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Analiza jakosci odpadéw z nieczynnej hatdy gornictwa wegla
kamiennego w odniesieniu do wymagan stawianych odpadom

wydobywczym obojetnym

Streszczenie: Wytwarzanie odpadéw wydobywczych jest nieodtgcznym elementem wydobycia i wzbogacania surow-

coéw, w tym wegla kamiennego. Wydobycie wegla kamiennego przez lata pozostawito wiele obiektéw, w postaci
réznych pod wzgledem strukturalnym i wiekowym, do sktadowania odpadéw pogoérniczych (hatd, zwatowisk).
Obiekty te charakteryzujg sie zmiennym sktadem i uziarnieniem materiatu, a warunki panujgce w bryle zmieniajg
sie w czasie, w wyniku procesow wietrzenia fizycznego i chemicznego. W ostatnich latach znaczenie gospo-
darcze skat ptonnych towarzyszacych wydobyciu wegla ulegto zmianie i obecnie coraz czesciej traktowane
sg one nie jako odpady, ale jako zrodio surowcéw mineralnych do wykorzystania gospodarczego. W pracy
przedstawiono analize dostepnych danych literaturowych w zakresie jako$ci odpadéw wydobywczych, zaréwno
tych przeznaczonych do gospodarczego wykorzystania, jak tez zgromadzonych na hatdach. Przeprowadzono
rozpoznanie jakos$ci odpaddéw gérniczych w profilu hatdy gérniczej, jaka pozostata po zamknietej kopalni wegla
kamiennego Siersza w Trzebini. Wiek sktadowanych odpadéw przekracza w tym miejscu 15 lat. Powierzchnia
hatdy w wigkszosci jest juz zrekultywowana, a ponadto obszar ten czesciowo zdazyt sie juz wkomponowac
w krajobraz na drodze naturalnej sukcesji. Materiat przeznaczony do analiz pobierano w przypowierzchnio-
wym odcinku profilu hatdy, z dwéch przedziatéw gtebokosci: od 0,2 do 0,3 m p.p.t. oraz od 0,4 do 0,7 m p.p.t.
Analizie poddano materiat w odniesieniu do parametréw i ich wartosci granicznych stawianych dla odpadow
wydobywczych zaliczanych do odpadéw obojetnych. Prébki przebadano zatem na obecno$¢ siarki oraz arsenu,
kadmu, kobaltu, chromu, miedzi, rteci, molibdenu, niklu, otowiu, wanadu oraz cynku. Analizie poddano zawarto$¢
sktadnikéw w formie catkowitej oraz wymywalnej. Badania wielko$ci wymywania sktadnikéw z poszczegdinych
probek okreslono metoda statyczng z zastosowaniem testu podstawowego 1:10. Na podstawie przeprowadzo-
nych analiz stwierdza sig, ze w badanych odpadach z warstwy przypowierzchniowej hatdy gérniczej catkowita
zawarto$¢ poszczegodinych pierwiastkdw jest zdecydowanie zréznicowana w punktach poboru. Catkowita zawar-
to$¢ siarki w odpadach zdeponowanych na hatdzie przed kilkunastoma laty ksztattuje sie w szerokich granicach,
osiggajgc usredniong warto$¢ na poziomie 1,67 oraz 4,35% w zaleznosci od gtgbokos$ci poboru. Zasadniczo ob-
serwuje sie nizsze zawartosci siarki w probkach pobranych blizej powierzchni niz w prébkach pobranych gtebiej
w profilu hatdy. Catkowita zawarto$¢ arsenu w odpadach deponowanych na hatdzie ksztattuje si¢ na usrednio-
nym poziomie 6,39 mg/kg, kadmu 1,90 mg/kg, kobaltu 7,18 mg/kg, chromu 116,19 mg/kg, miedzi 41,6 mg/kg,
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rteci 0,15 mg/kg, molibdenu 1,02 mg/kg, niklu 30,9 mg/kg, otowiu 138,9 mg/kg, wanadu 86,9 mg/kg oraz cynku
477,4 mg/kg. Na podstawie przeprowadzonych badan nie mozna jednak sformutowac wnioskéw o prawidtowosci
wspotwystepowania siarki i pozostatych pierwiastkéw w materiale badawczym. Otrzymane wyniki nie pozwa-
laja na zaliczenie badanych odpadéw do odpadéw wydobywczych obojetnych, przede wszystkim ze wzglgdu
na czeste przekroczenia siarki oraz otowiu i cynku w materiale oraz (w odniesieniu do wielkosci wymywania)
dodatkowo kadmu, chromu, miedzi, rteci i niklu.

Stowa kluczowe: goérnictwo wegla kamiennego, odpady wydobywcze, hatda gérnicza kopalni Siersza, metale, zawarto$¢

catkowita, wymywalnos$¢

Analysis of the quality of waste from coal mining in relation to the
requirements for inert mining waste

Abstract: Production of mining waste is inherent to the mining and enrichment of raw materials, including hard coal.

