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Capitolul 1.

Clasificarea resurselor naturale. Introducere in terminologia
explorarii-exploatarii. Tipuri de depozite de deseuri provenite din

exploatarea resurselor naturale.

Definirea termenilor. In general, nu se face distintie clard in ceea ce priveste semnificatia
termenilor de halda de steril, halda de util si iaz cu steril. Pietraru, in 1982, foloseste exclusiv
termenul de halda pentru toate tipurile de depozite de deseuri, expunand detaliat doar problemele
legate de partea constructiva a haldelor.

Insa pentru studiile de mediu este necesar si se faca distinctie intre cele trei tipuri de halde.
Astfel, prin termenul de halda, de steril sau de util, se intelege materialul steril sau util extras din
zacamant prin procedee specifice si depozitat in imediata apropiere a sursei, fard ca acesta sa fie
prelucrat in vederea extragerii substantei minerale utile, iar prin termenul de iaz cu steril definim
locul de depozitare a materialului steril rezultat in urma proceselor de preparare, in vederea
extagerii substantei minerale utile. Aceastd distinctie este necesara intrucat existd diferente
geochimice semnificative intre cele trei tipuri de depozite.

Particularitati geochimice ale haldelor de steril (iazurilor de decantare). Minereul
extras din zacaminte este concentrat in sectoarele de preparare cu scopul de a indeplini conditiile
cerute de industria metalurgica. Concentrarea minereurilor se realizeaza prin diverse metode,
utilizdnd diferite substante chimice (flotanti, spumanti, dispersanti etc.) atdt organice cat si
anorganice. In cazul in care din minereu se recupereaza aurul, se foloseste cianurarea, metoda
aplicata in foarte multe zone miniere din lume. Materialul “steril” rezultat in urma procesului de
concentrare a minereului este refulat in iazurile de decantare. Folosim termenul de “steril” deoarece
extractia substantei utile se face cu randament relativ scazut, motiv pentru care o parte din
substantele minerala utile raméan nevalorificate. In functie de situatie, ulterior materialul “steril”
poate fi reprocesat cu o tehnologie mai “avansatd” in vederea extragerii unor elemente utile, de
exemplu societatea australiano-romana Aurul din Baia Mare reproceseaza printre altele materialul
din iazurile vechi pentru extragerea aurului sau chiar extragerea unor elemente diferite de cele
pentru care s-a realizat exploatarea minei (de exemplu minele din complexul Witwatersrand din
sud-vestul regiunii Transvaal, Africa de Sud, au fost exploatate, mai intdi pentru aur iar ulterior
pentru uraniu). Sterilul rezultatul in urma procesului de extractie a substante minerale utile, cu
foarte putine exceptii, are influente negative asupra calititii mediului. In unele cazuri, materialul

steril este utilizat in industria materialelor de constructii sau 1n alte scopuri.
6



Amplasarea iazurilor de decantare. lazurile pentru depozitarea deseurilor rezultate din
industria miniera pot fi clasificate dupa amplasament in (Pietraru, 1982,)-figura 1:

- halde de ses

- halde de albie

- halde de cariera

- halde de vai

W
Cariera E

.17

FIGURA 1- Tipuri de iazuri (dupa Pietraru, 1982). a) iazuri de ses; b) iazuri de albie; c) iazuri de cariera; d)
iazuri de vale. l1-uzina de preparare; 2-conductd de refulare, 3-conductd de evacuare a apei decanta-te, 4-
conductd de retur la sursd, 5-puturi de captare, 6-diguri de formare a iazurilor, 7-baraj de reti-nere a apei
pluviale din bazinul hidrografic superi-or a iazului, 8-conducta de evacuare a acestor ape, 9-canale de garda

pentru ape pluviale.

Constructia iazurilor de decantare. Alegerea tipului de iaz pentru depozitarea materialului
steril se face tinand cont de configuratia terenului si de marimea exploatarii miniere.

Taluzul iazurilor trebuie realizat din materiale impermeabile, respectiv argile sau diferite
materiale sintetice. Se construiesc mai multe strate distincte din materiale impermeabile, intre care
sunt introduse drenuri pentru colectarea exfiltratiilor. Pentru marirea sigurantei de exploatare, in
perimetrul iazului sunt realizate puturi pentru monitorizarea calitatii apei subterane din apropierea
iazului. Aceastd monitorizare trebuie facuta regulat atat pe perioada de functionare a iazului cét si
dupa incetarea functiondrii acestuia.

Alimentarea iazurilor cu materialul steril se face printr-un circuit hidrotehnic (figura 2) care
poate fi realizat in doua moduri cu circuit deschis sau cu circuit inchis. Metoda circuitului inchis are
avantajul cd poluarea retelei hidrografice este mult diminuata, dar este folositd in foarte putine

cazuri la noi 1n tara.



FIGURA 2- Schema circuitului hidro-tehnic al unui iaz de decantare (dupa Pietraru, 1982). 1-captare de apa, 2-statie de
tratare, 3-statie de pompare, 4-conducta de refulare a apei, S-uzina de preparare, 6-instalatii pentru transportul sterilu-
lui, 7-bazin de amestec apa-steril, 8-statie de pompare a slamului, 9 si 10-conducte de refulare si distributie a slamului,
11-iaz, 12-puturi de evacuare a apei decantate, 13-conductd de evacuare a apei decantate si pluviale, 14-transport spre

statia de pompare, 15-transport spre rau, 16-emisar, 17-statia de tratare.

In circuitul deschis (Pietraru, 1982), apa folositd la transportul materialului steril, dupa
decantare (+/- tratare chimicd) este evacuatd in reteaua hidrografica locald Tmpreuna cu apele
pluviale. In cazul circuitului inchis (Pietraru, 1982) apa este folositd la transportul materialului
steril, dupa decantare +/- tratare chimica , este recircuitata spre uzina producatoare a sterilului, unde
pierderile de completeaza cu apd (in general, pierderile sunt de 10-15 % si se datoreza
neetangeitdtii conductelor, evaporari, infiltratiilor etc.) si reintrd in circuit pentru a fi amestecata cu
materialul steril.

Fluxuri geochimice in iazurile de decantare. Datoritd multitudinii factorilor care intervin
in procesele care se desfasoara in iazuri, geochimia acestora este mai complexa decat a haldelor.
Sursa de alimentare a iazului (figura 3) o constituie conducta de refulare a materialului steril.
Compozitional, materialul steril este alcatuit din:

e material steril (cuart, feldspati, carbonati etc.)

e sulfuri (pirita, calcopirita, sfalerit, galena etc.)

e substante chimice (cu rol de floculanti, spumanti, dispersanti, cianuri etc.) cum
sunt (dupa Pietraru, 1982):

*phosfocresol

*flotanol

*xantat de sodiu

*sulfat de zinc sau cupru
*cianura de sodiu

*ulei de pin



e apa
Precipitatiile si in unele cazuri curgerile de la suprafata, contribuie cu cantitati variabile de
apa la volumul total din iaz. O parte din apa iazului se pierde prin evaporare si prin exfiltratii prin
taluzul iazului, la baza iazului sau pe frontul acesteia si acesti efluenti provoaca poluarea apelor de

suprafata si a celor subterane.

Materialul steril refulat in iaz se va sedimenta lent. Initial se vor depune (in cazul existentei
unei paturi de apd) particolele mai grele si implicit mai mari, urmand in final depunerea particolelor
mai fine. In acest fel se realizeaza o stratificatie granulometrica care duce la aparitia unor nivele
discontinui de strate argiloase cu permeabilitate scazutd intercalate nivelelor mai grosiere,
permeabile. Stratele impermeabile pot conduce la acumularea locald a unor lentile de apa sau pot

realiza aparitia unor curenti de difuzie orizontali.

In cadrul iazurilor se poate distinge o zonalitate verticala si una orizontald. Astfel, in partea
superioara a iazului, de obicei pe o adancime de 0,5 m este o zond de oxidatie, sub care se
localizeaza zone de concentrare a mineralelor secundare. Pozitia ultimei zone este variabila, in
functie de conditiile de exploatare a iazului, de constructia acestuia etc. In timpul exploatarii
iazului, zona de oxidatie de obicei oscileaza foarte putin, insa dupa intrarea in regim de conservare a

iazului, zona de oxidatie se va deplasa spre interior.

Metoda conventionald de alimentare a iazului (alimentare marginald)determind formarea pe
orizontald a unor zone asemanatoare cu cele din depozitele bazinale. La margine, aproape de zona
de debusare a materialului steril refulat, se depun particulele grosiere in timp ce spre centru se
depun particulele din ce in ce mai fine. In acest fel se realizeazi o neomogenitate a materialului din
1az, ceea ce produce gradienti hidraulici diferiti pe aria iazului, cele mai afectate fiind baza si frontul
iazului. Gradientii hidraulici ridicati permit o mai usoara circulatie a solutiilor prin aceste zone si

deci realizarea unor exfiltratii.

Materialul steril contine cantitati variabile de metale sub forma de sulfuri, care nu au putut fi
separate din minereu, datorita limitarilor tehnologiei de flotare utilizata. Prin alterare, sulfurile din
iazuri determini cresterea concentratiei de metale in apele decantate. In instalatiile de tratare a
apelor decantate din iazuri, in majoritatea cazurilor, se foloseste carbonat sau hidroxid de calciu
pentru corectarea pH-lui acestor ape. Odata cu crearea unui pH neutru, concentratia de metale din
ape scade foarte mult. O tratare necontrolatd, prin adaugarea unor cantitati masive de neutralizatori,
conduce la aparitia “apelor albe” care pot fi daunatoare mediului ca si apele netratate (Fytas si

Hadjigeorgiu, 1995).



Conducti de
alimentare a iazului

; “MA

cu steril _
Evaporafie 6 Infiltratia precipitatiilor
Zona de oxidatie, \\ g
& ’
Zona partial saturatd ..‘

UL LR

Zona saturatd

Dig de in3ltare realizat 4
din material haldat e

Dig de amorsare

Conductide  po 0 juni sedimentare
evacuare a apei
decantate

Panza freaticd

FIGURA 3-Reprezentarea schematicd a fluxurilor geochimice in iazuri( dupd Forray, 2002). l-infiltratia
precipitatiilor, 2-scurgeri de suprafata, 3-exfiltratii prin taluzul iazului, 4-exfiltratii in frontul taluzului, 5-exfiltratii la

baza taluzului, 6-conducta de evacuare a apelor limpezite, 7-conducta de alimentare a iazului.

Apele din iazuri, netratate sau partial tratate chimic, sunt deversate in rduri. In cazul
iazurilor aflate in functiune, se efectueazd o tratare sumard a apelor decantate. Cand spunem
sumari, ne referim la caracterul chimic al apei rezultate in urma tratamentului chimic. In cazul
iazurilor aflate in conservare sau care sunt inchise, efluentii rezultati din iaz nu sunt tratati.
Precipitatiile pot mobiliza atat metale cat si combinatii chimice solubile ramase in steril in urma

procesului de concentrare a minereului, contamindnd cursurile de apa, solul sau panza freatica.

