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CHARAKTERYSTYKA OSADÓW WYTR¥CAJ¥CYCH SIÊ Z WÓD
POCHODZ¥CYCH Z ZATOPIONYCH WYROBISK GÓRNICZYCH

W CZÊŒCI NOWORUDZKIEJ DOLNOŒL¥SKIEGO ZAG£ÊBIA WÊGLOWEGO

THE CHARACTERISTICS OF PRECIPITATES FROM THE OUTFLOWS IN THE FLOODED MINES
IN THE NOWA RUDA REGION OF THE LOWER SILESIAN COAL BASIN

KRZYSZTOF CHUDY 1, JAKUB KIERCZAK1, ANETA CHUDY2

Abstrakt. Wytr¹canie siê minera³ów autogenicznych z wód drenuj¹cych dawne obszary dzia³alnoœci górniczej wystêpuje powszechnie
w okolicach Nowej Rudy na terenie by³ego Dolnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego. Na podstawie analizy sk³adu chemicznego próbek wody
pobranych z obszaru Nowej Rudy oraz wyników badañ metodami mineralogicznymi osadów wytr¹caj¹cych siê z tych wód stwierdzono
obecnoœæ s³abo krystalicznych zwi¹zków ¿elaza.

S³owa kluczowe: ferrihydryt, chemizm wód, wody kopalniane.

Abstract. Precipitation of authigenic minerals from mine waters is a common process occurring in former mining areas near Nowa Ruda
town (former Lower Silesian Coal District). Chemical analyses of mine waters coupled with mineralogical characterization of sediments
from the surroundings of Nowa Ruda reveal the presence of poorly crystalline Fe (oxy) hydroxides.

Key words: ferrihydrite, chemical composition of water, mine waters.

WSTÊP

Wytr¹cenie siê minera³ów autogenicznych z wód wy-
p³ywaj¹cych z zatopionych wyrobisk górniczych, sk³ado-
wisk odpadów lub osadników jest zjawiskiem bardzo po-
wszechnym i mo¿e zachodziæ w wyniku wielu procesów,
z których najwa¿niejsze to: (1) utlenianie Fe2+ do Fe3+, (2)
hydroliza Fe3+ i Al3+ (3) reakcje kwaœnych wód kopalnia-
nych z minera³ami o w³aœciwoœciach buforuj¹cych lub wo-
dami o odczynie zasadowym, (4) mieszanie siê kwaœnych
wód kopalnianych z wodami o odczynie obojêtnym, (5) za-
tê¿anie wód przez odparowywanie – proces ten ma istotne

znaczenie w wytr¹caniu osadów, szczególnie na obiektach
wielkoobszarowych (np. osadniki; Lottermoser, 2007).

Minera³y autogeniczne powstaj¹ce w wyniku drena¿u
obszarów dawnej dzia³alnoœci górniczej (wyrobiska, sk³ado-
wiska odpadów) nale¿¹ do grupy siarczanów, tlenków lub
wodorotlenków i wêglanów. Nie wszystkie produkty wy-
tr¹caj¹ce siê w wyniku drena¿u kopalnianego posiadaj¹ for-
mê krystaliczn¹. Bardzo powszechne jest wystêpowanie
s³abo krystalicznych faz wtórnych nale¿¹cych przede
wszystkim do minera³ów z grupy tlenków i wodorotlenków
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¿elaza. Amorficzne zwi¹zki Fe3+ powstaj¹ w pocz¹tkowym
etapie drena¿u, charakteryzuj¹ siê bardzo ma³ymi rozmiara-
mi (kilkadziesi¹t nm) i ewoluuj¹ w kierunku faz o budowie
krystalicznej, tj. hematytu (Schwertmann i in., 1999).

Dominuj¹c¹ grup¹ minera³ów powstaj¹cych na terenach
drenowanych wyrobisk górniczych s¹ rozpuszczalne w wo-
dzie, uwodnione siarczany metali zawieraj¹ce kation na dru-
gim (II) stopniu utlenienia, opisane ogólnym wzorem
Me2+SO4

. nH2O. W miejscu metalu (Me2+) mog¹ byæ podsta-
wiane jony Ca2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+ (Jambor i in., 2000).

Rodzaj wytr¹caj¹cych siê faz mineralnych zale¿y przede
wszystkim od rodzaju wydobywanych kopalin oraz od wa-
runków pH i redoks. W przypadku kopalni wêgla kamienne-
go powszechnie wytr¹caj¹ siê minera³y nale¿¹ce do siarcza-
nów: ¿elaza, glinu, wapnia i magnezu (Bigham i in., 1996).