Hard coal production over the years has left a number of objects in the form of variable, in terms of structure
and age, mining waste storage facilities (heaps, dumps). These objects are characterized by varying compo-
sition and particle size distribution of the material and the conditions prevailing in the solid change over time as
a result of physical and chemical weathering processes. In recent years, the economic importance of gangue
accompanying coal production has changed and now more and more often it is treated not as waste but as
a source of mineral resources for economic use. The paper presents an analysis of the available literature data
on the quality of mining waste, both those intended for economic use and accumulated in dumps and heaps.
Identification of the quality of mining waste was conducted in the profile of the dump, which remained after the
closed Siersza hard coal mine in Trzebinia. The age of stored waste in this location is over 15 years. A majority
of the dump’s surface is already reclaimed, and in addition the area has partly already managed to integrate
into the landscape through natural reclamation. The material intended for the analyses was collected at the
near-surface section of the heap’s profile, from two depth intervals: from 0.2 to 0.3 m below ground level and
from 0.4 to 0.7 m below ground level. The material was analyzed in relation to the parameters and limits set
for mining waste classified as inert waste. Therefore, the samples were examined for the presence of sulfur
and arsenic, cadmium, cobalt, chromium, copper, mercury, molybdenum, nickel, lead, vanadium, and zinc. The
contents of the components in the total and leachable form was analyzed. The testing of elements leaching
from each sample was determined using the static method with the basic 1:10 test. Based on the conducted
analyses, it is concluded that the tested waste from the near-surface layer of the mining dump has a strongly
variable total content of individual elements, depending on the sampling sites location. The total sulfur content
in the waste deposited in the dump more than a dozen years ago reaches a wide range of values, with an
average at 1.67% and 4.35%, depending on the depth of the collection. In general, a lower sulfur content is
observed in the samples closer to the surface than in the samples collected somewhat deeper in dump. The total
arsenic content in the waste deposited in the heap is at an average level of 6.39 mg/kg, cadmium 1.90 mg/kg,
cobalt 7.18 mg/kg, chromium 116.19 mg/kg, copper 41.6 mg/kg, mercury 0.15 mg/kg, molybdenum 1.02 mg/kg,
nickel 30.9 mg/kg, lead 138.9 mg/kg, vanadium 86.9 mg/kg and zinc 477.4 mg/kg. Based on the conducted
studies, one cannot make conclusions about the accuracy of the coexistence of sulfur and other elements in the
tested material. The obtained results do not allow for the inclusion of the tested waste into the category of inert
mining waste, mainly due to the exceedance of sulfur, lead and zinc content in the material and (in relation to
the leaching) also cadmium, chromium, copper, mercury and nickel.

Keywords: hard coal mining, mining waste, Siersza mining dump, metals, the total content, leaching

Wprowadzenie

Wytwarzanie materialu odpadowego jest nieodtacznym elementem przemystu gornictwa
weglowego. Powstajagce odpady wydobywceze to gltdwnie skaty ptonne usuwane na etapie
przygotowania ztoza oraz odpady zwigzane z wydobyciem i przerobka tego surowca a za-
klasyfikowane do grupy 01 (m.in. Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016; Goralezyk, red. 2011;
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Baic i Witkowska-Kita 2011; Bojarska i Bzowski 2012). Wydobycie wegla kamiennego
przez lata pozostawilo wiele obiektow sktadowania odpaddéw pogoérniczych (hald, zwato-
wisk) réznych, pod wzgledem strukturalnym i wiekowym. Obiekty te charakteryzuja si¢
zmiennym skfadem i uziarnieniem materiatu, a warunki panujace w bryle zmieniajg si¢
w czasie w wyniku procesow wietrzenia fizycznego i chemicznego. Znaczenie gospodarcze
skal plonnych towarzyszacych wydobyciu wegla uleglo ostatnio zmianie i obecnie coraz
czgsciej traktowane sg one nie jako odpady, ale jako zrodlo surowcow mineralnych prze-
znaczonych do zagospodarowania w r6znych procesach.

W kazdym przypadku zagospodarowania skaty ptonnej i/lub pozostatych odpadow wy-
dobywczych, niezmiernie waznym elementem jest zapewnienie, ze planowane dziatanie nie
spowoduje bezposredniego zagrozenia szkoda w srodowisku. W przypadku produktow lub
odpadéw sektora wydobywczego gérnictwa wegla kamiennego migdzy innymi zawarto$é
siarki oraz poszczegdlnych metali ma duze znaczenie dla przewidywania potencjalnego od-
dziatywania na $rodowisko gruntowo-wodne, co znalazto odzwierciedlenie w rozporzadze-
niu, ktoére pozwala zaklasyfikowa¢ odpady wydobywcze do odpadéw obojetnych (Dz.U.
72011 r. Nr 175, poz. 1048). Analizie poddano zatem materiat w odniesieniu do parametrow
i ich wartosci granicznych stawianych dla odpadow wydobywczych zaliczanych do odpa-
déw obojetnych z uwzglednieniem zawartosci siarki oraz arsenu, kadmu, kobaltu, chromu,
miedzi, rtgci, molibdenu, niklu, otowiu, wanadu oraz cynku. Cechg charakterystyczng od-
padow poweglowych jest zdecydowane zréznicowanie zawarto$ci poszczegdlnych elemen-
tow. W weglach, a tym samym odpadach weglowych, wystepuje znaczne zréznicowanie
zawartosci siarki oraz metali cigzkich, ktore sg przedmiotem badan i analiz prezentowanych
w roznych doniesieniach literaturowych (m.in. Bojakowska i Sokotowska 2001; Okonska
i in. 2013; Chmielniak i in. 2012; Michalska i1 Bialecka 2012; Klojzy-Karczmarczyk i Ma-
zurek 2013).

W pracy przedstawiono analiz¢ dostgpnych danych literaturowych w zakresie jakosci
odpadéw wydobywczych, zaréwno tych przeznaczonych do gospodarczego wykorzysta-
nia, jak tez zgromadzonych na hatdach, ale mogacych by¢ przedmiotem procesu odzysku.
Przeprowadzono rozpoznanie jakosci odpadéw gorniczych w profilu haldy goérniczej, jaka
pozostata po zamknigtej kopalni wegla kamiennego Siersza w Trzebini. Wiek sktadowanych
odpadéw wydobywczych przekracza w tym miejscu 15 lat, co zdecydowanie wplywa na
ksztattowanie si¢ zawartosci poszczegodlnych pierwiastkow w bryle skladowiska zaréwno
w formie caltkowitej, jak i wymywalne;j.