Unul dintre cei mai daundtori poluanti ai sectorului de preparare este cianura. Datorita
gradului mare de toxicitate, cianura, chiar in cantitati mici, poate sa distrugd fauna acvatica a
raurilor n care este deversatd. Cianurile sunt prezente in mod natural in biosferd sub forma de
compusi simpli sau complecsi, dar in cantititi extrem de mici (Thompson, 1996).Pentru
descompunerea cianurilor au fost elaborate mai multe metode chimice sau biologice. Metoda de
tratare INCO SO, / aer pentru descompunerea cianurilor este larg utilizatd in SUA.Eficienta
metodelor de descompunere a cianurilor este in jur de 95-99 %, in functie de metoda utilizatd
(Sides, 1995). Au fost identificate bacterii care pot de asemenea utiliza ionul cian 1n procesele lor

metabolice (Knowles, 1976) si care pot fi folosite la tratarea apelor reziduale cu continut de cianura.
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Aceste bacterii au fost utilizate cu succes la tratarea apelor care confin cianuri de catre Pettet si

Mills (1956) si Thompson (1996).

= - Bibliografie recomandata
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F., Benciu, (2007) Poluarea cu metale grele, Editura didactica si pedagogica, Bucuresti
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Capitolul 2.
Poluarea naturala versus poluarea antropica cauzata de
activitatea de exploatare - prelucrare si extractie a resurselor

naturale.

Procesele magmatice si metamorfice care au loc in scoarta terestra conduc la formarea unor
minerale care sunt stabile doar in cazul in care se pastreaza in anumite limite, conditiile termobarice
existente in timpul formarii lor. Lucrarile miniere aduc in contact mediul exterior cu mineralizatia,
contact care va conduce la o puternica transformare a mineralelor. In noile conditii, parageneza de
minerale se va transforma intr-o altd parageneza care este stabila in noile conditii termodinamice.

Procesele de transformari de faza care se desfasoara in halde si iazurile de decantare sunt
oarecum similare cu cele care se desfasoard in conditii naturale, dar spre deosebire de acestea
intervin o serie de factori care pot modifica Intr-o masurd mai mare sau mai mica procesele de
transformare.

Matematic se poate scrie, pe baza legii echilibrelor de mase, o reactie de tipul (White,
1997) :

STERIL + APA METEORICA = MINERALE SECUNDARE + SOLUTIE

Factorii de control termodinamici ai proceselor de transformare de faza ale
mineralelor din iazurile de decantare. Existd foarte multi factori care influenteaza procesele de
transformare ale mineralelor. Acesti factori se pot manifesta aditiv (prin insumarea factorilor,
procesele de alterare se intensifica) sau substractiv (un factor inhiba actiunea unui alt factor). Din
acenserd caused, ansamblul de fennomane care modeleazi reactiile de alterare este complex. in
continuare vor fi prezentati factorii cei mai importanti care determina sau influenteaza procesele de
transformare chimica petrecute in halde si iazurile de decantare.

Temperatura. Efectul temperaturii asupra proceselor de alterare este dat de temperatura
medie anuald a aerului, de variatia sezonierda precum si de gradientul termic existent in halda sau
iaz. Temperatura are o influentd semnificativa asupra ratei de solubilizare a silicatilor ( Blum si
Stillings, 1995) si a sulfurilor. Influenta temperaturii asupra ratei de solubilizare are caracter
exponential. Cea mai simpla exprimare a efectului temperaturii asupra reactiilor chimice este data

de legea lui Arrhenius (White, 1995):

0_ _[Ea/R(1/T —-1/T)
kj/kj =€ 0
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unde: k; —rata la temperatura T
koj — rata la temperatura T
E, — energia de activare ( kJ/mol )
R — constanta gazelor ( 8,31451 J / Kmol )
T — temperatura absoluta ( K )
In diagrama urmatoare se observa variatia energiei de activare a caolinului cu temperatura

(dupa Brady si Carroll, 1994):

30

Rata relativi (k;/k})
= by 8 b

e

0 5 10 15 20 25

Temperatura (°C)

Fig. 1 -Variatia E, a caolinului cu temperatura (dupa Brady si Carroll, 1994)

Mai multi autori au propus folosirea termenului de energie de activare aparentd (Egpp) In
locul energiei de activare (E, ), deoarece uzual aceastd energie este calculatd pentru toatd reactia si
nu pentru reactiile elementare descrise de catre teoria clasica a starilor tranzitorii.

Asa cum se observa, cresterea energiei de activare a reactiei amplifica efectul pe care il are
temperatura asupra ratei de disolufie a mineralelor. Energia de activare E, pentru mineralele
silicatice are valori cuprinse intre 30 si 90 kJ/mol ( Knauss si Wolery, 1986; Brady si Carroll,
1994). Aceasta valoare nu este constantd pentru un mineral, ea poate varia atit datorita
neomogenitatii compozitionale, a defectelor de retea, cat si datorita chimismului solutiilor etc. Se
poate observa cd dependenta disolutiei caolinului de temperatura este mai mare la un pH bazic. In
jurul unui pH neutru influenta temperaturii este extrem de scazuta.

In anumite conditii (care depind in mare masura de geometria haldelor, de circulatia aerului
si a apei, de activitatea bacteriilor etc.), prin reactii de oxidare, sulfurile din halde sau iazuri de
decantare por genera caldura (reactii exoterme) ceea ce duce la cresterea temperaturii pana la zeci

de grade (Pantelis si Ritchie, 1991 si 1992).
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La mina de fosfati din Maardu (Estonia) cantonata in sisturi cu continuturi ridicate in carbon
organic si piritd, Puura et al. (1999) au observat ,,combustia” piritei datoritd oxidarii rapide si
generarea de temperaturi de peste 1000°C, temperaturi la care pirita se transforma in hematit iar
sulful in sulfati si SO,. Acest exemplu ilustreaza rolul important (care depinde de gradul de
cristalinitate a sulfurilor, de granulometria acestora, de fluxul de oxigen etc.) se realizeaza o reactie
in lant datoritd oxidarii piritei care conduce la cresterea temperaturii, iar aceasta va conduce la
intensificarea oxidarii piritei care la randul ei duce in continuare la degajarea de caldura. Acest
fenomen poartd numele de autoaprinderea zacamdantului. Fenomenul este caracteristic in special
pentru minele de carbune, dar se intalneste si in zacamintele de sulfuri polimetalice.

Variatia sezonierd a temperaturii va determina aparitia unor cicluri cu diferite grade de
intensitate a reactiilor de oxidare. In timpul iernii, la suprafata iazurilor se formeazi o zona
inghetata care mpiedica circulatia libera a aerului si a apei, reducand in acest fel oxidarea sulfurilor
si a altor minerale; in schimb apa din pori se va suprasatura cu diferifi compusi solubili.

Temperatura este de asemenea un parametru care influenfeazd activitatea
microorganismelor. Nu este singurul parametru care influenteaza rata inmultirii lor dar determina
genul si specia predominanta (Nordstrom si Southam, 1997).

Astfel din punct de vedere termic, bacteriile pot fi impartite in:

e psichrofile — temperatura optima de dezvoltare la 10-15°C

e mesofile — temperatura optima de dezvoltare la 30°C

e termofile — temperatura optima de dezvoltare la 50-60°C

e hipertermofile — temperatura optima de dezvoltare mai mare de 80°C

Aceasta Tmpartire are mai mult un caracter formal, deoarece foarte multe specii manifesta
adaptari la diferite medii. Datorita ratei de inmulgire ridicate, descendentii se pot adapta destul de
rapid noilor conditii, rezultdnd in acest fel indivizi specifici numiti ,,varietati” (strain). Un exemplu
tipic 1l reprezinta specia Thiobacillus ferroxidans care are multe varietati atat psichrofile cat si
mesofile.

Efectul pe care il are temperatura asupra alterarii fizice a materialului din halde se poate
impartii in:

e actiunea inghetului si a dezghetului (fenomenul de gelivatie)

e actiunea variatiei zilnice a temperaturii.

Fenomenul de gelivatie se manifestd prin inghetul si dezghetul apei din porii materialului.
Prin inghet, apa isi modificd volumul cu 9 % (Papp si Kummel, 1992). Marirea de volum va

exercita o presiune mare asupra peretilor porilor sau ai fisurilor, care prin repetare, va duce in cele
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din urma la fragmentarea materialului. Acest fenomen se manifesta intens in timpul primaverii si
mai putin in timpul iernii.

Cel de-al doilea fenomen, variatia zilnicd a temperaturii, are efecte mult mai reduse. Datorita
diferentei de dilatare termica a mineralelor ( intre mineralele leucocrate si melanocrate ) in roci se
genereaza tensiuni care in timp conduc la fragmentare, acest fenomen fiind mai intens la rocile
macrogranulare care contin atat minerale melanocrate cat si leucocrate.

Intensitatea fenomenului este influentata si de rata variatiei temperaturii. Din aceastd cauza,
fenomenul este mult mai intens in zona ecuatoriald, unde pe langa temperaturile ridicate din timpul
zilei urmeaza scaderea brusca a temperaturii dupa apusul soarelui.

Apa meteorica. Alterarea chimica a mineralelor este puternic influentatd de cantitatea de
apad 1n care are loc reactia chimicd, cantitate ce depinde de precipitatii, de intensitatea si
sezonalitatea acestora, precum si de curgerea de suprafatd, de infiltratie si de fenomene de
evaporare (White, 1995). Cantitatea de apa disponibild pentru reactiile chimice este data de fluxul

meteoric net, si anume ( Walder si Chavez, 1995):

Fluxul meteoric net = (precipitatii + topirea zapezilor) — (curgerea de suprafata +

evaporatia)

Pentru a realiza o alterare chimica pronuntata este nevoie de indepartarea produsilor de
reactie care rezulta in urma reactiilor chimice. Spalarea produsilor de reactie are loc in perioadele cu
precipitatii. S-a observat ca In timpul topirii zapezilor se Inregistreaza cele mai mari concentratii de
sulfati ai metalelor dizolvate in efluentii proveniti din halde si iazuri de decantare (Herbert, 1995;
fide Lin si Herbert, 1997). Acest fenomen se datoreaza timpului de contact mult mai mare dintre
mineralele din halda sau iaz si solutia din pori care treptat devine suprasaturatd. La topirea zapezilor
apa porilor este eliminata prin spalare, iar efluentii generati vor avea concentratii mari de metale i
alte substante dizolvate, in special sulfati. Alternanta perioadelor umede cu cele uscate favorizeaza
alterarea chimicd a mineralelor. In aceste perioade, datoritid precipitatiilor frecvente, levigarea
solutiilor din pori se face Tnainte ca acestea sa ajunga la limita de saturatie.

In iazurile care sunt acoperite permanent cu o paturd de apa, cantitatea de oxigen din iaz este
redusd, ceea ce va conduce la o diminuare a oxidarda sulfurilor. In vederea diminudrii oxidaraa
sulfurilor se opteaza pentru depozitarea materialului steril provenit din industria miniera in lacuri
(Pedersen et al., 1993).

Oxigenul atmosferic. Oxidarea sulfurilor este controlatd de rata transportului de oxigen

(Blowes et al., 1991; Pantelis si Ritchie, 1991 si 1992).
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Diminuarea oxidarii sulfurilor se poate realiza prin limitarea patrunderii fazei gazoase in
materialul depozitat, in special a O,, cu ajutorul unor bariere introduse intre atmosferd si materialul
depozitat. Metode eficiente de prevenire a oxidarii sulfurilor au fost prezentate de Jambor et al.,
2000.

