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Stowa kluczowe
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Wymywalnos¢ siarczanow i wybranych
pierwiastkow z rudonosnych skat triasowych
z kopalni ,,Trzebionka”

Evaluation of the Leaching Behaviour of the
Sulphate and Selected Elements from Ore-Bearing
Triassic Rocks from "“Trzebionka"” Zn-Pb Mine (South
Poland)

dynamiczny test wymywalnosci, skaly triasowe, rudy cynku i ofowiu,
siarczany, pierwiastki sladowe, kopalnia Trzebionka

up-flow column leaching test, Triassic rocks, Zn-Pb ore, sulphate,
trace elements, Trzebionka mine

Zn-Pb mining in the Chrzanow region is going to the final stage of
existence — a liquidation. It is evident that flooding of the Trzebion-
ka mine will have significant influence on the groundwater quality,
especially on the MGB 452 “Chrzanow”. This influence is connected
with dissolution of secondary sulphate minerals, which are located in
Triassic rocks. The dynamic extraction test, which was made on rock
sample from “Trzebionka” mine, gave the information about behaviour
of sulphate and trace elements in contact with water.
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Wprowadzenie

Gornictwo rud cynku i otowiu w rejonie chrzanowskiieuchronnie zbka sk do ostatnie
go etapu swojego funkcjonowania, czyli likwidadiodejmowanie dziatazwiazanych
z definitywnym zatopieniem ostatniej czynnej kopaliirzebionka”, uzaleénione jest
przede wszystkim od wzgléw ekonomicznych i eksploatacyjnych. W zmku
z wyjatkowa koniunktue na rynku surowcéw metalicznych, likwidacja wspoam@go
zaktadu goérniczego zostata przestmina 2008 rok.

Glownym problemem, jaki zaistnieje w trakcie likaigi kopalni ,Trzebionka” bdzie
nieuchronne zanieczyszczenie wod podziemnych wbidrznacznej cgci triasowegc
GZWP nr 452 Chrzanéw. O skali tego problefniadczy moze podniesienie sizawarto-
sci siarczanéw i metali ekkich wwodach kierowanych do Stacji Uzdatniania V
RPWIK w Trzebini w potowie lat 90. XX wieku oraz maizetomie 2000/2001 roku, kiec
to mialo miejsce zatapianie jedynie niewielkiegéd wyrobisk kopalni , Trzebionka” (od
powiednio 200 tys. fiponizej +60 m n.p.m. oraz 1,6 min*monizej 81 m n.p.m.). W 199
roku zarejestrowano najurgze (od poczku istnienia kopalni) gkenie siarczanow w wc
dach zbiorczych wynosze ponad 400 mg/dinPo osignicciu wartgci maksymalnej
zawartd¢ tego sktadnika w wodzie podziemnej zgazdosy szybko obniat sie. Proces
ten trwat do 2001 roku, kiedy toggenie siarczanéw powrdcito do poziomu normatywu
wéd pitnych tj. 250 mg/df zaczto wéwczas realizagjkolejnego etap zatapiania. Pc
czas drugiej fazy likwidacji maksymalneg&gtnie siarczanéw bylo juznacznie wysze
i osiagneto wielkosé 925 mg/dm. Po uplywie 6 miesty od zatopienia wyrobisk zlokal
zowanych poriiej poziomu +81 m, il& siarczanéw spadta do poziomu 420 mgidby
w kolejnym pétroczu osgmaé¢ wartcsé 360 mg/dm (Czop i in., 2001, 2003). Aktualn
stqie:i?e siarczanéw w wodach z kopalni ,Trzebionka” ybgie w granicach 330-38
mg/dnr.

Wzrost zawartéci siarczanow jak rowniemetali cezkich w wodach zatapiagych lej de-
presji i wyrobiska kopalni ,Trzebionka”, zwiany jest z przechodzeniem do roztw
wtérnych mineraldéw siarczanowych, powstatych w e wietrzenia siarczkowelaza -
pirytu i markasytu, powszechnie towarzysych ztozom rud metali, wgla kamienneg:
i brunatnego. Mineraly wietrzeniowe wyptija w formie naciekOw i skupfena ociosacl
wyrobiska podziemnych kopalni ,Trzebionka”, gtbwich masa jest jednak rozproszon;
w obrebie odwodnionego gérotworu triasowego.