1. Zestawienie badan odpadow wydobywczych

Na podstawie dostgpnych danych literaturowych (Korban 2011; Bzowski i Dawidow-
ski 2013; Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014; Gruchot i in. 2015; Dziok i in. 2015;
Jabtonska-Czapla i in. 2015b; Kicinska i Kosa 2016; Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016a)
mozna stwierdzi¢, ze odpady wydobywcze charakteryzuja si¢ znacznym zréznicowaniem
zawartosci siarki oraz metali cigzkich, podobnie jak analizowane w réznych pracach we-
gle. W tabeli 1 zestawiono pozyskane dane literaturowe z podzialem na charakter 1 wiek
odpadéw obrazujace catkowita zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkow. Analizie poddano
pierwiastki wytypowane w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie kryteriow za-
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liczania odpadéw wydobywczych do odpadéow obojetnych (Dz.U. z 2011r. Nr 175, poz.
1048). Analizowane dane wykazuja zdecydowane rozbieznosci podawanych wynikow,
a zawarto$ci pierwiastkow ksztaltuja si¢ w bardzo szerokich zakresach. Szerokie granice
zmiennosci wykazuje catkowita zawarto$¢ siarki przyjmujac wartosci od 0,08 % do 9 % dla
odpadow z réznych obiektow. Obserwowane zréznicowanie analizowanych wynikow jest
wynikiem réznorodno$ci badanego materiatu oraz ich wieku, co niewatpliwie jest zwigzane
z procesami zachodzacymi w bryle sktadowiska (m.in. Twardowska 1 in. 1988; Witczak
i Postawa 1993; Szczepanska i Krawczyk 1994; Klojzy-Karczmarczyk 2003; Strzyszcz i in.
2009; Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014; Jabtonska-Czapla i in. 2015a). Z uplywem
lat, w wyniku procesow fizykochemicznych i zachodzacych przemian, zwigksza si¢ udziat
siarki siarczanowej w catkowitej zawartosci siarki w odpadach gorniczych, co istotnie wply-
wa na mozliwo$§¢ transportu zanieczyszczenh w podloze. Zrdznicowanie obserwowane jest
takze dla zawartosci analizowanych pozostatych pierwiastkéw, ale w znaczaco mniejszym
zakresie, przy czym najwigksza zmienno§¢ wykazuje zawarto$¢ cynku. Szeroki przedziat
zawartosci tego pierwiastka w odpadach podaje praca A. Kicinskiej i B. Kosy (2016), od
0,006 do 33471 mg/kg s.m. Badania prowadzone byly dla tego samego obiektu, ktdry jest
przedmiotem analizy w prezentowanej pracy, czyli haldy nieczynnej kopalni Siersza. War-
tosci cynku pomierzone przez innych autoréw réwniez wykazuja zréoznicowanie, jednak nie
w tak szerokim zakresie 1 mieszcza si¢ w granicach od 82,8 do 2102,3 mg/kg s.m. (tab. 1).

TABELA 1. Zestawienie badan zawartosci catkowitej pierwiastkdéw w odpadach wydobywczych na podstawie
literatury (wybrane dane)

TABLE 1. Summary of tests total content of elements in mining waste on the basis of other studies (selected data)

Charakter badanego materiatu i pochodzenie

e il dkrih Zawartos¢ catkowita [mg/kg]

S: 7233,1;
Cr: 30,0; Cu: 81,3; Ni: 26,0;
Pb: 77,6; Zn: 82,8

Lupek ze zwatowiska KWK
(wg Korban 2011)

Odpady wydobywcze z kopalni LW ,,Bogdanka” As: <2-11; Cd: < 2; Co: < 3-147; Cr: 51-137,
(dane z lat 1996-2012) Cu: <2-96; Hg: < 1; Mo: < 2; Ni: <2-87;
(wg Bzowski i Dawidowski 2013) Pb: 8-71; Zn: 80-186

Odpady z haldy nieczynnej kopalni Siersza
(wg Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014)

S: 847-95028; Hg: 0,0622-0,2987

Osad pobrany na wlocie rury dolotowej do osadnika Cd: 1,97; Cr: 6,82; Cu: 11,06; Ni: 10,37
wod dotowych (wg Gruchot 1 in. 2015) Pb: 85,78; Zn: 178,01
Odpady z procesu wzbogacania wegli
(ciecze cigzkie, osadzarki, flotacja) S: 1200-10600; Hg: 0,055-0,249
(wg Dziok i in. 2015)
Materiat skalny zwatu Hatda Ruda As: 8,1; Cd: 14; Co: 25; Cr: 311; Cu: 86;
(wg Jabtonska-Czapla i in. 2015b) Mo: 3,2; Ni: 85; Pb: 172; V: 136; Zn: 750
Odpady z hatdy gorniczej nieczynnej kopalni Siersza Cd: 1,06-8,8; Pb: 3,45-5,2;
(wg Kicinska i Kosa 2016) Zn: 0,006-33471
S: 163-6014; As: 1,8-15,9; Cd: 0,025-0,085;
Skata ptonna ZG Janina Co: 10,6-20,6; Cr: 60,0-1482,4; Cu: 23,8-52,3;
(wg Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016a) Hg: <0,01-0,01; Mo: < 0,03-0,07; Ni: 59,8-91,9;

Pb: 17,1-49,3; V: 115,7-862,4; Zn: 37,6-79,6
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Analizowane wyniki zawarto$ci catkowitej, w §wietle rozporzadzenia w sprawie kryteriow
zaliczania odpadéw wydobywczych do odpadéw obojetnych (Dz.U. z 2011r. Nr 175, poz.
1048) nie pozwalaja na zaliczenie odpadéw wydobywczych gornictwa wegla kamiennego
do tej grupy ze wzgledu na ponadnormatywng zawarto$¢ siarki, cynku, otowiu i ponadto
kadmu, chromu, niklu, kobaltu i wanadu.