Rozpuszczalnoœæ minera³ów powstaj¹cych z wyp³ywów
wód kopalnianych jest bardzo zró¿nicowana. Niektóre spoœród
wytr¹conych zwi¹zków, mog¹ ulegaæ przemianom, dziêki któ-
rym zyskuj¹ bardziej stabiln¹, mniej rozpuszczaln¹ formê.

Na obszarach dawnej dzia³alnoœci górniczej z opisanymi
wy¿ej procesami stykamy siê na wyp³ywach wód podziem-

nych z zatopionych wyrobisk. Uwidaczniaj¹ siê one poprzez
powstawanie ró¿nego koloru (g³ównie pomarañczowo-br¹zo-
wego) osadów znajduj¹cych siê w bezpoœrednim s¹siedztwie
zatopionych wyrobisk górniczych. Rozpoznanie sk³adu che-
micznego i mineralnego tych osadów nie jest mo¿liwe na eta-
pie badañ terenowych.

Zmiany w œrodowisku wodnym na skutek likwidacji ko-
palñ wêgla kamiennego poprzez ich zatopienie na terenie
by³ego Dolnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego (fig. 1) zosta³y
szczegó³owo opisane w pracy Chudego (2008), w której au-
tor scharakteryzowa³ osady w obiektach górniczych poprzez
wykorzystanie diagramów (Eh i pH) stabilnoœci minera³ów.

Celem niniejszej pracy jest identyfikacja faz mineralnych,
mog¹cych wytr¹caæ siê z wód kopalnianych w okolicach No-
wej Rudy. W pierwszej kolejnoœci wykonano pomiary pod-
stawowych parametrów fizykochemicznych orazwyniki ana-
liz chemicznych wód kopalnianych. Nastêpnie, sk³ad fazowy
osadów, znajduj¹cych siê w miejscach wyp³ywu wód, okreœ-
lono na podstawie badañ mineralogiczno-petrograficznych
(analizy rentgenograficzne i derywatograficzne).
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Fig. 1. Po³o¿enie obszaru badañ na tle wystêpowania utworów karboñskich

Location of the study area on Carboniferous rocks background



METODYKA BADAÑ

WODY KOPALNIANE

Podstawowe w³aœciwoœci fizykochemiczne wyp³ywów
wód kopalnianych, tj.: temperatura wody, odczyn pH, prze-
wodnictwo w³aœciwe wody oraz zawartoœci tlenu rozpusz-
czonego w wodzie, wykonywano bezpoœrednio w terenie
przy u¿yciu wieloparametrycznego miernika elektroniczne-
go WTW Multi 340i posiadaj¹cego kompensacjê temperatu-
row¹ oraz elektrod SenTix 81, SenTix ORP i czujnika Tetra-
Con 325. Przed ka¿d¹ seri¹ pomiarow¹ pH-metr by³ kalibro-
wany, a b³¹d oznaczenia nie przekracza³ 0,5%.

Próby wody do analiz chemicznych pobierano zgodnie
z metodyk¹ zalecan¹ przez Witczaka i Adamczyka (1995)
i dostarczano do laboratorium w ci¹gu 24 godzin. Próby po-
bierano w miesi¹cach styczeñ, kwiecieñ, lipiec, wrzesieñ,
grudzieñ 2004 roku oraz maj i grudzieñ 2005 roku. Oznacze-
nia wykonywano w Pracowni Gruntoznawczej Zak³adu
Geografii Fizycznej Uniwersytetu Wroc³awskiego z zasto-
sowaniem metody adsorpcyjnej spektrofotometrii atomowej
(AAS) przy u¿yciu urz¹dzenia „Avanta �” firmy GBC.

OSADY

Sk³ad fazowy osadów zosta³ okreœlony przy u¿yciu dy-
fraktometru rentgenowskiego (SIEMENS D5005, z lamp¹
kobaltow¹ CoK�) w Instytucie Nauk Geologicznych Uni-
wersytetu Wroc³awskiego. Analizy zosta³y wykonane me-
tod¹ proszkow¹ w zakresie od 4 do 90° 2�, przy kroku wy-
nosz¹cym 1,2° 2� min–1. Dodatkowo czêœæ próbek zosta³a
wypra¿ona w temperaturze 1000°C w celu potwierdzenia
obecnoœci s³abo krystalicznych zwi¹zków Fe.

Identyfikacja faz wystêpuj¹cych w osadach zosta³a rów-
nie¿ przeprowadzona metod¹ termiczn¹ przy u¿yciu derywa-
tografu MOM Q-1500D w Instytucie Nauk Geologicznych
Uniwersytetu Wroc³awskiego. Analizowana próbka (w przy-
bli¿eniu 300 mg) zosta³a zmielona do œrednicy ziarn < 60 μm
i umieszczona w ceramicznym tyglu w obecnoœci wewnêtrz-
nego standardu wykonanego z 	-Al2O3. Pomiar wykonano
w zakresie temperatur od 25 do 960°C. Tempo ogrzewania
w czasie wykonywania analizy wynosi³o 10°C/min.