In cazul depozitarii materialului steril in lacuri, sulfurile sunt izolate de oxigenul atmosferic
printr-o patura de apa. Cantitatea de oxigen dizolvat in apd este de aproximativ 9mg / | sau 250
umol / 1 (8 mg /1) la 25°C si 1 atm. Concentratia oxigenului dizolvat variaza cu temperatura si cu
presiunea. In intervalul de temperaturd cuprins intre 0 si 30°C concentratia oxigenului dizolvat
scade la jumatate (White, 1998).

Prin oxidare, la suprafata sulfurilor se formeazd o pelicula cu minerale secundare care vor
reduce difuzia oxigenului spre interiorul mineralului. In acest fel rata oxidarii se modifica. Rata
difuziei oxigenului prin patura de minerale secundare (oxi-hidroxosulfati de fier, oxi-sulfati,
hidroxisulfati, oxihidroxozi de fier) formate la suprafata sulfurilor, in special in cazul piritei,
controleazd rata oxidarii acestora. Gradul de oxidare al sulfurilor descreste in timp, odatd cu
cresterea grosimii paturii de produs oxidat din jurul sulfurii (Davis si Ritchie, 1986).

Davis si Ritchie au elaborat studii care modeleaza procesele de oxidare a sulfurilor in halde
si iazuri, folosind metoda peliculei. Acesti autori au observat ca rata oxidarii este influentata de
pelicula de produse de oxidare, desi alterarea continua sd ramana ridicata. Pentru a fi eficienta,
pelicula trebuie sa reduca rata oxidarii sub cea observata in alterarile produse in conditii naturale
(Jambor et al., 2000).

Pentru reducerea oxidarii sulfurilor s-au imaginat diferite metode de tratare a materialului
steril. Metoda peliculei de protectie, utilizeaza diferite materiale care creeaza la suprafata sulfurilor
o paturd de solubilitate scdzutd intr-un domeniu larg de Eh si pH. Una dintre pelicule poate fi
fosfatul de fier (Huang si Evangelon, 1994). Prezenta ionului fosfat poate inhiba oxidarea piritei
prin crearea unui invelis de fosfat de fier (Evangelon, 1995).

Oxidarea sulfurilor este intensa la suprafata iazului si scade cu adancimea, datorita scaderii
concentratiei de oxigen. Blowes et al., 1991, au masurat concentratia de O, din pori in iazul Heath
Steele, observand scaderea concentratiei oxigenului de la valoarea atmosferica, 21%, la mai putin
de 0,1% in primii 20 cm. Scaderea cantitatii de oxigen este atribuita proceselor de oxidare care
consuma oxigenul (Lin, 1997). Oxigenul poate fi consumat de asemenea de activitatea bacteriana
sau de agentii reducdtori de naturd anorganicd. Intensitatea alterarii sulfurilor descreste cu
adancimea odata cu scaderea concentratiei de oxigen (McGregor et al., 1998).

Se considera ca in iazurile acoperite de o patura de apa, pentru oxidarea piritei la adancimea
de 1,5 m, este necesard o perioada de timp de cateva sute de mii de ani (Schuring et al., 1997). In

cazul haldelor si iazurilor, transportul oxigenului este controlat de fenomene de difuzie pe verticala,
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iar transportul gazelor rezultate in urma oxidarii, este probabil controlat de convectia indusa de
migcarea aerului din zona. Circulatia oxigenului si a gazelor este usuratd de granulatia mare a
materialului depozitat.

In cazul depozitelor cu suprafatd intinsa si volum mare de material depozitat, transportul
oxigenului este realizat prin coinvectie termica, Cathles 1994, datoritd caldurii degajate de
activitatea de oxidare a bacteriilor. In cazul depozitelor cu volum redus, acest fenomen nu va
produce un gradient termic semnificativ pentru a induce o convectie termica prin depozit (Lin si
Herbert, 1997).

Alti factori. Materialul rezultat in urma extractiei din zacamant se prezinta sub forma unor
fragmente cu dimensiuni variabile, de ordinul mm pand la ordinul decimetrilor. Fragmentarea
materialului mareste foarte mult suprafata specifica si in acest fel se produce o alterare mult mai
rapidd a materialului extras. Toate studiile recente asupra oxidarii sulfurilor indica o
proportionalitate Intre rata reactiei de oxidare si suprafata efectiva a sulfurii (Nicholson,1994).

Rezidenta in porii materialului depozitat un timp mai indelungat va determina
suprasaturarea apei, compusii formati putand sa precipite. Sarurile pot exercita presiuni asupra
peretilor porilor si fisurilor. Cristalizarea compusilor formati in porii mateialului depozitat poate
contribui la dezagragare.

Prezenta impuritatilor poate schimba de asemenea rata disolutiei mineralelor (Brantley si
Chen, 1995). Petrovich (1981) a aratat ca mineralele zdrobite au reactivitate ridicata in zonele
marginale, care se dizolva preferential.

Un alt factor care influnteazd reactivitatea mineralelor este precipitarea compusilor
secundari pe suprafata mineralului alterat sau pe suprafata mineralelor din vecinatate.

Particularititile geologice ale zacamintelor in general, precum si litologia rocilor gazda
respectiv tipul mineralelor ganga in particular, influnteaza chimismul efluentilor rezultagi in urma
alterarii mineralelor.

Pumlee si al.,, 1993, considerd ca abundenta in zacdmant a piritei si a altor sulfuri
eliberatoare de protoni in timpul alterarii, alaturi de capacitatea tampon a mineralelor de ganga si a
rocii gazda sunt principalii factori care determinda chimismul efluentilor. Acesti factori
interactioneaza si formeaza scenarii variate, specifice pentru fiecare zacamant.

Solutiile care vin in contact cu materialul depozitat in halde si iazuri au o compozitie
chimica variata. Compozitia chimicd a apelor respective este determinatd de caracteristicile apelor
de precipitatie, de acumularile care au loc in timpul curgerilor de suprafata, respectiv de compozitia

apelor utilizate la transportul hidraulic al materialului steril.
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Solutiile folosite la transportul hidraulic al materialului steril, provenit de la uzinele de
preparare, contin foarte multe saruri dizolvate si o serie de compusi organici. Aceste solutii cu taria
ionica ridicata influenteaza gradul de solubilizare al mineralelor.

In cazul in care in solutii sunt prezenti compusi care au caracter puternic oxidant pentru
anumite metale, se realizeaza o crestere a solubilizarii fazei minerale care contine respectivul metal.
De exemplu in hidrometalurgie, clorura ferica este utilizatd ca oxidant puternic pentru extragerea
metalelor. In acelasi fel, prezenta ionului Fe’* poate si creasci rata disolutiei sulfurilor
(solubilitatea sulfatilor de Fe*" este mai mare).

In procesele de alterare ale sulfurilor, fenomenele biochimice au rol deosebit de important.
Rolul activitatii bacteriene in alterarea mineralelor a fost recunoscutd de foarte multi autori (Bryner
si Jamenson, 1958; Robertson, 1996; Banks et al., 1997; Edwards et al., 1998). O sinteza asupra
interactiunii dintre minerale si bacterii a fost publicatd de Banfield si Nealson, 1997.

Dintre bacterii, cea mai comuna in apele de mina este Thiobacillus ferrooxidans (Razzell si
Trussell, 1963; Stumm si Morgan, 1981; Szabo, 1989; Nordstrom si Southam, 1997). Bacteria
amintitd utilizeaza energia obtinutd din utilizarea fierului bivalent la fier trivalent, reactie care
contribuie la reducerea bioxidului de carbon (Szabo, 1989).

Sursele de poluare in zonele miniere. Activitatile miniere, aproape fara exceptii, produc
perturbatii semnificative asupra mediului (Popescu si Saru, 1997; Forray si Hallbauer, 2000).
Principalele sectoare miniere care contribuie la poluare sunt:

e sectorul extractiv

e sectorul de preparare

e sectorul metalurgic

Intrucat obiectul de studiu al acetui referat sunt primele doud sectoare, in continuare vom
dezbate, mai pe larg, problemele implicate de activitatea miniera In aceste sectoare.

Poluarea mediului de catre sectorul extractiv. Sectorul extractiv reprezinta unul dintre
cele mai poluante sectoare ale activitatii miniere, principalele cai prin care se realizeaza poluarea
mediului fiind prezentate In schema urmatoare (figura 8).

Lucrarile miniere conduc la un contact direct intre mediul exterior si mineralizatie, ceea ce
va produce o puternica transformare a mineralelor din zdcadmant. Agentii principali de alterare sunt
aerul si apa, care patrund in mod natural pe sistemele de fisuri si falii sau in conditii create de
sistemul de aeraj, precum si prin fluxul tehnologic de extractie.

Oxidarea sulfurilor si in special a piritei se realizeaza prin reactii exoterme. Pe masura
cresterii temperaturii are loc o intensificare a procesului de oxidare (viteza de reactie), in aceste

conditii temperatura putand atinge 45-70°C.
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Minereul extras din zdcaminte (minerale utile si steril) este depozitat in general in doua
halde din apropierea galeriei de acces in mina sau in apropierea putului de extractie. Timpul de
rezidentd a minereului in halde este de ordinul zilelor sau chiar sdptimanilor. In acest interval de
timp, sub influenfa oxigenului si a apei, continua procesul de oxidare a sulfurilor inceput in

subteran.

19



Vdv . VORIOALAW
VdV

HILLOVALXH 4d "TNHOLIOHS HIVIONTIEd A TNYOLIES

. \
! “ \
ﬁ_ : \
' JIVeNd3
y ’ 10 dny
Qv / ” VIS 108
JUVULTIANI 30 3dY : \ %
- AVIVAS
©OAqHdY ViINDHZ
| . Hd
VONOILIW _..__ : : / VA 1vH
INVIN | TOVLYOTAYE v Qs ”
VOvZ e . W
.—-— m n .
\ ) .‘ m W — Vdv E <QGN_D,EES VOROILIN
was /o mw F v
a il P, :
YATVH : m
VOROTTN

IIDYNTVLAN TNYOLOIS

Figura 2 - Schema agentilor poluanti datorati industriei miniere
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Poluarea mediului in sectoarele de preparare. Minereul extras din zdcaminte este
concentrat in sectoarele de preparare cu scopul de a indeplini conditiile cerute de industria
metalurgica. Concentrarea minereului se realizeaza prin diverse metode, utilizand diferite substante
chimice (flotanti, spumanti), atat organice cit si anorganice. In cazul minereurilor aurifere se
foloseste adesea metoda cianurarii, tehnologie aplicatd in foarte multe zone miniere din lume. In
aceste cazuri cianurile ajung in iazurile de decantare pemtru materialul steril iar de acolo in

cursurile de apa, in sol si in apele freatice.