Nalezy podkresli¢, ze Swiezo deponowane odpady zawieraja tylko czg$¢ zanieczyszczen,
ktore moga by¢ wynoszone do $rodowiska gruntowo-wodnego w otoczeniu sktadowisk.
Wymywalnos¢ zwiazkéw z odpaddéw o krotkim czasie ekspozycji bedzie zatem znaczaco
nizsza od wymywalnosci zanieczyszczen z odpadow o dtuzszym czasie skladowania. Na-
stepniec w wyniku dlugotrwatego wymywania pierwiastkdw z materiatu, nastgpi obnizenie
wymywalnosci, ale po wielu latach sktadowania. Szczegolnie wyrazne jest opisywane zjawi-
sko w przypadku wymywalnos$ci zwigzkow siarki, gdzie stezenie siarczandw w wyciggach
wodnych 1:10 ksztattuje sie w granicach od ponizej 1 do ponad 4000 mg/dm?3 (Korban 2011;
Bojarska i Bzowski 2012; Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014; Gruchot i in. 2015). War-
tosci pozostatych pierwiastkow w analizowanych wyciagach wodnych 1:10 w duzej mierze
spetniajg warunki, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $cieckow do wod lub do ziemi
(Dz.U. z 2014 1. poz. 1800). Obserwowana zmienno$¢ zawartosci poszczegolnych sktad-
nikoéw moze by¢ ponadto wynikiem niejednorodno$ci materiatu i moze zaleze¢ od miejsca
pobrania probki. Takie sugestie podawane sg takze w analizowanych publikacjach, a praca
A. Kicinskiej i B. Kosy (2016) wyraznie wiaze obserwacj¢ wysokich zawarto$ci cynku
w materiale odpadowym, z obecno$cia zuzli pohutniczych w pobranych probkach.

2. Badania zawartosci pierwiastkow w odpadach wydobywczych
nieczynnej kopalni wegla kamiennego Siersza

2.1. Charakterystyka obszaru hatdy oraz metodyka badan

Obszarem badan prezentowanych w pracy jest nieczynna hatda odpadéw poweglowych
(hatda gornicza), jaka pozostata po zamknigtej kopalni wegla kamiennego Siersza w Trzebi-
ni. Halda potozona jest na terenach Myslachowic i Sierszy. Rozcigga si¢ sierpowato w kie-
runku na NW-SE na dlugosci okoto 600 m, a szeroko$¢ jej zmienia si¢ od 150-350 m.
Probki do badan pobierano w roku 2014, kiedy hatda znajdowata si¢ w trakcie rekultywa-
cji (Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2010; 2014). Eksploatacja haldy zostala definitywnie
zakonczona przed rokiem 2000. Odpady w obecnej formie zalegaja na powierzchni hatdy
co najmniej 15 lat i trudnym zadaniem jest uzgodnienie konkretnego kodu sktadowanych
w tamtym okresie odpadow. Po takim czasie nastapilo czeSciowe przeobrazenie odpadoéw
pod wptywem warunkéw atmosferycznych. Rozpoznanie makroskopowe probek odpadéw
wykazuje, ze wystepuja one w duzym udziale, jako frakcje drobne, co jest dodatkowym
czynnikiem utatwiajacym zachodzenie proceséw wietrzenia i przemian fizykochemicznych
w bryle zwatowiska. Rozmieszczenie punktow oprobowania fragmentu haldy bytej kopalni
wegla Siersza, przedstawiono na rysunku 1. Probki materialu odpadowego pobierano za po-
moca probnikow rdzeniowych firmy Eijkelkamp w przypowierzchniowym odcinku profilu
hatdy, z dwoch przedziatow glgbokosci: od 20 do 30 cm p.p.t. (gl¢boko$¢ poboru (1)) oraz
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od 40 do 70 cm p.p.t. (glgbokos¢ poboru (2)). Zréznicowanie glgbokosci poboru probek
w poszczegolnych punktach wraz z symbolami probek podano w tabeli 2 oraz 3.

W pobranych probkach oznaczono zawarto$¢ catkowita metali oraz pozostatych pier-
wiastkow siarki. Badania prowadzono dla probek w stanie powietrzno-suchym a uzyskane
wyniki przeliczono na stan suchy (Ctotd) i podano w mg/kg s.m. (tab. 2). Uzyskane wyniki
zestawiono z warto$ciami granicznymi, ktore pozwalaja na zaliczenie lub nie do odpadow
wydobywczych obojetnych zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie kry-
teriow zaliczania odpadow wydobywczych do odpadow obojetnych (Dz.U. z 2011 r. Nr 175,
poz. 1048). Maksymalna zawarto$¢ siarki siarczkowej w odpadach wydobywczych uzna-
nych za obojetne moze wynosi¢ 0,1 Iub 1%, jezeli wskaznik potencjatu neutralizacji (NPR)
jest wickszy niz 3. W nawigzaniu do innych badan autoréw (Klojzy-Karczmarczyk i in.
2016a; Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016b) przyjeto, ze NPR jest wiekszy od 3 i mozna zato-
zy¢ warto$¢ graniczng dla siarki na poziomie 1%. Probki przebadano ponadto na obecnosé

tarice
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s - Sktadowisko odpaddw poweglowych bytej kopalni "Siersza"
e P1 - punkty poboru prébek odpadéw

Rys. 1. Lokalizacja miejsc poboru probek odpadow na hatdzie nieczynnej kopalni wegla Siersza w Trzebini
(wg Klojzy-Karczmarczyk 1 Mazurek 2014; na podktadzie topograficznym: Mapa turystyczna Gminy
Trzebinia 1:25000, Compass, Krakow 2010 oraz ortofotomapa: http://mapy.geoportal.gov.pl)

Fig. 1. Location of waste sampling sites on the dump of the former Siersza coal mine in Trzebinia
(by Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014; on the substrate topography: Tourist Map Trzebinia
Commune 1: 25000, Compass, Krakéw 2010 and orthophotomap: http://mapy.geoportal.gov.pl)
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pozostatych sktadnikéw stosowanych do okre$lenia charakteru odpadéw wydobywczych,
ujetych w cytowanym powyzej rozporzadzeniu, tj. arsen, kadm, kobalt, chrom, miedz, rte¢,
molibden, nikiel, oléw, wanad oraz cynk.

