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1. Wstep

Obecnos$¢ odpadéw przemystowych w Srodowisku naturalnym staje
si¢ coraz bardziej zauwazalnym problemem w ochronie §rodowiska. Za gldéwne
zrodto ich powstawania, uwaza si¢ przemyst wydobywczy i przetworstwa kopa-
lin. W wyniku prowadzenia procesOw wzbogacania, badZ proceséw hutniczych,
powstaja odpady deponowane na hatdach, ktdére w znaczacy sposob przyczynia-
ja si¢ do zanieczyszczen wod gruntowych. Dzieje si¢ tak w wyniku transportu
trudno rozpuszczalnych zanieczyszczen przez naturalny polimineralny o$rodek
porowaty. Zjawisko to zostalo zaliczone do gtdwnych procesow majacych istot-
ny wplyw na zanieczyszczanie wod gruntowych [6, 12].

Dotychczasowe badania donoszg o istotnym udziale w procesie migracji
czesci fazy stalej gleby, ktdora moze poruszac si¢ pod wpltywem zmiennych wa-
runkow geochemicznych. Ruchomymi komponentami gleby s3 powstajace
czastki koloidalne, ktore za wzgledu na maly rozmiar, obecno$¢ podwdjnej
warstwy elektrycznej oraz rozwinigta powierzchni¢ wlasciwa, sg efektywnymi
sorbentami zanieczyszczen [7, 8, 15].

Stwierdzono obecnos$¢ wielu zar6wno nieorganicznych, jak i organicz-
nych koloidow w glebie i w wodach gruntowo glebowych. Nalezg do niech:
glinokrzemiany i krzemiany, tlenki metali, wodorotlenki, weglany, fosforany,
a takze biokoloidy oraz makromolekularne fragmenty materii organiczne;.
Ich stezenie miesci sie w granicy 0,2+1700 (mg-dm™). Czastki o rozdrobnieniu
koloidalnym, ktorych rozmiary mieszczg si¢ w przedziale 1-1000 nm, powstaja
w wyniku wietrzenia fizycznego i chemicznego. Glownym ich zrédiem sg mi-
neraly skalotworcze, oraz przesycone roztwory jondw, z ktdrych czastki kolo-
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idalne tworzg si¢ w procesie nukleacji. Organiczne czastki koloidalne powstaja
z rozktadu materiatu biologicznego. Dzieje si¢ tak na skutek tworzenia dotow
gnilnych, czy poprzez zasypywania wglgbien w terenie odpadami komunalnymi
bez izolacji od otoczenia [2, 7, 11, 14].

Czastki koloidalne, obecne w naturalnym os$rodku porowatym, sg zazwy-
czaj nieruchome. Obnizenie sity jonowej, a co za tym idzie zwickszenie elektro-
statycznego odpychania pomiedzy czgstkami koloidalnymi sprawia, Ze nastgpu-
je migracja czastek koloidalnych w glab porowatego osrodka. Mobilnos¢ cza-
stek koloidalnych obecnych zaréwno w strefie statej gleby, jak 1 warstwie wo-
donosnej, zalezy od szeregu czynnikow fizykochemicznych. Sg nimi: pH, ste-
zenie jonow lub zwigzkoéw powierzchnio czynnych, ktdore moga adsorbowac
si¢ na powierzchni czgstek koloidalnych. Wyniki badan wskazujg, ze tworzenie
uktadu dyspersyjnego w naturalnych porowatych osrodkach jest utatwione przy
zwigkszonym pH 1 niskiej sile jonowej. W $rodowisku naturalnym warunki
te moga ulega¢ zmianie w czasie i przestrzeni. Przyczyng tych wahan moze by¢
rozcienczenie roztworow glebowych przez wody deszczowe, a takze ich zatgze-
nie przez odparowanie. Dodatkowo proces transportu powstatych czastek kolo-
idalnych jest zalezny od warunkow hydrodynamicznych, takich jak szybkos$¢
przeptywu cieczy przez osrodek porowaty. Wzrost szybkosci przepltywu powo-
duje wigksza mobilnos¢ czgstek koloidalnych [11, 14, 15].