FLOTA| A
A 4

A\ 4
Macinare —

Flotatie — Flotatie —

| Steril |

Steril

Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Substantele chimice utilizate in procesul de flotare se recircuiteaza doar partial, restul fiind
deversat 1in reteau hidrografic. Materialul steril rezultat In urma procesului de concentrare a
minereului este refulat in iazurile de decantare. Acest material steril contine cantitati variabile de
metale (sub forma de sulfuri) care nu au putut fi separate din minereu datorita limitelor procesului
tehnologic de flotare utilizat. In iazuri, prin procese de alterare, sulfurile vor duce la cresterea

concentratiei de metale in apele decantate. In instalatiile de tratare a apelor decantate din iazuri se
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foloseste carbonat sau hidroxid de calciu cu scopul de a corecta pH-ul acid. Odata cu crearea unui
pH neutru (~ 7), concentratia de metale din ape va scadea foarte mult, O tratare necontrolata, prin
addugarea unor cantitifi masive de neutralizatori, conduce la aparitia “ apelor albe” care pot fi de
asemenea daunatoare mediului, ca si apele netratate (Fytas si Hadjigeorgiuu, 1995).

Apele din iazuri, netratate sau partial tratate chimic, sunt deversate in rduri. In cazul
iazurilor aflate in functiune, are loc o tratare sumard a apelor decantate, respectiv este modificat
caracterul chimic al apei rezultate in urma tratamentului chimic. In unele cazuri tratarea apelor se
face necorespunzator.

Precipitatiile pot mobiliza atat metale cat si alte combinatii chimice solubile ramase in steril
in urma procesului de concentrare a minereului, contamindnd cursurile de apa, solul si panza
freatica.

Unul dintre cei mai daunatori poluanti ai sectorului de preparare este cianura de sodiu. Chiar
prezenta 1n cantitati mici, datoritd gradului ridicat de toxicitate, cianura poate distruge fauna
acvatica a raurilor in care este deversata. Cianurile sunt prezente in mod natural in biosfera sub
forma de compusi simpli sau complecsi, dar in cantitati extrem de mici (Thompson, 1996). Pentru
descompunerea cianurilor au fost elaborate mai multe metode chimice sau biologice. Metoda de
tratare INCO cu SOj/aer pentru descompunerea cianurilor este larg utilizatd in SUA. Eficienta
metodelor de descompunere a cianurilor este in jur de 95-99%, in functie de metoda utilizata
(Sides, 1995). Au fost identificate bacterii care pot utiliza de asemenea ionul cian in procesele lor
metabolice (Knowles, 1976) si care pot fi implicate in tratarea apelor reziduale cu continut de
cianuri. Aceste bacterii au fost utilizate cu succes la tratarea apelor care contin cianuri de catre

Pettet si Mills (1956).
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Capitolul 3.

Resursele naturale feroase si neferoase

Tehnologii de prelucrare a minereurilor neferoase si neferoase. Procesele care au loc la
prelucrarea pirometalurgicd sau hidrometalurgica a minereurilor §i concentratelor sulfuroase —
oxidarea sulfurilor, topirea cu formarea de mata, convertizarea matelor, solubilizarea (lesierea) etc.
— sunt bazate pe proprietatile fizico-chimice ale compusilor metalelor cu sulful si pe reactiile
chimice care se desfasoara in sistemul metal-sulf-oxigen.

Obtinerea metalelor prin reducerea directa a sulfurilor, pe cale industriald, nu este posibild;
de asemenea, reducerea cu hidrogen intdmpinad dificultati mari, exceptie facand obtinerea
antimoniului si a bismutului. De obicei, prelucrarea sulfurilor se realizeaza in doua moduri, dupa
cum concentratul sau minereul este mai mult sau mai putin bogat in metalul util.

Metoda pe cale uscata. Prelucrarea pirometalurgica a minereurilor , prevede ca operatie
principala topirea pentru matd, aceasta fiind o topiturd de sulfuri care contine metalul principal sub
forma de sulfurd si care se separa de zgura in stare lichidda pe baza diferentei dintre greutatile
specifice. In cadrul procedeelor pirometalurgice, diferitele procese care au loc se realizeaza la
temperaturi inalte si de multe ori cu topirea completd sau partiald a materialului: prdjirea,
aglomerarea, topirea, afinarea termica.

Temperatura se asigura prin arderea unor combustibili sau prin oxidarea unor elemente care
urmeaza sa fie prelucrat. Uneori, caldura reactiilor chimice exotermice, specifice procesului
metalurgic propriu-zis, are un rol important in desfasurarea acestor procese.

Metoda pe cale umeda. Procedeele hidrometalurgice se desfasoard la temperaturi joase,
procesele avand loc in solutii apoase (acide sau alcaline), la presiune constanti sau variabila. in
cadrul procedeelor hidrometalurgice, pentru exctractia metalului se utilizeaza diferite procese, cum
ar fi: solubilizarea (lesierea), cementarea (inlociurea unui metal mai electropozitiv cu unul mai
electronegativ), hidroliza — separare bazata pe reactia dintre ionii apei si sdrurile solubile ale unor
metale.

Pentru accelerarea reactiilor chimice, tratarea minereurilor in cadrul acestor procedee se face
adesea cu solutii apoase ale reactivilor chimici, cand reactiile chimice decurg rapid din cauza
mobilitatii substantelor dizolvate.

Cianurarea este singurul procedeu hidrometalurgic de recuperare a aurului din materiile
prime minerale. Aceasta pentru ca aurul ca element chimic are afinitate maxima pentru electroni si
are reactivitatea chimicd cea mai redusa. Din cauza aceasta sunt putini reactivi chimici capabili sa

dizolve aurul. Solventii cei mai folositi sunt cianurile alcaline.
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Viteza de dizolvare a aurului depinde la inceput liniar de concentratia cianurii, apoi mai lent
pana la atingerea concentratiei de 0,25%, dupa care incepe sd scada . Minereurile supuse cianurarii
contin cantitati diferite de alte metale precum: Fe, Cu, Zn, As, Sb, Te, ce reactioneaza cu solutiile
de cianura, impurificadndu-le si ducand in final la consum sporit de reactiv. Dintre metalele din
sistem capabile sa consume cianura, fierul se gaseste In cantitatea cea mai mare. El reactioneaza cu
cianura conform reactiei:

Fe*" + NaCN + H,0 = Na,Fe(CN)s + NaOH + H,0

Din cauza degajarii de hidrogen care fixeaza oxigenul din solutie, fierul mareste consumul
de reactiv si reduce viteza cianurdrii. De asemenea, produsele de alteratie ale piritei reactioneaza
energic cu cianura fiind un consumator de cianura la lesierea minereurilor aurifere.

Cuprul este frecvent intdlnit in minereurile aurifere fie sub forma de cupru nativ, de sulfuri
primare sau secundare sau in minereurile oxidate sub forma de carbonati, oxizi, etc.

Cele mai multe din aceste combinatii reactioneaza cu solutiile de cianura, ducand, ducand la
pierderi Insemnate de reactiv.

Mineralele de stibiu si produsii lor de alteratie creeaza dificultdti in cianurare, Combinatiile
stibiului sunt puternic reducatoare si consuma oxigenul din solutie cu formarea de stibiati, reducand
viteza de dizolvare a aurului si argintului.

Blenda, intdlnita mai ales in minereurile polimetalice aurifere nu reactioneaza aproape deloc
cu solutiile de cianura. in stare partial oxidatd aceasta formeaza cu cianura o combinatie complexa
de forma Na,Zn(CN)s.

Galena din acelesi tip de minereu se dizolva foarte putin si foarte incet in solutiile de
cianura.

Cinabrul nu se dizolva in cianuri, in schimb seleniurile se dizolva foarte usor, ducand la
formarea de selenocianuri. Telurul se dizolva mai greu decat seleniul si rezulta Na,Te.

Procesele de transformare ale sulfurilor metalice (Fe, Cu, Pb, Zn). Sulfurile reprezinta
minerale cu capacitate mare de alterare si deci cu implicatii majore in fenomenele generale de
poluare in zonele miniere, respectiv in generarea mediilor acide. Compusii secundari formati prin
alterarea acestor minerale vor influenta puternic migrarea elementelor metalice si a altor ioni. Dintre
sulfuri, cele de fier — pirita, marcasita i pirotina — sunt cele mai importante.

Procese de tranformare a piritei si marcasitei. Pirita (FeS,), sulfura de fier cristalizata in
sistemul cubic, este cea mai comuna si mai raspanditd dintre sulfuri si ea joaca un rol important in
fenomenele geochimice care se desfasoara in partea superioara a scoartei terestre. Pentru domeniul
sedimentar si hidrotermal de temperatura scazuta este importanta si marcasita (FeS;), cristalizata in
sistemul rombic. Sulfurile de fier de tipul FeS, constitue principala sursa pentru obtinerea acidului

sulfuric.
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In zonele miniere, oxidarea FeS, conduce la formarea apelor cu pH acid si cu concentratii
mari de metale dizolvate care genereaza numeroase probleme pentru mediu (Sullivan si Yelton,
1988 ; Gray, 1997 ; Nilsen si Banks, 1997 ; Schuring et al., 1997 ; Shaw et al., 1998 ; Puura et al.,
1999 ; Iribar et al., 2000). Oxidarea piritei $i a marcasitei este un proces complex care implica
diferiti reactanti, in conditii variate de mediu si care dau nastere la diferite minerale secundare.
Alterarea este influentata de gradul de cristalinitate si de marimea cristalelor. Barnes si Romberger
(1968) stabilesc ca pirita mai slab cristalizatd este mai susceptibild la alterare decat pirita bine
cristalizata. Datele modelarilor realizate de Kolonin et al., 1999, indica faptul cad pentru o variatie
micd a ph-lui, in intervalul 3,1-3,3 aria suprafetei piritei supusa oxidatiei determina cresterea
semnificativd a concentratiei ionilor de Fe** si SO*4 in solutie.

Reactiile, in forma simplificata, care au loc in cazul oxidarii piritei, figura 1, sunt (Singer si

Stumm, 1970 ; Bierens si Hann, 1991 ; Banks et al., 1997) :

2FeS, + 2H,0 + 70, = 2Fe ** + 4S0,% + 4H",, (1)
4Fe*" + 4H",  + 0, = 4Fe™" + 2H,0 (2)
FeS, + 14Fe*" + 8H,0 = 15F¢*" + 280,% + 16H 3)
Fe’* + 3H,0 = Fe(OH); + 3H",, “4)

Prin reactia dintre pirit, apa si oxigen, (1), ionii Fe*", SO, si H". O parte din ionii de
hydrogen rezultati sunt utilizati in reactia de oxidare a fierului bivalent la fier trivalent, (2). In
continuare ionul feric participa ca acceptor de electron in reactiile de oxidare ale piritei, (3), sau In
reactii de hidroliza, (4).

Reactia care reuneste cele patru ecuatii prezentate mai sus poate fi scrisa sub forma (Banks
etal., 1997) :

4FeS; + 14H,0 + 150, = 4Fe(OH); + 8SO4> + 16H
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FIGURA 1- Diagrame Pourbaix la t, p normale pentru sist. (A) Fe-C-O-H, (B) Fe-S-O-H, (dupa Brookins, 1998).