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki dynamigméstu wymywaln&ei przeprowa
dzonego dla préby triasowych skat rudémych z kopalni ,Trzebionka”. Wykonane bac
nia pozwalaj na ocen tadunku zanieczyszcaezgromadzonych w obbie badanych sk
oraz tempa jego uwalniania do wod podziemnych. @ikyrte map kluczowe znaczeni
dla sformutowania wiarygodnej prognozy zmian jgktowdd podziemnych w GZW
nr 452 Chrzandw po zatopieniu kopalni ,Trzebionka”.
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Metodyka bada n wymywalno sci

Badania tempa przechodzenia do roztworu siarczargierwiastkdwsladowych zgroma
dzonych w skatach triasowych z kopalni , Trzebiohkestaly przeprowadzone w oparc
o procedug dynamicznego, kolumnowego testu wymywabioz przeptywem(ang. up-
flow column leaching testyostat on zastosowany do wspomnianych bhadaiwagi ne
dwza wiarygodnd¢, potwierdzan w licznych publikacjach w literaturze fachowej praa-
rzucapca sic analogé z procesem zatapiania odwodnionego wskutek dregarniczegc
goérotworu (Czop i in., 2005).

Testy dynamiczne dla skat z kopalni ,TrzebionkaZzgprowadzone zostaty na kilkudz
sigciokilogramowych makroprébkach (modelach gérotwiniasowego), skomponowany:
ze skat dosipnych w wyrobiskach podziemnych wspomnianego zakigdrniczego. DIz
lepszego odwzorowania realnych warunkOw zatapiahkiat triasowych, w charakter:
roztworu tugugcego uywano wo@ wodochgowa, ktdrej parametry w tym atenie jondw
siarczanowych bylo zbione do ,naturalnych” niezanieczyszczonych wod peaimiych
Z pietra triasowego w rejonie kopalni ,Trzebionka”.

Pierwszy dynamiczny test wymywakth na materiale skalnym pochedym z kopalni
»Trzebionka” wykonany zostat pod koniec 2000 r. Bai temu poddana zostata prot
dolomitéow kruszcontnych o masie 25 kg, ktdrumieszczono w zbiorniku z F
o0 pojemndci okoto 20 dm. Zatapianie materiatu skalnego przebiegato odldmastra dc
zaworu odbiorczego, umieszczonego w gornegazzbiornika. Catkowity czas trwan
eksperymentu wynosit 15 dni. W tym czasie prowagzoyt pomiar przewodnictwa elel
trolitycznego widciwego i temperatury orazegenia siarczanow w powstatym eluac
Podczas trwania catego testu pobranych zostator@8ef wod opuszczagych instalag
badawcz, ktére poddane zostaly szczegétowej analizie skizttemicznego. Badania w
mywalndici nie byty prowadzone w sposolagly gdyz instalacja badawcza byta vagka-
na w godzinach nocnych, dodatkowo kilkakrotnie zatrano przeptyw wody w kanistr:
na czas diszy niz 24 godziny. Zabiegi te miaty na celu oilemie wptywu procesu dyfuz
na przechodzenie zanieczysatzewtornych mineratéw wietrzeniowych do przeplyus;
przez instalagj wody (Motyka i in., 2000; Czop i in., 2001).