Czastki koloidalne, w odpowiednich warunkach hydrogeochemicznych,
stanowig wysoce mobilne nosniki zanieczyszczen. Na ich powierzchni moga
efektywnie sorbowac si¢: jony metali cigzkich, zwigzki organiczne, radionukli-
dy i inne substancje stanowigce potencjalne zagrozenie dla srodowiska natural-
nego. Niekiedy mozliwe jest wstrzymanie transportu zanieczyszczen, a tym
samym zmniejszenie skazenia gleby i wod gruntowo glebowych. Dzieje si¢ tak
wtedy, gdy wielko$¢ czastki bedacych nos$nikami zanieczyszczen przewyzsza
wymiary poréow. Wowczas nastepuje zapychanie warstwy filtracyjnej ztoza,
co skutkuje zmniejszeniem szybkoS$ci przeptywajacego ptynu. Inhibicja trans-
portu moze by¢ réwniez wywolana przez zmniejszenie porowatosci ztoza,
czy duza koncentracje czastek koloidalnych [7, 15, 16].

Glownym celem badan naukowych nad uktadami koloidalnymi utatwiaja-
cymi transport zanieczyszczen w naturalnym osrodku porowatym, jest zrozumie-
nie jak dany uktad zachowuje si¢ w naturalnych warstwach podpowierzchnio-
wych. Wickszo$¢ badan nad czastkami koloidalnymi utatwiajgcymi transport
zanieczyszczen oparta jest na obliczeniach modelowych i eksperymentalnej wery-
fikacji. Eksperymenty przeprowadza si¢ z wykorzystaniem kolumn z wypehie-
niem. Migracj¢ czastek koloidalnych badano w obecnosci takich zanieczyszczen
jak: kationy metali alkalicznych, kationy metali przejsciowych (Ni**, Co**, Cu®,
Pb*"), aniony tlenkowe, polarne i niepolarne zwiazki organiczne [15].
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Zanieczyszczenie wod naturalnych zwigzkami arsenu ma miejsce
w wielu czgéciach $wiata. Sprawia to, ze problem skazenia terenu arsenem stat
si¢ obecnie problem na skalg globalng. Arsen, jako jeden z najbardziej toksycz-
nych pierwiastkow sladowych, obecny w wodzie pitnej, ma znaczacy wpltyw na
zdrowie czlowieka. Jako czynnik kancerogenny, negatywnie dziata na m.in.
skore, watrobe, ptuca, czy uklad nerwowy. Zanieczyszczenie wod naturalnych
arsenem moze wynika¢ z wysoce rozwinigtego przemystu, chociazby gornicze-
g0 czy hutniczego. Z drugiej strony, obecnos¢ w wodach arsenu pochodzenia
naturalnego dodatkowo wplywa na zwigkszenie ilosci tego pierwiastka. Ponad
300 mineralow zawiera w swojej strukturze arsen. Obecnos$¢ mineratléw zawie-
rajacych arsen potwierdzono w rudach miedzi, cynku, olowiu i zlota. Arsen
moze stanowi¢ gtowny sktadnik niektorych rud, badz jedynie sladowe domiesz-
ki do innych mineralow. Arsen wystepuje glownie w postaci tlenkéw arsenu
(III) 1 arsenu (V). Ich zawarto$¢ uzalezniona jest od potencjatu redoks, pH.
Stwierdzono, ze arsen (III) jest najbardziej toksyczng i mobilng forma w $rodo-
wisku naturalnym. Zwigzki arsenu stanowigce odpad w procesach wyprazania
rud oraz wytopu metali, moge migrowa¢ przez warstwe gleby do wod gruntowo
glebowych. Stanowi¢ to moze potencjalne zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi
[1, 3+5,9, 10, 17].

W niniejszej pracy badano warunki fizykochemiczne transportu czastek
dwoch uktadow koloidalnych (syntetycznego hematytu oraz kaolinu pochodze-
nia naturalnego) przez warstwe porowatg, ktéra zbudowana byla z odpadow
z przemyshu gérniczego i hutniczego z obszaru Dolnego Slaska. Dodatkowo,
zbadano transportu tych samych czastek koloidalnych po zaadsorbowaniu
na ich powierzchni jonéw arsenowych.