WYNIKI BADAÑ

CHARAKTERYSTYKA SK£ADU CHEMICZNEGO
WÓD KOPALNIANYCH

Do analizy procesów wytr¹cania siê i rozpuszczania faz
mineralnych na wyp³ywach wód z obiektów dzia³alnoœci
górniczej wybrano piêæ opisanych poni¿ej punktów badaw-
czych, dla których w trakcie wczeœniejszych prac zgroma-
dzono dane na temat pH, Eh, podstawowego sk³adu jonowe-
go, oraz w których pobrano próby osadów do badañ petro-
graficznych. Szczegó³owa charakterystyka hydrodynamicz-
na i hydrogeochemiczna tych punktów zawarta jest w pracy
Chudego (2008). Poni¿ej przedstawiono w sposób skrótowy
jedynie podstawowe dane o sk³adzie chemicznym tych wód.

Osadniki wód kopalnianych w Bo¿kowie
(Punkt G10)

Najwiêksze sk³adowiska ska³ p³onych i osadniki wód ko-
palnianych zlokalizowano w dawnym obszarze górniczym
„S³upiec” w Ÿród³owej czêœci zlewni Bo¿kowskiego Potoku.
Wody wyp³ywaj¹ce z osadników s¹ wodami 5-jonowymi
typu SO4–HCO3–Ca–Na–Mg, o odczynie od s³abo kwaœnego
do s³abo zasadowego i temperaturze wahaj¹cej siê w gra-
nicach 5,2–19,9°C. Mineralizacja wód wynosi œrednio
1332–2116 mg/dm3 (maksymalnie 4308 mg/dm3 dla grudnia
2003), na co wp³yw maj¹ m.in.: wapñ (169–329 mg/dm3), sód
(136–181 mg/dm3) i magnez (œrednio 60–70 mg/dm3). Wœród
anionów dominuj¹ siarczany (717–1104 mg/dm3) i wodoro-

wêglany (311–400 mg/dm3). Zanotowano tak¿e podwy¿szone
wzglêdem innych opisywanych punktów koncentracje chlor-
ków (67–109 mg/dm3). W punkcie monitoringowym widocz-
ny jest pomarañczowo-br¹zowy osad.

Podtopienia przy ul. Stara Droga w Nowej Rudzie
(Punkt G6)

Wody w obszarze wystêpowania podtopieñ s¹ wo-
dami 4- lub 5-jonowymi typu SO4–HCO3–Ca–Mg lub
SO4–HCO3–Ca–Mg–Na o mineralizacji w granicach 1922
–2250 mg/dm3 (maksymalnie 4104 mg/dm3) i odczynie lek-
ko kwaœnym (pH 6,3–6,5). Stwierdzono zawartoœci jonów
siarczanowych (837–1425 mg/dm3), wodorowêglanowych
(278–345 mg/dm3), wapniowych (199–462 mg/dm3) i ma-
gnezowych (49–110 mg/dm3). W wodach wystêpuje man-
gan (wartoœci podobne jak dla punktu G7 rzêdu 2–5 mg/dm3)
oraz nikiel (do 0,14 mg/dm3). Na opisywanym obszarze wi-
doczny jest osad o intensywnej pomarañczowej barwie.

Wyp³yw ze sztolni Ludmi³a w Jugowie
(Punkt G3)

Wody wyp³ywaj¹ce ze sztolni Ludmi³a s¹ wodami 5-jono-
wymi typu SO4–HCO3–Ca–Mg–Na o wyczuwalnym zapachu
siarkowodoru, s³abo kwaœne do s³abo zasadowych i przewod-
nictwie w zakresie 1231 do 1414 μS/cm. Temperatura wyka-
zuje niewielk¹ zmiennoœæ i oscyluje wokó³ 12–13°C. Wody
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zawieraj¹ siarczany (488–522 mg/dm3), wodorowêglany
(317–381 mg/dm3) i chlorki (13,2–20,5 mg/dm3). Wœród ka-
tionów przewa¿aj¹ jony wapniowe (112–177 mg/dm3), ma-
gnezowe (44–51 mg/dm3) i sodowe (44–84 mg/dm3). Wody
wyp³ywaj¹ce t¹ sztolni¹ maj¹ najbardziej sta³y sk³ad chemicz-
ny spoœród wszystkich obserwowanych. Tu równie¿ obserwu-
je siê wystêpowanie osadu o jednolitej pomarañczowej bar-
wie przechodz¹cej w brunatno-czerwon¹.