Drugi dynamiczny test wymywaldoi dla skat triasowych z kopalni ,Trzebionka” zds
przeprowadzony w 2006 r. na stosunkowo bardzeejdmakroprébie materiatu skalne
0 masie 42 kg. W dwiadczeniu wykorzystano: dolomity kruszcéne (72%), line wy-
petnienia form krasowych (10%) oraz wapienie gatgilie (18%). Materiat ten umies
czony zostat w kolumnie PMMA (polimetakrylan metylizyli plexi) o wymiarach
h=79 cm,@g=24 cm. Woda do kolumny doprowadzana byta przy poymadéca umiesz:
czonego na dnie kolumny, natomiast odbierana - zezpkrociec zainstalowany w prz
krywie zamykaicej obudow. W celu otrzymania stalego wydatku wody kierowade;
kolumny (pocatkowo 3 dni/h, p&niej 2 dni/h), zainstalowana zostat pompka perys
tyczna holenderskiej firmy Eijkelkamp (Peristapiemp 12 VDC) (rys. 1).
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Calkowity czas trwania eksperymentu wynosit 76 dii.tym czasie ztyto ponad 480!
dm® wody oraz pobrano 75 préb eluatu, dla ktérych gare® odczyn pH, przewodsé
elektrolityczm whasciwa oraz temperatgr Szczeg6towym analizom sktadu chemiczn
poddanych zostato 26 prébek wod opuszgzaaih instalag badawca.

Rysunek 1. Zdjecie instalacji badawczej wykonanej dla potrzeb dynamicznego testu wymy-
walnosci skat triasowych z kopalni , Trzebionka”
Figure 1. Picture of the equipment used for up-flow column leaching test
of the Triassic rocks from ,Trzebionka” mine

Wyniki bada n wymywalno $ci jonéw siarczanowych

Stezenie siarczanéw, zaréwno podczas pierwszego jakgielgo testu, zmieniatoestdosyé
szybko. Najwysze zawarti jonu SQ odnotowywano w poetkowym etapie testt
w pierwszej porcji eluatu opuszczeggo instalagj badawcz. W przypadku bada
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z 2000 r., sktadnik ten wygiowat na poziomie okoto 650 mg/dnpodczas gdy w feie
z 2006 r. w nieco wkszym stzeniu 900 mg/drh(rys. 2).

W przypadku wynikéw z obydwu testéw zwraca uwatpsunkowo szybkie wytugowyw:
nie siarczanéw z badanego materialu skalnego wcigragierwszych 30 wymian woc
w kolumnie badawczej (V/Y. W kolejnej fazie testow wymywaldoi stezenie siarczanoy
wystepowato na stabilnym poziomie, odpowiednio 70-80 dngj/ (2000 r.) oraz 35-4
mg/dn? (2006 r.). Poziom stabilizacji gfen siarczanéw, wykazuje wytaa, prawie do-
ktadnie dwukrota réznice. Wynika ona bezpwmednio z rénic w stzeniu jonu SQ
w wodzie uytkowanej w charakterze roztworu tugoggo (wartéci tta), ktore w 2000 r
wynosito 52 mg/dr) z& w 2006 r. jedynie 22,5 mg/dm
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Rysunek 2. Zmiany stezenia siarczandw w funkcji ilosci wymian wody (V/V,) w instalacji
badawczej w dynamicznym tescie wymywalnosci dla skat triasowych z kopalni ,Trzebionka”;
A-powiekszony fragment wykresu dla pierwszych 50 wymian wody
Figure 2. Changes of the sulphate concentrations in eluates from up-flow column test for
Triassic rocks from ,Trzebionka” mine as a function of the number of the pore water volume
removal (V/Vy); A-enlarged fragment of the sketch for the first 50 pore water volume removal
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Kluczowym elementem interpretacji wynikow testulmhowego jest il& wymian wody
w kolumnie badawczej potrzebna dla agsiiccia przez siarczany @fenia 250 mg/drh
odpowiadajcego normatywowi dla wod pitnych. Podstawoweniée w procedurach te
stéw wykonanych dla prébek skalnych z kopalni , fiibeka”, istotnie wptywaj na liczte
wymian wody koniecznych do wymycia domincgj czsci tadunku wtérnych mineraté
siarczanowych i przywrécenia wodom ichytkowego charakteru. W przypadku testar (
gtego realizowanego ze statym wydatkiem przeptyveuabnizenia s¢zenia siarczanéw d
poziomu poniej 250 mg/dr konieczna byta 4-krotna wymiana wody w kolumnielda-
czej. Z kolei test wykonywany z naptijacymi po sobie okresami aktywnego przepty
i jego zatrzymaniami wykazate w warunkach silniejszego oddziatywania procesgfu-
Zji, dla obnienia stzenia SQ do wartdci normatywu dla wéd pitnych konieczna jest |
nimalnie 8-krotha a maksymalnie nawet 25-krotna vayra wody w instalacji badawcz
(rys. 2A).