Prin alterarea piritei si a altor sulfuri de tipul MS, , apele de mind devin acide, avand
concentratii ridicate de ioni de hydrogen, sulfat, metale dizolvate si hidroxid feric. Oxidarea ionului
de fier bivalent la ionul trivalent, (2), este o reactie care se produce foarte incet (Stinger si Stumm,
1968 ; fide Kolonin et al., 1999) la un pH mai mic de 4 in timp ce reactia descrisa de ecuatia (4) are
loc cu vitezd mare. Datoritd reacsiei lente de trecere a Fe*™ la Fe'* in solutii acide, la o presiune
partiald a oxigenului de 0,2 atm, raportul Fe*" / Fe’ este foarte ridicat desi mediul este puternic
oxidant (Kolonin, 1999). Acest raport este controlat nu numai de oxigenul dizolvat ci si de cinetica
reactiilor si de activitatea bacteriilor (Nordstrom, 1982).

Fierul trivalent este un oxidant puternic care determind oxidarea piritei Intr-un ritm de zece
ori mai rapid decat oxigenul (Nordstrom, 1982) ; solubilitatea ionului feric creste cu descresterea
pH-ului, de aici rezultd cd oxidarea sulfurilor de cétre fierul trivalent devine importanta la pH acid.
Studiul lui Sullivan si Yelton, 1988, a relevat ca la un pH mai mic de 6, activitatea ionului feric este
controlata de fazele sulfatice si deci ecuatia (3) scrisd de Stumm si Morgan, 1981, nu are loc la un
pH mai mic de 6.

Diagrama Pourbaix, pentru sistemul Fe-C-O-H, figura 1, indicd un camp foarte larg de
stabilitate a Fe(OH); care in prezenta sulfului din sistem este transformat in hematit, Fe,Os.
Cinetica transformarii hidroxidului de fier amorf in hematit este foarte lenta (Brookins, 1988).
Prezenta sulfului in sistem va determina inlocuirea cdmpului Fe*” in cea mai mare parte si a FeCOj;

cu piritd. Chiar si in cazul in care activitatea sulfului in sistem este foarte scazutd, existd un mic
26



camp de stabilitate pentru piritd, fapt ce demonstreaza raspandirea larga a acestui mineral in diferite
medii (Brookins, 1988).

Calculele termodinamice realizate pentru stabilirea pH-ului la care hidroxidul de feric
coloidal precipita contrazic aparent diagrama prezentatd de Brookins (1988) pentru sistemul Fe-S-
O-H. De fapt, transformarea hidroxidului feric in hematit are loc cu vitezd mica. Este necesar sa
precizam faptul ca diagramele Eh-pH reflectd campurile de stabilitate a mineralelor, ionilor si nu tin
seama de cinetica reactiilor (care se pot desfasura mai rapid sau mai lent).

Procese de transformare a pirotinei. Formula generala a pirotinei este Fe; xS unde x poate
varia intre 0-0,125 adicd FeS-Fe;Sg Deficienta de Fe®' i prezenta de Fe’™ in structurd este
consideratd a fi raspunzatoare pentru reactivitatea ridicatd a acestui mineral (Pratt et al., 1994 ;
Knipe et al., 1995). Rata oxidarii pirotinei este de 20-100 de ori mai mare decat a piritei, aceasta
diferenta fiind controlata de structura cristalina. Din aceasta cauza, in halde, pirotina este mult mai
alterata decat pirita.

Pe difractograma a pirotinei picul caracteristic este d = 2,074 A urmat de un umar (Lin,
1997). Picul principal apare la 20 = 43,6° iar picul care realizeazd umarul la 20 = 43,74° (d =
2,068A). Aceasta pledeazi pentru un amestec de structuri, monoclinici si hexagonali. Pirotina
hexagonala prezinta un singur pic la 20 = 43,6° (Arnold si Richen, 1962).

Suprafata cristalelor de pirotind prezintd reactivitati diferite, chiar pe acelasi tip de fatd in
functie de zonele cristalografice diferentiate de simetrie. La pirotind apar atdt zone monoclinice cat
si hexagonale (Arnold, 1967).

Oxidarea pirotinei (Shaw et al., 1998) se desfasoara conform reactiei :

Fei4S + (2-0,5%)0, + xH,0 = (1-x)Fe* + SO4* + 2xH"

In acesta reactie Shaw si colaboratorii nu figureaza prezenta fierului trivalent, deoarece el
se giseste in cantitate mica. In cazul in care reactia de oxidare a pirotinei nu se desfisoard complet,
se formeaza sulf nativ conform reactiilor :

4Fe S + (2-2x)0; + (8-8x)H' = (4-4x)Fe*" + 4S8° + (4-4x)H,0
sau
4Fe; S + (3-3x)0, + (12-12x)H" = (4-4x)Fe’” + 48" + (6-6x)H,0
Fierul trivalent format prin alterarea pirotinei poate sa accelereze alterarea (fenomen de
autoalterare) acesteia conform ecuatiei (Shaw, 1998):
Fei,S + (8-2x)Fe’" + 4H,0 = (9-3x)Fe*" + SO,* + 8H"
sau cand reactia se desfagoara incomplete:
FeiS + (2-2x)Fe’ = (3-3x)Fe”" + §°
In procesul de alterare a pirotinei, Shaw et al., 1998, au observat formarea marcasitei

conform reactiei :
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2Fe S + (1/2-x)0, + (2-4x)H" = FeS, + (1-2x)Fe*" + (1-2x)H,0

Marcasita formata va fi metastabila in prezenta oxigenului si va oxida.

Procese de transformare a calcopiritei. Calcopirita (CuFeS,) este foarte fracvent intdlnita
in zacamintele hidrotermale cuprifere ca mineral masiv sau sub forma de incluziuni in sfalerit.
Datorita continutului de fier, acest mineral este usor alterabil in cazul bacteriilor Thiobacillus sp.
Cuprul este un element destul de mobil datorita s[rurilor solubile pe care le formeaza.

Diagrama Eh-pH pentru o solutie ce contine Cu (10-6M), S (10-3M) si C ( 10-3M) la
temperatura de 25°C indica prezenta ionului Cu*” in domeniul acid pani la un pH de aproximativ
6,3, figura 2. Peste aceasta valoare se formeaza malachit pana aproape de pH = 11 (Brookins,
1998).

Autorul diagramei prezentate mai sus nu figureazd hidroxidul de cupru (Cu(OH),);
compusul mentionat este insa figurat in diagrama sistemului Cu-O-H la un pH mai mare de 4 (Papp
si Kummel, 1992).

Jennigs et al., 2000, au folosit apa oxigenatd pentru studiul solubilizarii calcopiritei. Ei
considera ca In conditii naturale oxidarea calcopiritei se desfasoara dupa ecuatia:

CuFeS, + 17/40, + 9/2 H,O = Cu(OH), + Fe(OH); + 2SO4> + 4H"

Conform ecuatiei de mai sus, prin oxidarea unui mol de calcopirita se genereaza 4 moli de
H'. La un pH acid, conform calculelor termodinamice, se formeazi sulfat de cupru care
reactioneaza cu calcopirita conform ecuatiilor:

CuFeS; + CuSO4 = 2CuS + FeSO4
CuFeS; + 3CuSO4 + 2H,0 =2Cu,S + FeSO4 + 2H,SO04

FIGURA 2-Diagrama Eh-pH, c.n., pentru sistemul Cu-S-O-H,0 (dupa Garrels si Christ, 1965, cu completari).
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Experimentele realizate prin oxidare rapida cu apa oxigenata (Jennings et al., 2000) au aratat
ca alterarea calcozinei (Cu,S) nu duce la formarea de ape acide. Reactia de Oxidare a acestui
mineral decurge astfel:
Cu,S + 5/2 O, + H,O = Cu(OH);, + CuSOq4

la un pH apropiat de valoarea neutr, ionul Cu*" va hidroliza conform reactiei:
Cu*" + 2H,0 = Cu(OH), + 2H"

Fara a se forma CuSO,4 (Jennings, 2000).

Blowwes si Jambor, 1990, au observat prezenta covelinei in zona de oxidatie a iazului

Waite Amulet (Quebec, Canada). in aceastd zond Cu”" substituie Fe*" din pirotind dupi ecuatia:
Cu*' + FeSix= Fe?™ + CuSi
sau
Cu’’ + FeS = Fe*" + CuS + xS’

Ahonen si Tuovinen, 1992, si Holmstrm et al., 1999, au menTionat formarea covelinei pe
suprafata pirotinei. ahonen si Tuovinen, 1994, au realizat un experiment de bisoolutie a unui
material format din sulfuri complexe si au observat producerea hidrogenului sulfurat in cazul unei
disolutii realizate in mediu anaerob cu pH-ul cuprins intre 2,5 si 4 dupa urmatoarea reactie:

Fei S + 2H" = (1-3x)Fe*” + 2xFe’ + H,S
unde valoarea lui x este cuprinsa intre 0 i 0,12.

Formarea covelinei in acest caz poate fi explicata prin reactia de schimb cationic care se
desfasoara conform ecuatiei:

Cu’’ + H,S = CuS + 2H"

Solutiile rezultate din alterarea calcopiritei contin concentratii ridicate de sulfat de cupru
care prin evaporare duc la cristalizarea calcantitului (CuSO4*5H,0), formandu-se mase compacte
pamantoase sau cristale foarte fine, cu habitus tabular. Extrem de rar, asociat cu produsii de alterare
ai calcopiritei se poate intdlni sulful nativ (Jambor et al., 2000). Acest fenomen apare in cazul in
care procesul de alterare nu se desfasoara complet.

Compusii comuni care se gasesc in efluentii proveniti de la haldele si iazurile de decantare —
goethit FeO(OH), jarosit, etc. — pot reduce activitatea ionilor de cupru din solutie prin fenomene de
sorbtie. Koonen, 1993, studiind adsortia diferitelor metale pe suprafata goethitului a ajuns la
concluzia ca la un pH neutru ionii de cupru sunt adsorbiti 100% pe suprafata acestuia. Cuprul de
asemenea poate coprecipita sau poate fi adsorbit de jarosit (McGregor et al., 1998) si goethit.

Procese de transformare a blendei/ sfaleritului. Sfaleritul (ZnS) este un mineral important
pentru metalurgie. El cristalizeaza in sistemul cubic, iar zincul poate fi inlociut izomorf cu fier in
diferite proportii. Lin, 1997, a determinat concentratii de fier in sfalerit de 5%. Inlocuirea izomorfa

a zincului cu fier poate fi exprimati prin urmitoarea formuld chimica (Zn,Fe)S. In afard de fier
29



sfaleritul poate sa contina si cadmiu, 0,1 — 0,6%, ca element minor (Brehler, 1978; Benvenuti et al.,
2000), continut confirmat si de corelatiile foarte bune existente intre Zn si Cd (Walder si Chavez,
1995). Continutul de fier al sfaleritului influenteazd solubilizarea sa. Alterarea sulfurilor cu apa
oxigenata, experientd realizatd de Jennings et al., 2000, a ardtat ca sfaleritul este o sulfura
generatoare de aciditate. In acest experiment pH-ul solutiei rezultate din alterarea sfaleritului nu a
prezentat diferente semnificative (folosind teste statistice in care probabilitatea este mai mare de
95%)) fata de solutiile rezultate din alterarea mineralelor care nu genereaza aciditate (baritind, gips,
anhidrit etc); Tn schimb masurata prin titrare a fost mai mare. Autorii considera ca efectul tampon

observat in intervalul de pH cuprins intre 4-5 este datorat prezentei ionului de zinc si formarii

hidroxidului de zinc, conform ecuatiei:

ZnS+4H,0,=Zn(OH),+2H,0+2H +S04* (1)
pentru reactia formata in conditii naturale ei au propus urmatoarea ecuatie:
ZnS+20,+2H,0=Zn(OH),+2H +S0,* (2)
1.2
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FIGURA 3-Diagrama Pourbaix pentru sistemul Zn-O-H-S-C,c.n. (dupa Brookins, 1998).

in ambele cazuri Jennings et al., 2000, considera ca hidroliza Zn”" este raspunzitoare pentru
producerea ionului H+.