Dodatkowo wyznaczono wielko$¢ potencjalnie wymywanych zwiazkéw zanieczyszcza-
jacych do srodowiska gruntowo-wodnego. Badania wielko$ci wymywania sktadnikéw z po-
szczegolnych probek okreslono metoda statyczng z zastosowaniem testu wymywalnosci 1:10
(test podstawowy; faza stata/ciecz = 1 kg/10 dm3). Prowadzono ekstrakcje jednostopniows.
Zestawienie uzyskanych wynikow w jednostkach pomierzonych w mg/dm> przedstawiono
w tabeli 3. Badania wymywalnosci poszczegolnych elementéw prowadzono zgodnie z Polska
Norma z roku 2006 (PN-EN 12457-4). Uzyskane wyniki poréwnano z parametrami stawiany-
mi w rozporzadzeniach wydanych na podstawie ustawy Prawo wodne (tekst jednolity Dz.U.
z 20151, poz. 469 ze zmianami), dotyczacych klasyfikacji wod podziemnych, wod powierzch-
niowych oraz jakosci sciekow, a po przeliczeniu na wielko$¢ wymywania porownano do war-
tosci granicznych stawianych dla odpadéw mogacych by¢ dopuszczonych do sktadowania na
sktadowiskach odpadéw obojetnych zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska (Dz.U.
72015 r. poz. 1277). Wyniki oznaczen analitycznych eluatu podane w mg/dm?> przeliczono na
uwalniang ilo$¢ sktadnika zanieczyszczajacego w odniesieniu do suchej masy probki i podano
w mg/kg suchej masy probki (rys. 2 i 3), zgodnie z ponizszym wzorem:

A=C-(LIMp)
gdzie:
A — uwalniana ilo$¢ sktadnika zanieczyszczajacego w mg/kg suchej masy,
przy stosunku masy probki do objetosci wody 1:10 (1 kg/10 dm?),
tj. wielko$¢ wymywania,
C — oznaczone stezenie konkretnego sktadnika w eluacie [mg/dm?3],
L — objetosé uzytej do wymywania wody [dm?],

Mp —  sucha masa probki analitycznej [kg].

Do przeprowadzenia oznaczen rtgci wykorzystano dedykowany spektrometr absorpcji
atomowej AMA 254 firmy Altec, natomiast do oznaczenia pozostalych pierwiastkow wy-
korzystano spektrometr emisyjny ICP firmy Perkin-Elmer. Analizowane sktadniki zostaty
oznaczone po uprzedniej mineralizacji probki w mineralizatorze mikrofalowym, natomiast
zawartos¢ formy wymywalnej oznaczono w roztworach wodnych bedacych efektem prze-
prowadzonych testéw wymywalnosci.

2.2. Wyniki badan probek odpadow i ich analiza

Tabela 2 prezentuje wyniki badan zawartosci poszczegdlnych pierwiastkéw w formie
catkowitej, natomiast tabela 3 wyniki testow wymywalnos$ci 1:10, okre$lajacych potencjalna
ilo$¢ zanieczyszczen, jaka moze by¢ wymywana z odpadéw nagromadzonych na sktadowi-
sku i wprowadzana do §rodowiska gruntowo-wodnego.

Catkowita zawarto$¢ siarki w odpadach zdeponowanych na hatdzie zawiera si¢ w sze-
rokich granicach (tab. 2, rys. 2), co jest przedmiotem rozwazan we wczesniejszej pracy

233



B. Klojzy-Karczmarczyk i J. Mazurka (2014). Czgsto obserwuje si¢ nizsze zawartosci
siarki w probkach pobranych blizej powierzchni niz w probkach pobranych nieco glebie;.
W probkach pobranych najplycej (na glebokosci 0,2—0,3 m p.p.t.) siarka catkowita wystepu-
je w ilosciach od 2891 do 32 668 mg/kg (od 0,29 do 3,27%), przy $redniej wartosci okoto
16 750 mg/kg (1,67%). W probkach pobranych na glebokosci 0,4-0,7 m ppt zawarto$¢ siarki
catkowitej jest bardziej zréznicowana od 847 do 95 028 mg/kg (od 0,08 do 9,50%), osiaga-
jac wyzsza wartos¢ $rednig na poziomie 43 557 mg/kg (4,35%). Wyniki badan zawartos$ci
siarki calkowitej na sktadowiskach GZW podawane w literaturze takze wskazuja na wyrazna
zmiennos$¢ tej warto$ci przy wartosci Sredniej na poziomie okoto 1% (m.in. Twardowska
i in. 1988; Klojzy-Karczmarczyk 2003; Korban 2011).