Wyniki otrzymane w obydwu testach dla skat triasolwy kopalni ,Trzebionka¥wiadcz
0 zdecydowanie mniejszej ol wymywanych z nich zanieczyszdzéntérnych mineratév
siarczanowych) w stosunku do §to uzyskiwanych dla urobku skalnego pochgmigo
z olkuskiego rejonu kopalnictwa rud cynku i otowDla poréwnania gkenia siarczané.
w pierwszych porcjach eluatéw z przemywania skglozhodacych z kopal ,Olkusz”
i ,Pomorzany” byly zdecydowanie vigze i wyniosty odpowiednio 3500 mg/droraz
25000 mg/dm(Czop i in., 2005, 2006a, 2006b).

Wyniki bada n wymywalno $ci wybranych pierwiastkbw  $la-
dowych

Dane dotycace wymywalndci wybranych pierwiastkéwladowych pochodgz testu ko-
lumnowego realizowanego w 2006 r. Jak juspomniano wczmiej w jego trakcie pobre
nych zostato 26 probek wody, dla ktérych przepraxwab szczegdtowe analizy skia
chemicznego, w tym m.in. oldleno stzenia wybranych pierwiastkoitadowych (Ag, As,
B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Tl, @n).

Pod wzgédem stzen w eluatach z instalacji badawczej przedstawioeewastkisladowe
podzielc mazna na trzy grupy (tab. 1):

B stanowicych istotne zageenie dla jakéci wdd podziemnych, z racji wygiowania
w stezeniu przekraczagym normatywy dla wod pitnych przez caly czas trimaestu
(Pb);

B stanowicych przejciowe zagraenie dla jakéci wéd podziemnych, z racji wygio-
wania w s¢zeniu przekraczagym normatywy dla wéd pitnych w pogtkowym eta-
pie testu (Mn, Se i TI);

B nie stanowicych zagraenia dla jakéci wéd podziemnych, wyspujacych na pozio
mie poniej normatywow dla wéd pitnych (Ag, As, B, Ba, Cd, Cu, Fe, Mo, Ni, L
i Zn).
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Tabela 1. Wartosci minimalne i maksymalne pierwiastkéw sladowych w eluatach
z kolumnowego testu wymywalnosci dla skat triasowych z kopalni , Trzebionka”
Table 1. Maximum and minimum concentrations of the selected trace elements in eluates
from up-flow column test for Triassic rocks from ,Trzebionka” mine

Stezenie Stezenie Normatyw
Pierwiastek | minimalne | maksymalne | dla wod pitnych
[mg/dnT] [mg/dnT] [mg/dnt]
Pb 0,0097 0,0680 0,01
Mn 0,0020 0,1830 0,05
Se 0,0005 0,0203 0,01
Tl 0,0002 0,0047 0,002
Ag 0,0001 0,0003 0,1
As 0,0006 0,0013 0,01
B 0,0288 0,4219 1,0
Ba 0,0390 0,0720 0,7
Cd 0,0005 0,0029 0,005
Cr 0,0009 0,0066 0,05
Cu 0,0009 0,0401 2,0
Fe 0,0002 0,0420 0,2
Mo 0,0003 0,0014 0,07
Ni 0,0008 0,0064 0,02
U 0,0004 0,0050 0,015
Zn 0,0720 0,6960 3,0