Diagrama Pourbaix realizatd de Brookins, 1998, pentru o solutie cu Zn, O, H, S si C
confirma prezenta ionului de zinc in solutie in conditii de pH si Eh variate, figura 3. Radicalul
Zn(OH)" se formeaza la un pH cuprins intre 7 si 10. In acest interval, din concentratia totald de
zinc, doar aproximativ 13% formeaza ionul Zn(OH)", la pH = 8,5.

Kinninburg si al., 1976, au observat ca goethitul si jarositul pot incorpora cantitati

semnificative de zinc. In iazul de decantare de la Copper Ciff, Sudbury (Canada), McGregor et al.,
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1998, au observat coprecipitarea si absortia zincului de catre geothit si de asemenea coprecipitarea
cu jarosit, in cantititi mai mici. In precipitatele de hidroxid de fier de la mina Bottino, Benvenuti et
al. 2000 au determinat concentratii de zinc de 20%. Studiul lui Kooner, 1993, arata ca la un pH
neutru, 50% Zn”" este disponibil pentru transport in solutie in timp ce aproape 100% Pb si Cu au
fost adsorbiti pe suprafata goethitului.

Procese de transformare a galenei. Sulfura de plumb, galena, (PbS) este un mineral comun
in zicamintele hidrotermale. In industria minierd, galena este exploatati pentru plumb si pentru
majoritatea cazurilor pentru argint, care este prezent in galena sub forma de element urma.

Majoritatea sulfurilor, carbonatilor, sulfatilor si hidroxizilor de plumb au o solubilitate
scazutd si din aceastd cauzd migrarea acestui element sub forma de ion liber se limiteaza la zona
din apropierea sursei. Particulele aflate in suspensie Tn apa raurilor vor avea un rol important pentru
transportul plumbului pe o distantd mai mare fatd de sursa primara. Plumbul este adsorbit puternic
de particulele de oxi hidroxid de mangan aflate in suspensie in apele raurilor (Balistrieri s1 Murray,
1986; Paalman si van der Weijden, 1997). In afari de absortia pe suprafata particulelor aflate in
suspensie, migrarea plumbului poate fi influentata si de substante organice cu rol de liganzi cu care
acesta realizeaza complecsi solubili.

Migrarea pe distantd redusa a ionului liber Pb>" este ilustrata si de diagrama Eh-pH, pentru o

solutie apoasa contindnd Pb>" (10-6 si 10-8), S (10-6) si C (10-3), figura 4.
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Figura 4-Diagrama Pourbaix pentru sistemul Pb-S-C-O-H, c.n.( dupa Brookins, 1998).



Din diagrama prezentata se observa ca la un pH mai mic de 0,4 in solutie este prezent ionul
de Pb*", urmat de formarea anglezitului (PbSO4) care are solubilitate scazutd si conduce la
precipitarea acestuia la un pH cuprins intre 0,4 — 5, conform reactiei:

PbS + 20, = Pb*" + SO4* = PbSO,4

In intervalul de pH= 5 — 11, se formeaza carbonatul de plumb PbCO;, ceruzit, dupi
urmatoarea ecuatie:

PbS + CO5™ + 20, = PbCO; + SO,~

In conditiile in care concentratia ionilor COs” si SO4* este scazutd, domeniul de stabilitate a
Pb®" este mai mare (Brookins, 1988). Calculele termodinamice pentru o solutie apoasd avand o
concentratie a Pb*" de Img/l, in absenta ionului SO42' si Cng', se confirma activitatea ridicata a
ionului liber de plumb péana in apropierea pH-ului neutru.

Alterarea sulfurilor din halde si iazuri de decantare duce inevitabil la formarea unor cantitati
foarte mari de SO,*, deoarece la pH mai mare de 2 sulful este prezent in solutie predominant sub
forma ionului SO,*". Din aceasta cauza in foarte putine cazuri activitatea ionului Pb*" in solutii este
ridiccata.

In domeniul acid, prin alterarea galenei, se formeaza anglezit. Acest mineral are produsul de
solubilitate (Ksp) de valoarea 10-7,79, ceea ce indica o solubilitate scazuta. formarea PbSO,4 va
impiedica hidroliza ionului Pb*" in urma cireia si se producid mediu acid conform ecuatiei
(Jennings et al., 2000):

Pb*" + 2H,0 = Pb(OH), + H"

Formarea PbSO, va reduce activitatea ionului de plumb astfel incat, in apropierea
domeniului bazic (peste valoarea pH-ului de 7,5) va exista o cantitate mica de plumb liber pentru a
forma Pb(OH); si astfel nu se genereaza ioni de hidrogen, conform reactiei de mai sus.

Conform datelor lui Jennings et al., 2000, reactia de alterare a galenei Tn medii naturale se
desfasoara dupa ecuatia:

PbS + 20, = PbSO4

Rimstidt et al., 1994, sunt de parere c[ 1n cazul unor medii cu pH acid, in jur de 2, in

prezenta Fe'*, PbSO, nu se formeaza; in aceste conditii reactia de alterare decurge dupa ecuatia:
PbS + 8Fe’ + 4H,0 = 8H' + SO,” + Pb*" + 8Fe*"

Reactiile chimice care se desfasoara in decursul alterdrii sulfurilor sunt mult mai complexe
decat rezultd din reactiile chimice prezentate de diferiti autori si depind In mare masura de conditiile
de mediu, de prezenta diferifilor ioni in solutie precum si a diferitelor minerale care pot juca un rol
tampon pentru solutiile acide. In literatura de specialitate sunt putine lucriri care studiazi in detaliu
reactiile care se produc, aducand alte argumente termodinamice cat si experimentale. In cazul in

care intre solutia din pori §i minerale nu se stabilescc conditii de echilibru, reactiile chimice sunt
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controlate mai ales cinetic. Reactiile din natura se desfasoara atat in conditii de echilibru cat si in
conditii de dezechilibru. Combinatia acestor doua tipuri de reactii §i suprapunerea peste acestea a
transformarilor produse de bacterii complicd foarte mult mersul reactiilor, Unii autori (Taylor et
al., 1984; Meses et al., 1987) considera cd alterarea abiotica a sulfurilor are un rol minor
comparativ cu alterarea produsa de bacterii.

Eforturile depuse pentru elucidarea proceselor de alterare se fac atat prin studiul efectiv al
reactiilor la nivel molecular sau de suprafata cat si in domeniul biotic, pentru stabilirea tipurilor de
legaturi existente intre bacterii si minerale.

Cunostintele acumulate panda in prezent ne permit sd aproximam reactiile produse la
suprafata scoartei; este insd o chestiune de timp pand cand vor fi intelese cu adevarat mecanismele

reactilor care au loc in natura.
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Capitolul 4.

Resursele naturale caustobiolitice

Rocile caustobiolitice sunt roci de origine sedimentara organice, constituie resursele/
rezervele de combustibili fosili. Se gasesc in toate cele trei stari de agregare:

- gazoasa, constituite din rezervele de gaze naturale ( CO,, CHs— C4H)0)

- lichida, resursele de petrol/ titei

- solida, carbunii.

Depozitele de roci caustobiolitice fluide, gazele naturale si petrolul, s-au format de-a lungul
timpului geologic cantonate in roci sedimentare cu porozitate mare, denumite ,,roci mama”. Aceste
roci datorita particularitatilor geochimice si fizice, constituie roci rezervor care in spatiile
interclastice acumuleaza fluidul (gaz sau lichid/ gaze sau petrol). Dintre aceste roci fac parte:
sisturile, calcarul-dolomitul, gresiile, nisipurile. Aceste rezervoare au avut necesara prezenta in
partea superioara a unor roci cu particularitati geochimice diferite de roca gazda sau mama, si
anume de roci impermeabile care sa poata asigura atat conditiile anoxice pentru formarea rocilor
caistobiolitice, cat si imposibilitatea migrarii acestora spre suprafata pamantului. Aceste roci
capcana sunt cele care au in compozitie, in proportie variabile, minerale argiloase: argile, marne,
etc.

Petrolul sau titeiul. Din punct de vedere chimic petrolul sau titeiul este un compus natural
complex, format din hidrocarburi gazoase si solide dizolvate in hidrocarburi lichide.

Din punct de vedere geologic petrolul brut este o roca sedimentara, caustobiolitica (gr.
haustos=care arde, bios=viata, lithos=piatra).

Prin identificare, in petrolul brut, a unor compusi organici numiti fitoporfirine si
zooporfirine, care au luat nastere prin degradarea clorofilei si respectiv a hemoglobinei,

s-a ajuns la concluzia ca titeiul are origine mixta, vegetala si animald. Acesti compusi mai sunt
denumiti si termometre geologice, deoarece prezenta acestora indica adancimea maxima de formare
a zacamintelor petrolifere.

Porfirinele respective se descompun peste temperatura de 200°C, de aceea se poate
concluziona faptul ca petrolul brut se gaseste in scoarta terestra pana la adancimea maxima de 6600
m.

Hidrocarburile existente in petrolul brut sunt alcani, ciclalcani §i aromatice, alaturi de
cantitati mici (<1%) de compusi cu oxigen (acizi naftenici), compusi cu sulf (mercaptani, tiofen) si

compusi cu azot (compusi heterociclici).
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Titeiul din unele zdcaminte congine n proportie mai mare alcani cu catene liniare (fiteiuri
parafinoase), iar in altele predomina izoalcanii, cicloalcanii si hidrocarburile aromatice (titeiuri
asfaltoase sau naftenice). In titei nu se gisesc hidrocarburi nesaturate (alchene sau acetilene).

Atat titeiul, cat si gazele naturale, se exploateaza prin metoda forarii, adica dupa perforarea
stratului de roca capcana, se introduce fluidul de foraj, astfel incat pe baza principiului vaselor
comunicante, crescand presiunea in interiorul rocii gazda sau mama, fluidul va iesii spre suprafata
cu presiune, putand fi astfel valorificat industrial. Acolo unde au loc fisuri sau fracturi ale rocii
capcana, aparute natural sau accidental, fluidele respective vor iesii la suprafata, unde in prezenta
aerului atmospheric si al temperaturilor mari se pot autoaprinde ( “Focul viu” — jud. Buzau) sau nu,
daca exista conditii de umiditate (““Vulcanii noroiosi” — jud. Buzau).