Wyp³yw wód w rejonie Upadowej Pniaki
(Punkt G4)

Wody wyp³ywaj¹ce w tym punkcie maj¹ najni¿sz¹, w po-
równaniu do innych badanych obiektów, notowan¹ mineraliza-
cjê wody i s¹ wodami 4-jonowymi typu HCO3–SO4–Ca–Mg,
g³ównie s³abo zasadowymi o temperaturze 7,2–9,1°C. Wœród
anionów przewa¿aj¹ wodorowêglany (148–208 mg/dm3) nad
siarczanami (80–117 mg/dm3). Do g³ównych kationów nale¿¹
jony wapniowe (48–84 mg/dm3) i magnezowe (20–27 mg/dm3).
W okresie zimowym stwierdza siê du¿e zawartoœci ¿elaza (ok.
11–15 mg/dm3), które powoduj¹ s³abe zabarwienie osadów na
kolor pomarañczowy.

Najni¿sze temperatury wody notuje siê w okresie wio-
sennym, od maja stabilizuje siê w okolicach 9°C (fig. 2).

Zanotowane wartoœci przewodnictwa w³aœciwego wody wy-
kazuje tendencjê spadkow¹ od czerwca do koñca okresu
zimowego. W kwietniu przewodnictwo wzrasta gwa³townie
o oko³o 40–50 μS/cm i stabilizuje siê na poziomie oscy-
luj¹cym wokó³ wartoœci 490 μS/cm. PH wykazuje zmien-
noœæ w zakresie 6,5–7,8, jednak bez widocznej korelacji
sezonowej.

Wyp³yw sztolni¹ z szybu Anna
(Punkt G7)

Wody wyp³ywaj¹ce sztolni¹ z szybu Anna s¹ wodami 4-
lub 5-jonowymi typu SO4–HCO3–Ca–Mg lub typu SO4–
HCO3–Mg–Ca–Na, o mineralizacji dochodz¹cej do 3874
mg/dm3 i temperaturze w zakresie 14,2–15,3°C, o odczynie
obojêtnym do s³abo-zasadowego. Wœród anionów dominuj¹
siarczany, których najwiêksze koncentracje (okres wiosen-
ny) dochodz¹ do 2582 mg/dm3 oraz wodorowêglany w iloœ-
ciach do 1089 mg/dm3. Wœród kationów bardzo wysokie stê-
¿enia wykazuj¹ jony wapniowe (120–872 mg/dm3), magne-
zowe (204–244 mg/dm3) i sodowe (130–178 mg/dm3). Na
wyp³ywie widoczny jest pomarañczowy osad wytr¹caj¹cy
siê na kamieniach oraz wyczuwalny lekki zapach siarkowo-
doru.

40 Krzysztof Chudy, Jakub Kierczak, Aneta Chudy

Fig. 2. Zmiennoœæ wybranych parametrów fizykochemicznych dla punktu G4
(wg Chudego, 2008)

Variability of physical and chemical parameters of water from G4 measurement point
(after Chudy, 2008)



CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNA OSADÓW

Punkt G10

W sk³adzie fazowym osadów pochodz¹cych z osadników
wód kopalnianych w Bo¿kowie zaznacza siê obecnoœæ sub-
stancji amorficznej przejawiaj¹ca siê podwy¿szonym t³em dy-
fraktogramu rentgenowskiego (fig. 3). Substancja ta jest re-
prezentowana przez fazy z grupy s³abo krystalicznych tlen-
ków/wodorotlenków Fe (ferrihydryt). W celu potwierdzenia
obecnoœci ferrihydrytu w osadach z Bo¿kowa próbka zosta³a
wypra¿ona w temperaturze 1000°C. Po wypra¿eniu i wykona-
niu analizy dyfraktograficznej próbki, otrzymano dyfrakto-
gram rentgenowski hematytu (fig. 3), co wskazuje na transfor-
macjê metastabilnego ferrihydrytu w hematyt. Zaobserwowa-
na transformacja jest zjawiskiem potwierdzonym przez bada-
nia eksperymentalne przeprowadzone w warunkach laborato-
ryjnych (Schwertmann i in., 1999; Liu i in., 2009). Ponadto
w próbce wystêpuj¹ podrzêdne iloœci minera³ów ilastych,
reprezentowanych przez illit oraz kwarc (fig. 3).