Zawartos¢ wigkszosci badanych metali i metaloidow w probkach z obu przedziatlow
glebokosci charakteryzuje si¢ znacza zmiennoscig. Srednie zawarto$ci poszczegdlnych
pierwiastkoéw w probkach pobieranych z glebokosci 0,2-0,3 m ksztaltujg si¢ na poziomie
(w mg/kg s.m.): As — 8,24, Cd — 2,75, Co — 6,94, Cr — 117,34, Cu — 44,7, Hg — 0,13,
Mo — 1,33, Ni — 33,5, Pb — 170,0, V — 78,5, Zn — 709.2. Srednie zawartosci pierwiastkéw
w probkach przedziatu glgbokosci 0,4-0,7 m ksztaltujg si¢ na poziomie (w mg/kg s.m.):
As — 4,54, Cd - 1,04, Co — 7,41, Cr — 115,05, Cu — 38,6, Hg — 0,16, Mo — 0,70, Ni — 28,4,
Pb—-107,9,V—953, Zn — 245,6. Z powyzszego wynika, ze najbardziej stabilng zawarto$cia
w profilu masy odpadéw charakteryzuje si¢ chrom ($rednia z obu pozioméw 116,19 mg/kg).
Najwigksze zroznicowanie zawarto$ci w poszczegodlnych probkach wykazuje natomiast
cynk ($rednia z obu pozioméw 477,4 mg/kg).

Uzyskane wyniki, w §wietle rozporzadzenia w sprawie kryteriow zaliczania odpadow
wydobywcezych do odpadow obojetnych (Dz.U. z 2011 r. Nr 175, poz. 1048) nie pozwalaja
na zaliczenie badanego materialu z haldy kopalni Siersza do odpadéw wydobywczych obo-
jetnych ze wzgledu na ponadnormatywng zawarto$¢ siarki, cynku i olowiu. Przekroczenia
dotycza wigkszosci pobranych probek w obu przedziatach glebokosci, a ponadto wystepuja
pojedyncze przekroczenia arsenu, kadmu, chromu, miedzi i niklu (tab. 2).

Wyniki przeprowadzonych testow wymywalnosci (wymywania) zanieczyszczen row-
niez charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia zawartosci poszczegolnych sktadnikow (tab. 3).
Usredniona zawarto$é siarczanow w wyciggach wodnych wynosi okoto 1500 mg/dm3.
Zauwazalna jest prosta zalezno$¢ ilosci wymywanych siarczandéw od zawartos¢ siarki
catkowitej w odpadach. W probkach pobranych ptycej zalezno$¢ ta jest mniej widoczna
W poréwnaniu z probkami pobranymi glebiej (rys. 2 i 3). Wymywalno$¢ siarczandéw, poza
pojedynczymi probkami pobranymi najptycej, jest wysoka (do kilkudziesig¢ciu procent za-
wartoSci siarki catkowitej) (Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014) i przekracza w wigkszo-
$ci przypadkow wartosci dopuszczalne dla $ciekéw wprowadzanych do wod lub do ziemi
(Dz.U. z 2014 1. poz. 1800).

Zawartos¢ metali i metaloidow w roztworach uzyskanych w wyniku testow wymy-
walnos$ci z probek pobranych z obu przedziatéw glebokosci charakteryzuje si¢ mniejsza
zmienno$cig w stosunku do zmian ich zawartosci catkowitej w probkach. Srednie zawarto$ci
poszczegodlnych pierwiastkow w eluacie z probek pobieranych z glebokosci 0,2—0,3 m ppt
ksztaltuja si¢ na poziomie (W mg/dm3): As — 0,007, Cd - 0,003, Co —0,0102, Cr — 0,0639,
Cu-0,0425, Hg - 0,0010, Mo — 0,005, Ni— 0,027, Pb — 0,011, V — 0,0243, Zn — 0,38. Nato-
miast §rednie zawartosci pierwiastkow w eluacie z probek z przedziatu glebokosci 0,4—0,7 m
ksztaltuja si¢ na poziomie (W mg/dm3): As — 0,008, Cd — 0,006, Co — 0,0396, Cr — 0,0230,
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TABELA 2. Wyniki badan zawarto$ci catkowitej pierwiastkow w probkach odpadéw pobranych
na obszarze hatdy gérniczej nieczynnej kopalni wegla kamiennego Siersza

TABLE 2. Results of elements total content study from the waste samples from the disused mining dump
of the Siersza coal mine

Symbol Zawarto$¢ catkowita sktadnikow (Ctotd) [mg/kg s.m.]
probki As Cd Co Cr Cu | Hg* | Mo Ni Pb v Zn S *
P1/1(1) |3220 | 3,77 | 6,67 | 31,43 | 29,4 | 020 | 3,18 | 30,8 | 240,7 | 46,6 | 800,7[11 286
P1/2(2) | 13,46 | 2,88 | 4,89 | 27,91 | 35,7 | 0,30 1,63 | 21,7 | 209,0 | 34,8 [ 720,7| 847
P2/1(1) | 631 | 6,16 | 7,22 | 3428 | 59,1 0,10 | 0,86 | 29,1 |[226,5 | 44,0 |1313,7| 6 096
P2/2(2) | 10,90 | 1,19 8,66 | 38,37 | 46,2 | 0,09 1,13 | 31,8 71,6 | 51,7 | 322,4( 4926
P3/1(1) | 1,61 | 3,59 | 10,22 |102,35| 28,7 | 0,06 |<0,3 28,2 | 120,5 | 95,0 |1 021,720 366
P3/2(2) | 056 | 2,62 [ 10,17 | 94,31 | 32,1 0,09 |<0,3 25,8 | 105,6 | 96,9 | 438,4|13 429
P4/1 (1) |<0,5 0,19 | 14,36 (457,20 | 46,6 | 0,13 | <0,3 62,1 | 1222 | 3214 62,2(32 668
P42 (2) |<0,5 0,03 | 17,08 (604,47 | 48,0 | 0,15 |<0,3 69,0 | 108,2 [ 399,9 53,3(37 451
P51() | 7,41 | 043 4,67 | 53,20 23,8 | 0,12 | 4,57 | 66,3 67,0 | 37,1 35,4(28 624
P52@2) | 239 | 0,69 [ 7,40 | 32,70 | 22,1 0,13 0,89 [ 26,0 | 43,1 | 36,7 [ 303,7|78 174
P6/1 (1) | 11,03 | 0,89 | 3,68 |217,07 | 43,0 | 0,23 0,87 | 94 |131,9 | 314 62,5(26 980
P6/2(2) | 2,9 | 039 | 4,11 | 41,22| 46,7 | 0,27 | 040 | 16,5 9L,6 | 37,7 35,3149 571
P7/1(1) | 3,81 | 423 4,19 | 11,64 [106,2 | 0,13 |<0,3 17,7 | 217,1 | 18,2 |1 177,9] 5090
P7/2(2) | 416 | 026 | 3,65 | 37,67 | 446 | 0,17 | 0,63 [ 20,3 | 130,6 | 49,1 45,8195 028
P81(1) | 3,07 | 2,76 | 4,51 | 31,56 | 20,5 | 0,09 | <0,3 24,8 | 234,0 | 344 (1 199,7| 2 891
P82((2) | 1,42 | 024 | 3,35 43,72 33,6 | 0,11 [<0,3 16,0 | 103,2 [ 55,7 45,6(69 033