Carbunii, roci caustobiolitice solide, se exploateaza similar rocilor feroase si neferoase,
rezultand halde de steril in urma exploatarii acestora. Problema acestor roci este aceea ca prin
conditiile anoxice in procesul de formare, impreuna cu carbunii, s-au format si cristale de pirita care
impregneaza straturile respective, astfel ca prin folosirea carbunilor ca si combustibili fosili, prin
ardere se va forma si SO,. Procesul de indepartare a sulfurii de fier (pirita-marcasita-pirotina) este
mult prea costisitor pentru a fi folosit in prelucrarea carbunilor. Astfel, se va ajunge ca in haldele de
steril rezultate prin exploatarea rezervelor de carbuni, in situatii similar de acidifiere a apelor de

suprafata ca la exploatarea resuselor feroase si neferoase.
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Capitolul 5.
Mineralurgia resurselor naturale feroase si neferoase. Tehnici de

remediere a zonelor afectate.

Contaminarea solului, plantelor si a apei subterane este influentatd de o multitudine de
factori. Dintre acestia, cei mai importanti sunt :

e natura rocii

e pH-ul solului

e cantitatea de material organic a solului

e capacitatea de schimb cationic a solului

e activitatea miniera care a produs Tmprastierea contaminarii

e poluarea datoratd prelucrarii

e clima din zona de depozitare a materialului « steril »

Gradul de migrare a metalelor 1n sol este determinat de natura fizica si chimica a solului si
poate fi semnificativ atenuat de prezenta mineralelor argiloase. De exemplu, mineralele argiloase
reduc migrarea Pb. Migrarea laterala apare, in special, datoritd combindrii actiunii eoliene si
fluviatile.

lazurile de decantare deservesc industriile miniera, chimica, termoenergeticd precum si
unele procese tehnologice de preparare a unor materii prime. Din punct de vedere functional, ele
reprezintd un gen de delte artificiale, cu mai multe puncte de deversare a tulburelii, amestecul de
steril si apa (Florea et al., 1994).

Independent de industria pe care o deservesc, iazurile de decantare, Tn marea lor majoritate,
reprezintd un agent poluant al mediului Inconjurator (solul, apa subterana, aerul).

Din punct de vedere al confinutului, poluarea produsa de iazurile de decantare este atat
chimica, cat si fizicd ; evident, poluarea chimicd in comparatie cu cea fizica are efecte asupra
mediului mult mai daunatoare. Astfel, suspensiile solide continute in apa limpezitd care se
deverseaza in reteaua hidrografica, prin depasirea normelor admise sau praful ridicat de vant, de pe
iazurile de decantare, reprezinta forme ale poluarii fizice, insa efectele lor asupra mediului nu sunt
atat de ddunatoarte in comparatie cu poluatii chimici.

Unele gaze nocive pot proveni direct din minereu, conservate chiar din timpul formarii
acestuia sau printr-o migratie ulterioara in crusta terestra. Aceasta ar fi o prima sursa de poluanti. O
a doua sursd o reprezintd substabtele chimice adaugate in procesul tehnologic de la uzinele de

preparare, unele dintre ele fiind foarte nocive. Mentionez 1n acest sens cianura de sodiu, folosita la
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minereurile aurifere. O parte din aceste substante chimice ajung si in sedimentele din iazurile de
decantare, desi cea mai mare parte a substantelor chimice folosite 1n uzinele de preparare, trec in
concentrate.

O a treia sursa de poluare se formeaza chiar in sedimentele iazurilor de decamtare in care au
loc o serie de reactii chimice cu formare de minerale secundare noi, care in cele mai multe cazuri
au proprietdti nocive.

Poluarea produsd de iazurile de decantare este mult mai activd in timpul functionarii
acestora, in comparatie cu efectele din perioada de conservare. Apele de precipitatii infiltrandu-se
in sedimentele iazului, le va purifica in timp, prin levigare, devenind astfel inofensive din punct de
vedere chimic.

Studiile efectuate in diverse tari, asupra ariilor cu mine vechi, au aratat ca asociatiile
naturale de multi-elemente si contaminarea cu acestea, in ariile miniere si in zonele de prelucrare
sunt dominate de minerale sulfidice. Asociatiile tipice de minerale urma gasite sunt :

- in zonele miniere Pb —Zn — Cd — Ag — As — Sb — Hg

- in zonele de prelucrare Pb — Zn — Cd — Sb — As.

Aceste rezultate indica faptul ca in aditie cu Pb — Zn — Cd contaminarea solului cu Ag — Sb
— As este favorizata de minele vechi de plumb. Se observa de asemeni o contaminare intensa mai
mare decat a levigarii naturale a rocilor mineralizate, din cauza activitatii miniere, sortarii §i stocarii
mineralelor din zicamant.

Imprastierea poludrii, in special cu Pb, se produce mai ales in perioada de exploatare masiva
a zonei. De asemeni, o sursa potentiala pentru imprastierea metalelor in aceste zone, include
dispersia materialului steril in apa, vant, imprastierea la transport, etc.

Asa cum s-a observat mineralele secundare provin din transformarea din silicatilor si
mineralor metalice, continute in materialul steril haldat. Mediul acid, prezenta O, si suprafata mare
de contact a materialului steril, au creat condifii optime pentru transformarea mineralelor primare in
faze minerale secundare metastabile si stabile. Astfel s-a realizat o schema a transformarilor de faza

care se desfasoara intr-o halda de steril, rolul principal ocupandu-1 sulfurile (fig 1).
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Figura 1 - Schema transformarilor de faza a sulfurilor in halda de steril (in c.n).

Fenomenul de chemosorbtie a ionilor metalelor grele pe minerale secundare de fier , de tipul
oxihidroxisulfatilor de fier (HOF), a fost studiat in detaliu de Brown s.a. (1999), ce-au subliniat ca
acest fenomen este posibil la pH mic, adica, in conditii acide. Astfel, ei au comparat spectrele
EXAFS (fig. 2), realizate pe esantioane (minerale metalice inglobate in rasind) din 2 halde de steril
din zona Leadville (Apache si Hamms), la care prin pH-metrie au detectat aciditatea acestora, si
anume halda de steril Apache are un pH acid, iar halda de steril Hamms are un pH apropiat de

neutru.
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Prin coroborarea datelor, ei au concluzionat ca in haldele bogate in sulfuri metalice, pH-ul
haldei de steril devine acid, ca urmare faza minerala de fier secundard, predominanta este jarositul,
fenomenul de adsorbtie fiind prezent prin capturarea ionilor de Pb, in timp ce la haldele bogate in
minerale carbonatice, pH-ul haldei de steril devine apropiat de neutru, aici faza minerala de fier

secundara, predominanta fiind de tipul HOF cu ioni de Pb adsorbiti, in concentratie mai mare decat

in primul caz.

Apache Tailings: Pb L,-EXAFS model specira: Hamms Tailings:
» Sulfide-rich = Carbonawe-bulfened

= acidic pH _.___________-_.___________ i

e e = pear-neutral pH
= total Ph = 8330ppm

* total Fh = B320ppm

.._
-

)

Ph-0) = 2.26A

= Pb-Fe = 3.33A

wukadmi ELTTEED Xt plurRaBTR

. % _:.'II:- 1ozl Pl

e Ik fRCE Tt woated

Figura 2 - Compararea rezultatelor spectrelor EXAFS pe probele ce apartin

celor doua halde de steril Apache si Hamms, zona Leadville

Pe baza spectrelor XRD, Brown a propus un model al tipului de legaturd a ionilor de Pb,
realizat prin chemosorbtie, acestia preferand legatura Pb — O (din HOF), in defavoarea legéturii Pb
— Fe, datorita stabilitatii mai mici a acesteia decat prima (lungimea legaturii este mai mica in primul
caz, iar diferenta de electronegativitate este tot in favoarea ei).

Brown a continuat cercetdrile si-n cazul altor metale grele ca Se, As, etc, ajungand la
concluzia cd si comportamentul acestora este asemanator cu ionii de Pb, oricum s-a observat ca cca
50% din continutul total in metale grele se adsoarbe, restul ramanand in solutie sub forma de anioni
sau cationi.

Am prezentat acest model datoritd similitudinilor fazelor minerale identificate microscopic

de Brown, cu cele identificate prin studiul de cercetare realizat la aceasta teza.
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In ceea ce priveste prezenta unor faze minerale, acestea concordd cu rezultatele obtinute de
Petrulian s.a. (1959), din studiul mineralelor hipergene si a conditiilor experimentale de obtinere a
acestora; astfel ca:

e Mineralele: calcozind, covelind, anglezit si HOF (faza minerald propusd de
Petrulian este limonitul) pot fi considerate exclusiv exogene, ele fiind obtinute in
conditii de laborator (in studiul mai sus amintit). Fazele minerale: marcasita si
goethitul, identificate la microscop ca fiind secundare, de asemenea, pot fi
considerate exogene, deci stabile in aceste conditii.

e In timpul transformarilor de fazi secundare, ce-au facut obiectul acestui studiu, am
observat circulatia descendenta a unor ape oxidante, care in contact cu sulfurile, le-
au transformat intr-o prima faza in sulfati solubili de Fe, Cu, Zn, Pb (acesta este mai
putin solubil), care prin reactie cu mineralele primare, au precipitat ca minerale
supergene (in primul rand anglezitul, datoritd mobilitatii scdzute a ionului de Pb).

Haldele de steril aduc modificari insemnate in peisaj, acestea ludnd dimensiunile unor
coline. Dezagregarea materialului steril depozitat, reprezinta un factor de poluare a apei, depinzand
de natura rocilor, metalele si acidul sulfuric reprezentand principalele substante poluante.

Deoarece plantele cresc foarte greu in conditii acide, acizii degajati incetinesc ritmul de
regenerare a vegetatiei. Scurgerea apelor acide polueazd apele de suprafatd si subterane, omoara
viata acvatica in lacuri i ape curgatoare si contamineaza resursele de apa.

Deversarile de reziduri si chimicale 1n apele curgétoare sau chiar infiltrarile acestora in apele
freactice au provocat adesea disparitia faunei din multe rauri, acestea nu mai transporta ape curate,
ci curenti cu reziduri urt i mirositoare

O strategie obisnuita de depozitare este acoperirea cu o patura protectoare de sol a haldelor ;
insd unele substante rezultate in urma procesului de preparare sunt foarte toxice si necesita
tratamente speciale.