Punkt G6

Analizy dyfraktograficzne próbek osadu pobranego z punk-
tu G6 nie pozwoli³y uzyskaæ jednoznacznej informacji na te-

mat ich sk³adu mineralnego. Obraz dyfrakcyjny próbki (fig.
4A) charakteryzuje siê podwy¿szonym t³em, co najpraw-
dopodobniej wskazuje na obecnoœæ s³abo krystalicznych
zwi¹zków Fe, prawdopodobnie ferrihydrytu. Ponadto na dy-
fraktogramie mo¿na zidentyfikowaæ refleksy nale¿¹ce do il-
litu oraz kwarcu. W celu dok³adniejszego scharakteryzowa-
nia sk³adu fazowego osadu z punktu G6 przeprowadzono
analizê termiczn¹. Na krzywej ró¿nicowej (DTA) badanego
osadu wyraŸnie zaznacza siê efekt endoteiczny zwi¹zany
z poch³anianiem ciep³a przez próbkê w temperaturze oko³o
115°C oraz efekt egzotermiczny zwi¹zany z przejœciem
próbki ze stanu amorficznego w krystaliczny (fig. 4B). Oba
te efekty zosta³y opisane przez Gautiera i innych (2006) jako
charakterystyczne dla pierwotnego tzw. protoferrihydrytu.
Protoferrihydryt stanowi bardzo s³abo krystaliczn¹ fazê, któ-
ra w wyniku wzrostu temperatury traci wodê wolniej od bar-
dziej krystalicznego ferrihydrytu (6-line ferrihydrytu, Eggle-
ton, Fitzpatrick, 1988). Efekt egzotermiczny w temperaturze
oko³o 285°C jest równie¿ charakterystyczny dla protoferri-
hydrytu. Wraz ze wzrostem krystalicznoœci efekt ten przesu-
wa siê w kierunku ni¿szych temperatur (Gautier i inni.,
2006). Na podstawie przeprowadzonych analiz dyfrakto-
graficznej i derywatograficznej mo¿na stwierdziæ, i¿ domi-
nuj¹c¹ faz¹ w osadzie pobranym w punkcie G6 jest proto-
ferrihydryt.
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Fig. 3. Obraz dyfrakcyjny osadu z punktu G10 z zaznaczonymi p³aszczyznami sieciowymi hematytu
w próbce wypra¿onej w 1000°C i ferrihydrytu w próbce przed wypra¿eniem

X-ray powder diffraction patterns of sediments from point G10, dashed lines corresponds
to the crystallographic planes of hematite in a sample heated at 1000°C and of ferrihydrite in a sample before heating



Punkty G3, G4, G7

W sk³adzie fazowym próbek osadów pochodz¹cych
z wyp³ywów wód kopalnianych w punktach G3, G4 i G7 do-
minuj¹ s³abo krystaliczne zwi¹zki Fe, o czym œwiadczy pod-
wy¿szone t³o obrazów dyfrakcyjnych tych próbek (fig. 5).
Ponadto w próbkach zaznacza siê podrzêdny udzia³ kwarcu.

Na dyfraktogramie rentgenowskim osadu pochodz¹cego
z punktu G3 (fig. 5A) zosta³y zidentyfikowane refleksy na-
le¿¹ce do goethytu (�-FeOOH), a wiêc fazy charaktery-
zuj¹cej siê wiêksz¹ krystalicznoœci¹ od zwi¹zków ¿elaza
(ferrihydrytu i protoferrihydrytu). Dominuj¹c¹ faz¹ osadów
pochodz¹cych z punktów G4 i G7 jest s³abo krystaliczny fer-
rihydryt (fig. 5B).
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Fig. 4. Obraz dyfrakcyjny osadu z punktu G6 z zaznaczonymi p³aszczyznami sieciowymi ferrihydrytu (A),
krzywa ró¿nicowa termiczna (DTA) osadu z punktu G6 (B)

X-ray powder diffraction patterns of sediments from point G6, dashed lines correspond
to the crystallographic planes of ferrihydrite (A), differential thermal analysis curves of sediments from point G6,

dashed lines indicate endothermic and exothermic peaks of proto-ferrihydrite (B)

Fig. 5. Dyfraktogramy próbek osadów z punktu G3 z zaznaczonymi p³aszczyznami sieciowymi goethytu (A),
z punktu G7 z zaznaczonymi p³aszczyznami sieciowymi ferrihydrytu (B)