2. Materialy i metody
2.1 Material badawczy

Badania transportu czastek koloidalnych prowadzono dla dwoch ukta-
dow. Pierwszym z nich byt koloidalny hematyt (Fe,03), otrzymany syntetycznie
[7]. Zrodlem jonéw zelaza (IIT) byt 2 M roztwor chlorku Zelaza (111), do ktérego
dodano 6 M roztwér wodorotlenku sodu. Po dodaniu reagentéw, cato$¢ miesza-
no przez 15 minut (1100 min™). Nastepnie ogrzewano w 100°C przez 74 godzi-
ny i dializowano w membranie celulozowej w obecnosci wody dejonizowane;j.
Wykonano dla powstatego koloidu rozktad wielkos$ci ziaren (Malvern Mastersi-
zer 2000), gdzie d(50) wynosi 0,4 um, a takze pomiar calkowitej powierzchni
wlasciwej przy uzyciu adsorbenta polarnego — 43,33 (m? g"). Drugim badanym
uktadem koloidalnym byt material pochodzenia naturalnego — kaolin (kaolin
KOS z Kopalni Surowcdéw Mineralnych ,,Surmin — Kaolin” w Nowogrodzcu),
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dla ktérego wyznaczono podobne parametry: d(50) wynosi 1,2 um, odczyn pH
5,6, calkowita powierzchnia whasciwa 22,00 (m*g"') oraz zawarto$¢ kaolinu
wynosi 79%, illitu 7%, kwarcu 13% i innych mineratow 1%.

Porowatym materialem, na ktérym przeprowadzono doswiadczenia
transportu czastek koloidalnych, byly odpady przemystu gorniczo-hutniczego
rejonu Dolnego Slaska. Sa to pohutnicze odpady rud laterytowych niklu, po-
chodzace z Zaktadow Gorniczo-Hutniczych w Szklarach. Materiat ten zostat
pobrany od strony poludniowej i zachodniej haldy. Podziat taki zastosowano
ze wzgledu na réznice we wiasciwosciach fizykochemicznych materiatu, ktore
sg skutkiem stosowania odmiennych proceséw technologicznych w Zaktadach
Gorniczo-Hutniczych w Szklarach. Trzecim materiatem byly odpad pochodzacy
z kopalni w Ztotym Stoku, ktory jest pozostatoscia po eksploatacji rud arsenu
i zZtota. W celu okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych badanych materia-
16w wykonano analizy: gestosci wlasnej (p), porowatosci (n), pH wodnej za-
wiesiny, zawarto$ci weglanow (XCOs;; metoda wagowa z uzyciem roztworu
kawas solnego), wielkosci rozktadu ziaren (d(50); Malvern Mastersizer 2000),
catkowitej powierzchni wiasciwej (S; metoda z uzyciem adsorbenta polarnego),
a takze sktadu pierwiastkowego (metoda spektrometrii ICP-OES) dla frakcji
40-1000 pm.

Tabela 1 Charakterystyka porowatego materiatu badawczego
Tabel 1. Characteristic of mineral porous bed

Szkla
potudniowe = zachodnie Zloty Stok
p [g-em”] 3,05 2,86 2.86
n [%] 48,5 48,4 38.6
pH 9,5+10,6 11,0-11,6 9.2:9.6
XCOs [%] 40,04 68,15 1539
d(50) [mm] 500,0 203,7 220.1
S [m”g"] 421 37,97 23.91
Ni [ppm] 1070 820 25
Mn [ppm] 910 1050 330
Fe [%] 5,98 8,07 6,16
Ca [%] 17,28 23,45 4.18
Mg [%] 8,74 5,75 7.56
As [%0] 1,37 0,88 3.99

1122

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska




Transport czgstek koloidalnych z zaadsorbowanymi jonami arsenu...

