałej pozostałości powstałej po procesie bioługowania odpadów). Z przeprowadzonych badań wynika, że najbardziej efektywną barierę rozprzestrzeniania się jonów stanowi cement domieszkowany komercyjnym preparatem, jednak równie efektywny jest sam cement, który wiąże powyżej 80% pierwiastków i zapobiega ich wymywaniu do wód gruntowych.  

Podsumowując, można stwierdzić, że połączenie procesu bioługowania odpadów, płukania pozostałości wodą oraz ich mieszanie z cementem przed składowaniem może skutecznie zmniejszyć ilość pierwiastków zawartych w odpadach i ich migrację do wód gruntowych i powierzchniowych. Natomiast frakcjonowanie jest dobrą metodą oceny zmiany właściwości odpadów po bioługowaniu.  

Poprawka wyjaśniająca :   

Badania wpływu odpadów hutniczych i kopalnianych na środowisko prowadzone były w ramach grantu PBZ-KBN-118/T09/2005 w kilku zespołach badawczych. Procesy bioługowania opracowano i przeprowadzono w Katedrze Inżynierii Procesowej Wydziału Przyrodniczo-Technicznego Uniwersytetu Opolskiego przez zespół Pani Dr inż. Jadwigi Farbiszewskiej – Kiczmy. 

Doktorantce udostępniono próbki po procesach bioługowania, natomiast doktorantka nie brała udziału w prowadzeniu tych procesów.   