X-ray powder diffraction patterns of sediments from point G3,
dashed lines corresponds to the crystallographic planes of goethite (A) – point G3,

and to the crystallographic planes of ferrihydrite (B) – point G7



DYSKUSJA WYNIKÓW

ANALIZA STOSUNKÓW MOLOWYCH
JONÓW WAPNIA DO JONÓW

WODOROWÊGLANOWYCH I SIARCZANOWYCH

Analizowane wody posiadaj¹ odczyn obojêtny lub zbli¿-
ony do obojêtnego, œwiadcz¹cy o zachodz¹cych na drodze
przep³ywu procesach buforuj¹cych. Odpowiadaj¹ za to
g³ównie kalcyt i dolomit, które wystêpuj¹ w ska³ach w po-
staci warstw b¹dŸ wk³adek wapieni i dolomitów lub jako
spoiwo ska³ osadowych. W rejonie Nowej Rudy wapienie
i dolomity spotyka siê g³ównie na kontakcie ska³ osadowych
karbonu ze ska³ami krystalicznymi bloku sowiogórskiego.
Bogate w spoiwo wêglanowe s¹ ska³y klastyczne karbonu
i permu (Nowak, Górecka-Nowak, 1999; Dobrzyñski, 2007).
Informacji o procesach rozpuszczania ska³ wêglanowych do-
starczyæ mo¿e analiza stosunków molowych jonów wapnio-
wych, magnezowych, wodorowêglanowych i siarczanowych.

Punkt G10

Analizuj¹c stosunki molowe jonów Ca2+ wzglêdem jo-
nów HCO3

– stwierdzono, i¿ w ca³ym okresie badawczym
jony wapnia wystêpuj¹ w przewadze wzglêdem jonów wê-
glanowych (fig. 6, tab. 1). Najwiêksze stê¿enia tych jonów
zanotowano w próbach pobranych w miesi¹cach wrzesieñ,
styczeñ, kwiecieñ, najmniejsze w grudniu (fig. 7).

Korelacja pomiêdzy jonami Ca2+ i SO4
2– wykazuje, ¿e we

wszystkich badanych próbach w przewadze wystêpuj¹ jony
siarczanowe. Zmiany stê¿eñ s¹ zbli¿one do zmian w uk³a-
dzie Ca–HCO3

–. W wiêkszoœci analizowanych prób obser-
wowano spadek stê¿enia jonów wapnia, siarczanowych
i wêglanowych, poza próbami z maja i grudnia 2005 roku.

Wysokie zawartoœci omawianych jonów mog¹ byæ
zwi¹zane z dop³ywem wód opadowych i roztopowych
w miesi¹cach jesiennych i wiosennych. Zmniejszenie stê¿e-
nia jonów wapniowych, wodorowêglanowych i siarczano-
wych w miesi¹cach letnich (maj–lipiec), a wiêc cieplejszych
i bardziej suchych, mo¿e byæ zwi¹zane z mniejszym roz-
puszczaniem minera³ów, takich jak gips czy kalcyt, gdy¿
rozpuszczalnoœæ tych zwi¹zków, jak równie¿ dwutlenku wê-
gla zmniejsza siê wraz ze wzrostem temperatury.

Punkt G6

W punkcie G6 stosunki molowe Ca2+ do HCO3
– (fig. 6)

wskazuj¹, ¿e w wodach przewa¿aj¹ jony wapnia nad jonami
wêglanowymi nawet dwukrotnie. Zmianom iloœciowym ule-
gaj¹ przede wszystkim jony wapnia, natomiast jony wodoro-
wêglanowe wykazuj¹ tylko nieznaczne zmniejszenie kon-
centracji (fig. 7).

Z korelacji jonów Ca2+ i SO4
2– wynika przewaga jonów

siarczanowych (fig. 6). Zmiana ich stê¿enia w zale¿noœci od
daty poboru przebiega analogicznie jak w przypadku korela-
cji Ca2+ i HCO3

–, z t¹ ró¿nic¹, ¿e zmniejszaj¹ siê proporcjo-

nalnie zarówno jony siarczanowe, jak i jony wapnia. Podob-
nie jak w przypadku wód z punktu G10, du¿e stê¿enia jonów
stwierdzano w miesi¹cach kwietniu i wrzeœniu. Analogicz-
nie w miesi¹cach ciep³ych i bardziej suchych (maj–lipiec)
stê¿enie jonów wapniowych i siarczanowych jest mniejsze.

Punkty G3, G4 i G7

Korelacja pomiêdzy jonami Ca2+ i HCO3
– wykazuje, ¿e

w punktach badawczych G3 i G4 przewa¿aj¹ jony wodoro-
wêglanowe nad jonami wapniowymi (fig. 6). W sztolni pro-
wadz¹cej wody z szybu Anna (G7) brak jest widocznej kore-
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Tabela 1

Zawartoœæ wybranych jonów w wodach
kopalnianych rejonu Nowej Rudy

Concentration of selected ions in mine water

Obiekt
Data

oznaczenia

Ca2+ HCO3– SO4
2–

[mmol/l]