Wyniki czasowych zmian aten wybranych pierwiastkéwladowych w kolejnych porcjac
wody opuszczagych kolumr wskazuj, ze pomimo spadku poziomu siarczanéw do v
tosci normatywu, ze skat triasowych w stosunkowo bardazych ilosciach, stale uwalnie
ny jest Pb. Zawartei tego pierwiastka w pobieranych do badhemicznych eluatach ¢
konca testu nie ulegty w istotny sposéb otaemiu do poziomu odpowiadaemu granicz
nym wartgciom w wodach pitnych (rys. 3).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania sddadczalne wskazuajna fakt,ze rudondne skaly triasow
rejonu chrzanowskiegoasmniej zasobne we wtérne mineraly siarczanowe adhibegc
z zastosowaniem tej samej metodyki analogicznyei skrejonu olkuskiego. Wynika 1
bezpdrednio ze stosunkowo niskich parametrow fakowych ziaza Zn-Pb eksploatow:
nego w kopalni ,Trzebionka”
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Wymycie gtownego fadunku siarczanéw, stanmego zagrgenie dla jakéci wod zata-
piajacych wyrobiska i lej depresji kopalni wymagagdzie od okoto 4 do blisko 10 wymie
wody w systemie hydrogeologicznym etyim oddziatywaniem proceséw utleniania mi
ratléw siarczkowych. Pomimo redukcjesén siarczandéw midiwe jest,ze wody podziemn
zawierd& beda ponadnormatywne @tenia pierwiastkovgladowych (Pb).

1000
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stezenie [mg/dm’]
)

0.01 v o Tm=——_ M S
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Rysunek 3. Zmiany stezenia siarczandw i wybranych pierwiastkéw sladowych z grupy sta-
nowigcych zagrozenie dla jakosci wody w tescie wymywalnosci dla kopalni , Trzebionka”
Figure 3. Concentrations changes of the sulphate and trace elements potentially dangerous
for water quality in leaching test for “Trzebionka” mine

Literatura:

Czop M., Motyka J., Szuwaragki M., 2001:Siarczany w wodach dotowych doptyw@jch do ko-
palni ,Trzebionka”. W: Mat. X Konf. Wspétcz. Probl. Hydrogeol., tomWroctaw - Krzyzowa,
291 — 299.

Czop M., Motyka J., Szuwaragki M., 2003:Zmiany sgzenia siarczanéw w wodach doptyweych
do kopalni , Trzebionka” podczas pierwszego etapapinia.W: Mat. XI Konf. Wspotcz.
Probl. Hydrogeol., cz. 2, Gdsk — Jastrgbia Goéra, 107 — 111.



Wymywalnos¢ siarczandw i wybranych pierwiastkow z rudonosnych skat triasowych... 51

Czop M., Motyka J., Syposz-tuczak B., 200fetodyka i wstpne wyniki dynamicznego testu wy-
mywalngci dla odwodnionych skat triasowych z kopalni ,,Olktsw: Mat. XII Konf.
Wspotcz. Probl. Hydrogeol., Tofiu777 — 779.

Czop M., Motyka J., Syposz — tuczak B., 2008&mywalné¢ siarczandéw i wybranych pierwiast-
kow z rudongnych skat triasowych z kopalni ,,OlkuszMat. X Migdz. konf. nauk. Hydroge-

ochemia 2006. 23 — 24 czerwca 2006, Sosnowiec ty Plotok. L§, Wydz. Nauk o Ziemi, 12 -
15.

Czop M., Motyka J., Syposz — tuczak B., 200Bkaluation of the long-term sulphate release fror
dewatered Zn-Pb ore bearing Triassic rocks in thkeudt district (S Polandfzeochemica et
Cosmochimica Acta. vol. 70, issue 18 (suppl.), 123.

Motyka J. i in., 20000pracowanie prognozy zmian stosunkéw wodnych waguasirenau gornic-
twa rudnego po zatopieniu kopalni , Trzebionk&undacja ,Nauka i Tradycje Gdérnicze”, Kre
kéw (oprac. niepubl.).

Praca niniejsza powstata w Katedrze Goérnictwa Odkrymégo na
Wydziale Gérnictwa i Geoignierii AGH, w ramach realizacji bada
statutowych nr 11.11.100.270.