2.2. Adsorpcja arsenu na czastkach koloidalnych

Adsorpcje jonow arsenowych na czastkach koloidalnego hematytu oraz
kaolinu prowadzono uzywajac wzorcowego roztworu arsenu o stgzeniu
1000 mg/dm®. Roztwér sporzadzono przy uzyciu As,Os, rozpuszczajac w wo-
dzie tlenek z dodatkiem 2 M roztworu NaOH, a nast¢pnie lekko zakwaszajac
2 M roztworem HCI. Adsorpcje jondéw arsenowych na hematycie przeprowa-
dzono w zakresie stezen jonow arsenowych 50+340 ppm, przy pH 10,2 w sto-
sunku 8,2:10* g fazy stalej do 25 cm® roztworu z jonami arsenowymi. Nato-
miast adsorpcje jondw arsenowych na kaolinie prowadzono w zakresie stgzen
1001000 ppm, przy pH 10,3, w stosunku 1 g fazy statej do 25 cm® roztworu
jondéw arsenowych o okreslonym stezeniu. Czas wytrzasania roztworéw z faza
statg wynosito 1 godzing. Wykonano izotermy adsorpcji jonow arsenowych dla
badanych uktadow koloidalnych, stosujac do oznaczen metode z bigkitem arse-
nomolibdenowym. Z przeprowadzonych badan adsorpcji stwierdzono, ze mak-
symalna adsorpcja jonow arsenowych ma miejsce przy st¢zeniu 0,6 g Asna 1 g
hematytu i 2 mg na lg kaolinu i wyniosta odpowiednio: 31,05 (mg'm™) dla
hematytu i 0,18 (mg-m™) dla kaolinu.

2.3. Badania transportu

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen transportu czastek koloidalnych
hematytu oraz kaolinu, oraz tych samych czastek po zaadsorbowani jondow ar-
senowych, przez mineralng warstwe porowata . Pomiary byly prowadzone przy
dwoch sitach jonowych: 5-10° M KClI oraz 5-10* M KCl, a takze przy wartosci
pH, ktore odpowiadaty warto§ciom pH wodnej zawiesinie materiatu z hatdy.

Badanie transportu czgstek koloidalnych przez ztoze haldy prowadzono
w szklanej pionowej kolumnie. Sktadala si¢ ona z dwdch czgéci: dolnej i gornej.
W dolnej czgsci (¢ = 29 mm) znajdowal si¢ szklany spiek z otworami
(¢ = 2+3 mm), na ktéry natozono saczek syntetyczny (¢ = 28 mm). Goérna cze$é
(¢ = 46 mm) polaczona byla z dolng za pomocsg szlifu. Material staty umiesz-
czono na dole kolumny, natomiast pozostata objeto$¢ zajmowal odpowiedni
roztwor koloidalny, badz roztwor koloidalny z zaadsorbowanymi jonami arse-
nu. W gornej czgsci kolumny znajdowat si¢ otwor odprowadzajacy nadmiar
koloidu, co pozwala na utrzymanie stalego poziomu cieczy podczas pomiaru.
Ubywajaca ciecz byta uzupeliana poprzez pompg perystaltyczna, dostarczajaca
ciecz od gory. Schemat kolumny pomiarowej przedstawiono ponizej.
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Rys. 1. Schemat kolumny do pomiaru transportu czastek koloidalnych przez osrodek
porowaty
Fig. 1. Column with porous material for investigations

Do badan transportu uzyto 16 g suchego materialu badawczego i po
zwilzeniu wodg dejonizowang, upakowano na sgczku warstwe mineralng. Na-
stepnie wprowadzono wodg¢ dejonizowang do statej wysokos$ci, w celu ustalenia
statej predkosci przeplywajacego ptyny. Po usunigciu wody, wprowadzano od-
powiednio przygotowane roztwory koloidalne. Sporzadzano koloidalny hematyt
o stezeniu 20,46 (mg-dm>), w przypadku eksperymentu z zaadsorbowanymi
jonami arsenu, stezenie jondw arsenowych wynosito 0,6 g As na 1 g hematytu.
W  przypadku kaolinu, roztwor koloidalny przygotowano o stezeniu
25,00 (mg-dm™), prowadzac homogenizacje zawiesiny (2 min; 15000 min™).
Dla ukfadu kaolin—jony arsenowe stezenie arsenu wynosito 2 mg na 1g kaolinu.
pH roztworow koloidalnych byto ustalone do wartosci 9,2+11,6, w zaleznosci
od uzytego zloza mineralnego.