Warto$ci
graniczne**

20 5 30 150 100 3 10 50 100 500 350 |10 000

* Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014.

(1) gtebokos¢ poboru prob 0,2-0,3 m ppt; (2) glebokosé poboru prob 0,4-0,7 m p.p.t.

Przekroczenie warto$ci granicznych (zaznaczono w szarych polach) zgodnie z rozp. MS w sprawie kryteriow
zaliczania odpadow wydobywczych do odpadéw obojetnych (Dz.U. z 2011 r. Nr 175, poz. 1048).

*#* Warto$ci dopuszczalne dla grupy B wg rozp. MS w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardow
jakosci ziemi (Dz.U. z 2002 r., Nr 165, poz. 1359).

Cu - 0,1327, Hg — 0,0011, Mo — 0,005, Ni — 0,092, Pb — 0,017, V — 0,0725, Zn — 1,52.
Uzyskane wyniki wskazuja na znacznie mniejszag wymywalnos$¢ metali i metaloidow (czgsto
ponizej 1% formy catkowitej, maksymalnie ok. 7%) w poréwnaniu do siarczanéw. R6zni-
ce w wymywalnos$ci poszczeg6lnych pierwiastkdw z obu poziomoéw oproébowania, oprocz
cynku sg rowniez mniejsze niz dla siarczanéw. Procentowe, usrednione dla wszystkich pro-
bek udziaty wymywania poszczegolnych pierwiastkow w stosunku do ich formy catkowitej
(po przeliczeniu formy wymywalnej na mg/kg s.m. probki, rys. 3), ksztattuja si¢ nastepu-
jaco: As — 1,2%, Cd — 2,6%, Co — 3,5%, Cr — 0,4%, Cu — 2,1%, Hg — 7,1%, Mo — 5,3%,
Ni - 1,9%, Pb — 0,09%, V — 0,56%, Zn — 2,0%.

Interesujace jest, ze wielko§¢ wymywania rtgci czy molibdenu, ktorych catkowita za-
warto$¢ w odpadach jest jedng z najmniejszych, sg najwyzsze ze wszystkich metali i meta-
loidoéw. Z kolei otow, ktorego zawartos¢ w odpadach jest wysoka, wymywany jest w nie-
znacznym stopniu. Prawdopodobnie zwigzane jest to z r6zng podatnoscig na rozklad pod
wpltywem czynnikow atmosferycznych, mineratéw, w ktérych wystepuja te pierwiastki.
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Rys. 2. Calkowita zawarto$¢ pierwiastkow oznaczonych na tle zawartosci siarki w poszczegolnych probkach

Fig. 2. Total content of indicated elements against the sulfur content in the individual samples

W $wietle obowiazujacych wartosci granicznych dla parametrow, jakie nalezy spehni¢ przy
wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi (Dz.U. z 2014 r. poz. 1800), wymywalno$¢
metali z badanych odpadéw (w mg/dm3) jedynie dla cynku przekracza w kilku probkach
wartosci dopuszczalne okreslone dla $ciekow przemystowych.

W odniesieniu do wymagan w zakresie dopuszczania odpadow do sktadowania na skta-
dowiskach (Dz.U. z 2015 r. poz. 1277), gdzie analizowane sa wielko$ci wymywania za-
nieczyszczen z badanych odpadéw (w mg/kg s.m.), mozna stwierdzié¢, ze odpady te nie
moga by¢ sktadowane na sktadowiskach odpadéw obojetnych, ze wzgledu na przekroczenia
warto$ci granicznych wymywania siarczanéw i cynku oraz kadmu, chromu, miedzi, rtgci,
niklu (tab. 3, rys. 3). W odniesieniu do kryteriéw stawianych dla odpadow, ktore moga by¢
sktadowane na sktadowiskach odpadéw innych niz niebezpieczne i oboj¢tne wielko$é wy-
mywanych sktadnikoéw miesci si¢ w przyjetych wymaganiach, jedynie zawarto$¢ siarczanéw
w kilku probkach nadal przekracza graniczne warto$ci wymywania, nawet dwukrotnie.