Dupa cum s-a observat, pH-ul apelor de suprafatd din zona afectatd de haldele de steril se
situeazd in domeniul 4,5 — 5,8, ceea ce denotd conditii acide spre slab acide. Acest mediu acid
favorizeaza dizolvarea mineralelor metalice si trecerea in solutie a ionilor metalelor grele toxice:
Pb, Cu, Zn, Cd, As, Hg; timpul de rezidentd a acestora, sub forma de ioni, este dependent de
evolutia pH-ului; asa cum s-a observat la confluenta cu alte rauri neafectate, unde pH-ul vireaza
spre neutru, astfel ca la punctele de confluenta se formeaza ,,cruste de ocru”. Cantitatea mare de ioni
de metale grele dizolvate in apa este indicata si de formarea acestor cruste de ocru, in unele cazuri
chiar la exfiltratiile de la baza haldelor unde din cauza concentratiilor foarte mari, vor precipita
HOF, acestia adsorbind preferential metalele grele din solutie. Totusi, numai pana la 50 % din

cantitatea de metale grele sunt scoase din solutie prin fenomenul de adsorbtie (Brown et al, 1999).
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Pentru combaterea aciditatii apelor acide (AMD), Gallagher s.a. (1999) au realizat un sistem
de tratament al acestora cu hidroxid de magneziu ( Mg(OH), ); in prezenta lui, pH-ul apelor vireaza
spre neutru, iar metalele grele toxice precipiti sub formi de saruri greu solubile. In urma
tratamentului respectiv s-a obtinut o crestere a pH-ului apelor de suprafatd din zona aferenta
haldelor de steril, ajungandu-se la pH = 6,7 — 7,2. Problema este ca formarea acestor ape acide este
un proces continuu, ele fiind generate In urma interactiunii apelor, in prezenta O,, cu mineralele
metalice remanente 1n haldele de steril, fiind deci necesar un tratament sistematic al acestor ape.

Poluarea apelor de suprafata are ca efect imediat poluarea solului cu metalele grele conginute
si distrugerea florei si faunei prin percolarea apelor acide (AMD). Ca metoda de reabilitare,
Gallagher s.a. (1999), in urma unor experimente realizate in cadrul unui proiect international
finantat de Uniunea Europeand, au reusit revegetarea haldelor de steril (dupa o acoperire anterioara
a acestora cu minerale argiloase de tipul bentonitelor) provenite dintr-o zond miniera plumbo-
zinciferd, cu palcuri de copaci, din specii de pin §i mesteacan: Betula pendula, Pinus contorta $i
Pinus sylvestis; s-a observat ca specia de mesteacan are o ratd de crestere si adaptare mai mare decat
la speciile de pin.

O alta propunere economica, usor realizabild si sigura, este acoperirea haldelor de steril cu
bariere semipermeabile pentru a impiedica percolarea si infiltrarea apelor de precipitatii. Aceasta se
poate realiza cu ,,schimbatori de ioni” — compusi chimici naturali insolubili (minerale) sau sintetici
(rasini sintetice), ce contin cationi si/sau anioni inlocuibili.

Dintre schimbatorii de ioni naturali fac parte aluminosilicatii (cationiti), intre care mai
importanti sunt:

e zeolitii: analcitul Nay(Al,Si401,). H,O; natrolitul Nay(Al,Si3014).2H,0
e filosilicatii: montmorilonitul Al[(S1205)2(OH),].nH,0; beideleitul
AL[(OH),AlSi304(OH)].4H,0.

Folosirea montmorilonitului sau a mineralelor argiloase din grupa smectitelor nu este
recomandatd, deoarece prin proprietatea acestora de a ingloba molecule de apa si de a gonfla, exista
pericolul unor alunecéri de teren si deci a unor destabilizari ale haldelor respective. Exceptie fac
argilele de tipul illitului (1:1) si cele din grupa caolinului (2:1), care nu au capacitate de schimb

cationic (CEC) si deci nu sunt expandabile (O’Neill P., 1993 ).
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Figura 3 - Prezentarea grafica a ionizarii schimbatorilor de ioni

In cazul zeolitilor, reteaua cristalind macromoleculari contine si legaturi ionice Si — O'Na',
ce pot ioniza (fig. 3) la contactul cu o solutie apoasa, astfel ca cei care vor suferi procesul de schimb
ionic vor fi cationii de Na', care nu sunt agenti poluatori ai mediului.

Pe acelasi principiu au fost obtinute n laborator rasinile sintetice, folosite cu succes tot ca

schimbatori de ioni.
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Capitolul 6.
Mineralurgia resurselor naturale caustobiolitice. Tehnici de
remediere a zonelor afectate de exploatarea zacamintelor

caustobiolitice.

Importanta fenomenului de biodegradare a fost semnalatd pentru prima datd de Seyer si
Chibnall, (1993) pe baza frecventei ridicate a microorganismelor active din sol si a capacitatii de
acumulare a unor hidrocarburi sintetizate de plante (cu C;H;¢ — C35H7,) sau a unor ceruri produse de
insecte.

Degradarea microbiana a titeiului in ecosistemele naturale reprezintd un caz particular al
activitatii microorganismelor (bacterii hidrocarbonoclastice, Zarnea, 1994). Este un proces complex
a carui evolutie depinde de natura si de proportia relativa a diferitilor constituienti din petrol, de
natura comunitatilor de microorganisme caracteristice mediilor respective si de o serie de factori de
mediu care influenteaza activitatea acestora.

Stadiul la care a ajuns la un moment dat solul este o consecintd in primul rand a timpului
care a trecut de la formarea sa. Microorganismele (bacterii, cianobacterii, levuri si specii de fungi)
sunt cele care asigura circuitul continuu al elementelor majore si minore in naturd; ele sunt cale ce
pot scoate prin circuit geochimic elemente esentiale dezvoltarii vietii. Prin analogie s-a observat ca
ele pot curata un mediu poluat cu titei prin degradarea naturala a hidrocarburilor.

Astfel, bacteriile anaerobe izolate din apele de zacamant, dezvoltate in culturi, sunt capabile
de reducerea sulfatilor, de descompunerea albuminei, a celulozei, a acidului lactic si acetic, etc, cu
formare de compusi gazosi CHs4, CO,, NHis, H,, N, si H,S, iar altele pot cataliza oxidarea
hidrocarburilor aromatice sau a celor parafinice.

Desi fenomenele de poluare cu titei sunt frecvente in sol, ca si in ape dulci, atentia a fost
indreptatd in primul rand in domeniul marin, unde au loc cele mai masive §i impresionante
deversari, provocand efecte brutale asupra organismelor si a mediului insusi.

Petrolul, se cunoaste cd este un complex de hidrocarburi, care pot fi atacabile in diferite
grade de microorganisme (Zarnea, 1994).

1. Fractiunea alifatica (saturatd) reprezentatd de alcani, izoalcani si cicloalcani. Moleculele
liniare sunt cel mai usor atacabile de microorganisme.
2. Fractiunea aromatica reprezentatd de compusi similari benzenului; molecule mai greu

atacabile.
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3. Fractiunea asfaltica ce include compusi cu structurd complexa; acestea sunt cel mai greu

biodegradabile.

Este de mentionat faptul cd anual 3,2 milioane tone de petrol sunt eliminate pe diferite cai in

oceane. Din punct de vedere ecologic exista doua tipuri de poluare si anume: eliminarile lente

(permanente), imperceptibile, la care se adaugd contaminarile masive antropice, din rafinarii de pe

tarmul marii, din rauri contaminate, din emisari industriali sau urbani, etc. De asemenea, se

aditioneaza scurgerile platformelor de extractie marind §i mai ales descarcarile in larg a apei de

balast care antreneaza tifeiul rezidual din tancurile petroliere ale navelor.

La poluarea atmosferica se adauga anual rezidenta (neintoarcerea din atmosfera) a 600.000

tone hidrocarburi, existente initial in zdcaminte care contin compusi aromatici volatili (1400 tone/an

benzopirena), in general cancerigeni si 50.000 tone/an ,,scurgeri naturale” prin fisuri si difuziune

(Wilson si colab., 1974).

Procesul de degradare si restabilire a a echilibrului ecologic se desfasoara in trei stadii.

e Primul stadiu, critic, cu duratd variind de la cateva ore la cateva zile, corespunde expunerii

rapide a titeiului pe o suprafatda mare a mediului marin, este asociat cu procese fizice (evaporare,

dizolvare, amestecare) de prim ordin in evolutia procesului de biodegradare.

In acest stadiu, poluantul se separd in doua moduri diferite fizico-chimice:

stratul superficial, in care intrd fractiunile usoare ce formeaza o pelicula lucioasa la
suprafata apei. Ea are o multitudine de efecte negative, deoarece modifica dinamica
valurilor, incetineste evaporarea si oxigenarea apei, retine poluanti chimici (detergenti,
metale grele si chiar microorganisme). Sub actiunea curentilor atmosferici, se pot forma
aerosoli ce pot fi purtati pe distanfe mari, dupa care se pot depune pe recolte;

titeiul prezent in coloana de apa care este supus unui proces de emulsionare caracteristic
ecosistemelor acvatice. Acesta are o importantd fundamentald in biodegradare, proces
care se poate realiza sub doud forme: Intdi, emulsia ulei in apa care se produce la
suprafatd si este Tmprastiatd de valuri §i curentii marini la distanfe mari si in al doilea
rand, emulsia apei 1n ulei, reprezentat de formarea unei spume heterogene, care contine

fractiunea grea a titeiului si o cantitate mare de apa (80%).

e Stadiul doi de degradare a hidrocarburilor se realizeaza pe doua cai diferite:

biodegradarea se realizeaza in ecosistemele acvatice in special de catre bacterii, carora li
se adaugd fungi si unele alge. De asemenea, si unele organisme animale (anelide,
polichete) pot degrada o parte din hidrocarburile absorbite prin activarea unei enzime
speciale;

degradarea chimica (abioticd) care se realizeaza prin fenomene de autooxidare si prin

fotooxidare, respectiv prin fotolizd cu ajutorul radicalilor liberi, specii foarte reactive a
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caror combinare va duce la formarea unor combinatii complexe (polimeri, compusi

aromatici oxidati, etc).

TITEIUL

. Fractia alifatica
biodegradabila)
Fractia aromatica

. Fractia asfaltica (greu

biodegradabila)

Fractia usoarda
Fractia grea

Fractia
volatila /
/ . Emisii naturale
(imperceptibile)
~ 600.000 t/an e  Deversiri antropice

ATMOSFERA
ECOSISTEM

/

PROCESIIT. DE. RTODEGRADARFE

/

I STADIU | STADIUL II - STADIUL III
Emulsie INDEPARTAREA

Stratul titei-ap# HIDROCARBURILOR

superficial= _ BIODEGRADARE DEGRADARE
PELICULA CHIMICA
(ABIOTICA) RESTABILIREA
ECHILIBRULUI
ECOLOGIC

Stadiul trei, de restabilire echilibrului ecologic are o durata variabild, in functie de intensitatea
poluarii si de conditiile in care a evoluat biodegradarea. Aceastd faza corespunde unei
biodegradari a majoritatii hidrocarburilor si prin urmare a Indepartarii lor din ecosistem.

Concluzii. Microorganismele care degradeaza hidrocarburile ajung la zeci de specii, dintre

care cele cu eficientd mare sunt: bacterii, cianobacterii, levuri, fungi filamentosi si alge.

Factorii de mediu care influenteazi biodegradarea sunt: temperatura 25 — 37°C (cu deregléri

in unele cazuri variatia este de 1 — 60°C); salinitatea si presiunea hidrostatica; oxigenul (oxidarea a

3,5 g petrol necesitd consumul a 1 g de O, si nutrienti, dintre care cei mai importanti sunt azotatii si

fosfatii, ei asigurand biodegradarea cand solubilitatea hidrocarburilor este mica). Adaugarea unor

cantitati adecvate de azotati si fosfati, sub forma de fertilizatori, exercitd un rol stimulator asupra

procesului de biodegradare a fractiunii grele din titei (Le Petit si N’Guyen, 1976).
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