Pomiar trwat 30 minut. Filtraty zbierano przez 20 minut co jedng minu-
te, a nastgpnie co 5 minut. Otrzymane filtraty analizowano spektrofotometrycz-
nie przy odpowiednich dlugosciach fali (hematyt A = 430 nm, hematyt z As
A = 450 nm, kaolin A = 335 nm, kaolin z As A = 335 nm) oraz mierzono pH
roztwordw.
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3. Wyniki badan i ich om6wienie

Analizujagc zmiany stezenia czastek hematytu i hematytu z zaadsorbo-
wanymi jonami arsenu stwierdzono, ze czastki hematytu z zaadsorbowanymi
jonami arsenu tatwiej migrowaly w poréwnaniu do czastek hematytu bez jonow
arsenowych. Dla wszystkich badanych materialdw wypehiajacych, obserwuje
si¢ najwicksza migracje dla warunkéw mniejszej sity jonowej (5-10* M KCI).
Zauwazalne jest to zarowno w doswiadczeniach z ukladem hematyt—As, jak
i rowniez z samy hematytem. W przypadku materiatu pochodzacego ze Szklar
(strona potudniowa) i Ztotego Stoku, krzywe zmiany st¢zenia w czasie migracji
majg charakterystyczny ksztatt (rys. 2). Dla przypadku hematyt-As nast¢puje
ciagly wzrost ilosci przechodzacych czastek przez warstwg porowata w czasie
trwania doswiadczenia. Odwrotne zjawisko miato miejsce przy badaniu trans-
portu hematytu. W tym przypadku zaobserwowano spadek ilosci czgstek
w zbieranych filtratach. Swiadczy to o zmianach wlasciwosci czastek hematytu
zachodzacych w wyniku adsorpcji arsenu. Zmiany te powoduja, ze migracji
czastek koloidalnych wraz z jonami arsenu jest intensywna. Analizujac wykres
dotyczacy migracji w materiale ze Szklar z czeSci zachodniej, stwierdzono,
ze ksztalt krzywych odbiega od wyzej omawianych przypadkow. Zwigzane jest
to z innym mechanizmem wystgpujacym podczas migracji czastek koloidal-
nych. MoZna to wyjasni¢ odmiennymi wilasciwosciami materiatu, z ktorego
zbudowane zostalo zloze porowate (rys. 2).

Przeprowadzono takze eksperymenty, w ktérych badano transport cza-
stek koloidalnych kaolinu, oraz czastek kaolinu po adsorpcji jonéw arsenowych
(rys. 3). Analiza otrzymanych wynikow pomiaru transportu koloidalnego kaoli-
nu wskazuje na zjawisko, ktére byto odwrotne do przypadku transportu kolo-
idalnych czastek hematytu. Zaobserwowano, ze czastki kaolinu migrowaty le-
piej, gdy nie miaty zaadsorbowanych jonéw arsenowych. Swiadczy o tym wiek-
sza ilosci czastek koloidalnych kaolinu w filtracie bez adsorpcji jonow arsenu
w warunkach mniejszej sity jonowej (5-10* M KCI). Jedynie dla zloza utwo-
rzonego z materiatu pobranego ze Szklar od strony potudniowej, nie obserwuje
si¢ wyraznych roéznic pomiedzy badanymi sitami jonowymi. Zmiany te mozna
thumaczy¢ odmiennoscig whasciwosci powierzchniowych czastek kaolinu bez
i po adsorpcji jondw arsenu.

Na wykresach (rys. 2, rys. 3) przedstawiono wartosci odczynu pH roz-
tworow koloidalnych wprowadzanych do kolumny, a takze zakres pH filtratow
otrzymanych w trakcie prowadzenia do§wiadczen transportu.
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Fig. 2. The concentration of hematite and hematite+As ions as a function of migration
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filtratow 8,9-10,0

= == == kaolint+As; I=5 E(-4)M; pH=9,6;pH
filtratéw 9,8-10,4

Rys. 3. Wykresy zmiany stgzenia koloidalnego kaolinu i kaolinu z jonami arsenu w czasie
Fig. 3. The concentration of kaolin and kaolin + As ions as a function of migration time
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4. WniosKki