Podsumowanie

Dotrzymanie warto$ci granicznych dla zawarto$ci catkowitej oraz wielko$ci wymywania
determinuje mozliwo$¢ zaklasyfikowania odpadow wydobywczych do obojetnych. Analizie
zawartosci wybranych pierwiastkdw poddano material zgromadzony w poczatkowym od-
cinku profilu hatdy gérniczej, jaka pozostata po nieczynnej juz kopalni wegla kamiennego
Siersza w Trzebini, a takze informacje pozyskane z literatury. Obserwacje makroskopowe
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Rys. 3. Wielko$¢ wymywania oznaczonych pierwiastkow z odpadéw gorniczych na tle wielkosci wymywania
siarczandw w poszczeg6lnych probkach (test podstawowy)

Fig. 3. Leaching of indicated elements from the mining waste against leaching of sulfate in the individual
samples (bach test)

oraz liczne doniesienia literaturowe wykazuja, ze material odpadowy charakteryzuje si¢
zmiennym sktadem i uziarnieniem, uzaleznionym od procesu wytwarzania odpadoéw oraz
czasu ich zesktadowania. Analiza materiatdéw rysuje wyrazne zréznicowanie charakteru wy-
mywalnoéci zwigzkow z masy odpadowej przy porownywalnym charakterze zawartosci cal-
kowitej pierwiastkow w odpadach réznego wieku. Obserwuje si¢ czeste przekroczenia war-
tosci granicznych (w formie catkowitej) dla odpadéw wydobywczych obojetnych, zwlaszcza
siarki, cynku i otowiu. Natomiast wielko§¢ wymywania jest zdecydowanie zréznicowana
w odniesieniu do odpaddow bezposrednio z produkcji, jak tez odpadow zesktadowanych
przez wiele lat. Na przestrzeni czasu, w wyniku przemian fizykochemicznych w masie od-
padow, wymywalno$¢ zwigzkow z odpaddéw znaczaco wzrasta, czego dowodem sg badania
przeprowadzone dla odpadéw z hatdy gorniczej bylej kopalni Siersza.

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdza si¢, ze w badanych odpadach z war-
stwy przypowierzchniowej hatdy goérniczej, calkowita zawarto$¢é siarki oraz pozostatych
pierwiastkow sa zdecydowanie zréznicowane w punktach oprobowania. Zawarto$¢ siarki
w odpadach zdeponowanych na haldzie przed kilkunastoma laty ksztattuje si¢ w szero-
kich granicach, osiggajac srednig warto$¢ na poziomie 1,67% oraz 4,35% w zaleznosci od
glebokosci poboru probek. Obserwuje si¢ zasadniczo nizsze zawartosci siarki w probkach
pobranych blizej powierzchni niz w probkach pobranych glebiej w profilu hatdy. Srednia
zawarto$¢ arsenu w odpadach deponowanych na hatdzie ksztaltuje si¢ na poziomie wy-
noszacym 6,39 mg/kg, kadmu 1,90 mg/kg, kobaltu 7,18 mg/kg, chromu 116,19 mg/kg,
miedzi 41,6 mg/kg, rteci 0,15 mg/kg, molibdenu 1,02 mg/kg, niklu 30,9 mg/kg, olowiu
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138,9 mg/kg, wanadu 86,9 mg/kg oraz cynku 477,4 mg/kg. W $wietle uzyskanych wyni-
kéw badan wymywania poszczego6lnych zanieczyszczen, dla odpadow z hatdy z nieczyn-
nej kopalni Siersza wykazano przekroczenia wartosci granicznych dla siarczanéw (wysokie
przekroczenia warto$ci granicznych w 13 z 16 probek) oraz wymywanych metali (czgsto
kadmu, chromu, rteci, niklu, miedzi, cynku). Przekroczenia warto$ci granicznych wymywa-
nia metali nie s3 wysokie, ale obserwowane praktycznie we wszystkich wykonanych testach
wymywalnos$ci. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, Zze otrzymane
wyniki nie pozwalaja na zaliczenie analizowanej partii odpadéw wydobywczych z hatdy
kopalni Siersza do odpadéw obojetnych ze wzgledu na czeste przekroczenia zawarto$ci
siarki oraz niektorych metali, zarowno ze wzgledu na zawarto$¢ calkowita pierwiastkow,
jak tez obecno$¢ ich formy wymywalne;j.

Na podstawie przeprowadzonych badan nie mozna formutowaé jednoznacznych wnio-
skow o prawidlowosci wspotwystepowania siarki 1 pozostatych oznaczonych pierwiastkow
w materiale badawczym. Nie zauwaza si¢ zadnych prawidlowosci ich wspotwystgpowania
w odniesieniu do wynikéw badan zawartosci catkowitej (rys. 2). Jednak w odniesieniu do
uzyskanych wynikow testow wymywalnosci 1 wielko$ci wymywania mozna zaobserwowac
pewne zalezno$ci pomigdzy wielkoscia wymywania oznaczonych pierwiastkow a wymywa-
niem siarki. Wielko$¢ wymywania siarki wspotwystepuje z wielko$cia wymywania arsenu,
kadmu, kobaltu, chromu, miedzi, niklu, wanadu oraz cynku (rys. 3). Jedynie brak jest kore-
lacji pomi¢dzy wymywaniem siarki oraz wielko$cia wymywania rtgci, otowiu i molibdenu.
Moze to $§wiadczy¢ o odmiennych procesach prowadzacych do przemian fizykochemicz-
nych zwiazkow tych pierwiastkow oraz zwigzkow siarki zachodzacych w czasie czy tez
o odmiennych warunkach migracji analizowanych zanieczyszczen (opdznienie migracji).
Prezentowane wnioski, obserwowane na podstawie wynikéw podjetych badan zostaty sfor-
mutowane dla przyjetych zalozen metodycznych pracy a obserwacje innych autorow moga
by¢ odmienne ze wzglgdu na réznorodno$¢ analizowanego materiatu i odmienne warunki.
Obserwowana zmienno$¢ zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw moze by¢ dodatkowo wy-
nikiem niejednorodnosci materiatlu zgromadzonego na hatdzie i tym samym moze zalezeé
od miejsca pobrania probki.

Praca zrealizowana w ramach badan statutowych Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia
Polskiej Akademii Nauk.
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