G3

01/2004 3,2 6,2 4,6

04/2004 4,5 5,7 5,4

07/2004 3,8 5,7 5,1

09/2004 3,8 5,6 5,1

12/2004 2,7 5,2 5,0

05/2005 3,8 5,2 5,4

G4

01/2004 1,2 2,4 0,8

04/2004 2,1 3,1 1,2

07/2004 1,8 3,3 1,1

09/2004 1,5 3,4 0,9

12/2004 1,2 3,0 0,9

05/2005 1,5 3,3 0,9

G6

01/2004 11,5 5,5 14,8

04/2004 10,3 5,5 12,7

07/2004 8,9 4,9 11,5

09/2004 10,1 5,6 13,0

12/2004 4,9 4,5 9,5

05/2005 6,5 5,3 9,6

12/2005 4,8 2,8 9,4

G7

04/2004 21,8 17,8 26,9

07/2004 3,0 13,4 6,8

05/2005 10,5 15,6 15,7

12/2005 8,6 7,7 17,9

G10

01/2004 7,9 6,5 11,2

04/2004 7,8 5,2 10,4

07/2004 5,9 5,1 8,9

09/2004 8,1 5,4 11,5

12/2004 4,2 3,8 7,4

05/2005 6,6 4,8 11,3

12/2005 6,6 3,0 13,5
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lacji wystêpowania opisywanych jonów. W próbach G3 i G4
stwierdzono zmniejszanie stê¿enia jonów wapnia pocz¹w-
szy od miesi¹ca kwietnia, dla którego zanotowano najwy¿-
sze wartoœci, poprzez lipiec, wrzesieñ i maj. Najni¿sze war-
toœci wystêpowa³y w styczniu i grudniu (fig. 7).

W wodach z szybu Anna w cyklu rocznym zmiany stê-
¿eñ by³y znacznie wiêksze ni¿ w innych obiektach i doty-
czy³y zarówno jonów wapnia, jak i wodorowêglanowych.
Du¿y, wzglêdem reszty miesiêcy, by³ spadek iloœci jonów
wapnia w lipcu.

Korelacja jonów Ca2+ i SO4
2– wykaza³a, ¿e w punktach G3

i G7 przewa¿aj¹ jony siarczanowe nad jonami wapnia, nato-
miast na wyp³ywie w miejscowoœci Jugów Pniaki (G4) wystê-
puje zale¿noœæ odwrotna. Zwi¹zek stê¿enia jonów wapnio-
wych i siarczanowych z por¹ roku jest analogiczny do korela-
cji pomiêdzy jonami wapniowymi i wodorowêglanowymi.
W próbach G3 i G7 zmiany stê¿eñ dotycz¹ w wiêkszym stop-
niu jonów wapnia, ni¿ siarczanów. W wodzie pobranej z szy-
bu Anna proporcjonalnie zmniejsza siê iloœæ obu jonów.

Najwiêksza rozpuszczalnoœæ osadów, objawiaj¹ca siê naj-
wy¿szymi stê¿eniami analizowanych jonów w roztworze,
przypada na kwiecieñ i zmniejsza siê w miesi¹cach cieplej-
szych, które s¹ ubo¿sze w opady. W przypadkach, gdy noto-
wano stosunkowo du¿e zmiany stê¿eñ jonów wapnia, przy
niewielkich zmianach w iloœci jonów wêglanowych i siarcza-
nów (g³ównie rejon podtopieñ w Nowej Rudzie – punkt G6),
jony wapnia ulega³y wytr¹caniu w ró¿nych formach.

Przyk³adem zmian w systemach p³ytkiego/lokalnego
kr¹¿enia s¹ wyniki szczegó³owych obserwacji temperatury
wody, przewodnictwa elektrolitycznego w³aœciwego (PEW)
i pH dla wyp³ywu w Jugowie Pniakach (fig. 2, Chudy, 2008).
Na podstawie cotygodniowych pomiarów wartoœci pH, prze-
wodnictwa w³aœciwego i temperatury, przeprowadzonych od
12 lutego 2004 do 19 wrzeœnia 2004, oraz wykonanych kilka-
krotnie w tym przedziale czasu analiz chemicznych mo¿na
wnioskowaæ, i¿ podwy¿szenie przewodnictwa pod koniec lu-
tego zwi¹zane jest ze zwiêkszonym dop³ywem wód roztopo-
wych p³ytkiego systemu kr¹¿enia, które mog¹ wymywaæ ze
ska³ produkty utleniania pirytu i innych minera³ów. W mie-
si¹cach letnich nastêpuje sytuacja odwrotna, a wiêc zmniej-
szenie przewodnictwa elektrolitycznego w³aœciwego wody.

WYTR¥CANIE SIÊ FAZ MINERALNYCH
Z WÓD DRENUJ¥CYCH

OPUSZCZONE WYROBISKA GÓRNICZE

Spoœród badanych jonów, do najwa¿niejszych z punktu
widzenia procesów wytr¹cania siê osadów nale¿¹ kationy
Ca2+, Fe3+, Al3+ oraz aniony HCO3

–, SO4
2–.