Z przeprowadzonych badan transportu czastek koloidalnych hematytu
i kaolinu, z uzyciem pionowej kolumny z mineralnym wypehieniem wynika, ze
badana mobilno$¢ jest uwarunkowana wiasciwosciami fizykochemicznymi cza-
stek koloidalnych oraz materiatow tworzacych warstwe porowata. Badane kolo-
idy, mogg wptywaé na zanieczyszczenie wod gruntowo w rejonach sktadowania
badanych odpadéw przemystowych. Z przeprowadzonych pomiarow wynika, ze
na proces transportu badanych czastek koloidalnych wplywa obecno$¢ zaadsor-
bowanych jonéw arsenowych. W przypadku koloidalnego hematytu jest to naj-
bardziej zauwazalne zjawisko, szczegolnie dla osrodka porowatego zbudowanego
z materiatdw pobranych od strony poludniowej haldy w Szklarach i hatdy w Zio-
tym Stoku. Dodatkowo, obserwowany byt wptyw sity jonowej na ilos¢ przecho-
dzacych czastek koloidalnych przez warstwe porowatego osrodka mineralnego.
W miar¢ zmniejszania si¢ sity jonowej, zwigksza si¢ grubos¢ podwojnej warstwy
elektrycznej na czastkach koloidalnych. Wptywa to na zmniejszenie oddziatywan
przyciagajacych pomigdzy czastkami koloidu, a takze pomiedzy czastka kolo-
idalng, a ziammem zloza mineralnego. Odwrotny przypadek zauwazalny jest przy
badaniach transportu czastek koloidalnych kaolinu. Adsorpcja jonéw arsenowych
przez czastki kaolinu powoduje, ze zmniejsza si¢ ich mobilnos¢. Ma to swoje
pozytywne przetozenie na zahamowanie migracji jonow arsenu do wod podpo-
wierzchniowych. Podobny skutek wywotuje zwigkszenie sily jonowe;j.
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Transport of Colloidal Particles
with Arsenic lons Adsorbed on the Colloidal Surfaces
Through Mineral Porous Bed

Abstract

The storage of insecure industrial waste, descended from mining and metallur-
gical industry, has an influence on the pollution of a ground and groundwater. It is
aresult of migration of toxic substances into the bed of soli. The weathering processes
and hydrodynamic changes in soil causes the colloidal particles formation, which are
effective contaminations carriers through mineral porous media. In this paper transport
of colloidal particles: synthetic hematite and natural kaolin has been investigated. The
porous medias were waste from both Szklary and Ztoty Stok heaps. The aim of this
work is to inspect the influence of arsenate ions on the behaviour of colloidal particles
in porous bed. The investigations were conducted in two ionic strengths: 5-10~ M KCl
and 5-10* M KCI, at pH 9.2-11.6. Results showed that transport of colloidal hematite
was facilitated, when arsenic ions were adsorbed onto the colloid particles. Addition-
ally, the increase of mobility of hematite was caused by a decrease of ionic strength. In
the case of kaolin transport, the results showed an increase of kaolin particles migration
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without arsenic ions. These behaviour of colloidal kaolin particles into mineral bed is
explained by different surface property of kaolin particles.

Results of examinations on colloidal particles of hematite and kaolin transport
through column with mineral bed show, that examined mobility is conditioned with phys-
ico-chemical proprieties of colloidal particles and materials of porous bed. Studied col-
loids, can influence pollution of underground waters in the areas of storing of studied
industrial wastes. Results of conducted measurements show, that the process of examined
colloidal particles transport is influenced by presence of adsorbed arsenic ions. It is the
most perceptible phenomenon in the case of the colloidal hematite, particularly for porous
medium built from materials taken from the southern side of heap in Szklary and heap in
Ztot Stok. Additionally, influence of ion strength on quantity of transported colloidal
particles through the layer of porous mineral medium was observed. When ion strength
was decreasing, the thickness of the double electric layer increases on colloidal particles.
It has impact on decrease of attracting interactions among particles of colloid, and also
between colloidal particle and grain of mineral bed. The opposite case was noted during
investigations on transportation of colloidal particles of kaolin. Adsorption of arsenic ions
by particles of kaolin causes decrease of their mobility. This causes stopping of migration
of arsenic ions to underground waters. The similar result is obtained when ion strength is
enlarged.
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