Jony ¿elaza obecne w wodach znajduj¹cych siê w ich
macierzystym miejscu mog¹ wystêpowaæ jako Fe2+, jak
i Fe3+. Podczas d³u¿szego dostêpu tlenu, jony Fe2+ w przewa-
¿aj¹cym stopniu utleni¹ siê do Fe3+, które ³atwo wytr¹c¹ siê
jako Fe(OH)3 (iloczyn rozpuszczalnoœci 3,8·10–38) w roz-
tworach, których pH mieœci siê w przedziale 3–11. Zwi¹zek
ten wytr¹ca siê w formie amorficznej, co znacznie utrudnia
jego analizê. Spoœród faz mineralnych zwi¹zków ¿elazo-
wych, uwzglêdniaj¹c wartoœci pH i Eh (fig. 8), wystêpuje
mo¿liwoœæ pojawienia siê goethytu (�-FeOOH) i ferrihydry-
tu (5Fe2O3*9H2O). Z danych uzyskanych w czasie badañ
terenowych wynika, i¿ taka w³aœnie sytuacja ma miejsce
w analizowanych punktach wyp³ywów wód z wyrobisk gór-
niczych. Wartoœci pH i Eh oraz kolor osadów œwiadcz¹
o obecnoœci faz z grupy tlenków i wodorotlenków Fe, które
s¹ czêsto s³abo krystaliczne.
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Fig. 7. Zmiennoœæ sezonowa wystêpowania
jonów wapniowych, siarczanowych i wodorowêglanowych

dla wybranych punktów badawczych

Calcium, sulphate and bicarbonate ions seasonal variation
in mine water



Dla oceny potencjalnych faz mineralnych, które mog¹
ulec wytr¹ceniu z roztworu naniesiono wartoœci pH i Eh na
diagram stabilnoœci wybranych form mineralnych ¿elaza
(fig. 8). Dla wód pobranych z osadników w Bo¿kowie (G10)
wartoœci pomierzone wskazuj¹, ¿e ¿elazo mo¿e wytr¹caæ siê

w postaci ferrihydrytu przez ca³y okres badawczy. Próby po-
brane z rejonu podtopieñ w Nowej Rudzie przy ulicy Stara
Droga (G6) wykazuj¹ stabilnoœæ goethytu w miesi¹cach let-
nich i zimowych oraz ferrihydrytu dla pozosta³ego okresu.
Podobna sytuacja wystêpuje w przypadku osadów ze sztolni
w miejscowoœci Jugów Pniaki (G4), w której w okresie let-
nim jest stabilnoœæ goethytu, natomiast przez pozosta³y
okres ferrihydrytu oraz osady z szybu Anna (G7), dla które-
go dane z lipca i kwietnia wskazuj¹ stabilnoœci goethytu
i ferrihydrytu, natomiast dane z grudnia goethytu. Nieco
inne zale¿noœci pojawi³y siê w przypadku sztolni Ludmi³a
(G3), dla której próby pobrane w kwietniu i grudniu wyka-
zuj¹ stabilnoœæ goethytu, natomiast pozosta³e, co jest niespo-
tykane w pozosta³ych próbach, stabilnoœæ pirytu.

Wyniki otrzymane z analizy sk³adu fazowego osadów,
potwierdzaj¹ dane uzyskane w czasie prac terenowych.
Wszystkie analizowane próbki zawieraj¹ g³ównie zwi¹zki
¿elaza. ¯elazo wystêpuje w nich jako Fe3+. Najczêœciej
zwi¹zki te maj¹ postaæ bardzo s³abo krystaliczn¹ i s¹ repre-
zentowane przez ferrihydryt lub proto-ferrihydryt (punkty
G4, G6, G7, G10). Rzadziej wystêpuje lepiej krystaliczna
forma Fe3+ reprezentowana przez goethyt (punkt G3). Zmia-
na krystalicznoœci zwi¹zków ¿elaza jest zwi¹zana z od-
leg³oœci¹ punktów poboru próbek od pocz¹tku wyp³ywu
wód drenuj¹cych ze sztolni, poniewa¿ osad pobrany w punk-
cie G3 znajduje siê najdalej od wyp³ywu wód kopalnianych.

Powy¿sze badania finansowane by³y przez MNiSW w ra-
mach projektu badawczego Nr 5 T12B 004 24 realizowa-
nych w latach 2003–2005.
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Fig. 8. Diagram Eh–pH dla uk³adu Fe–S–K–O–H
w temperaturze 25°C (Bigham i in., 1996)

Obszar zakreskowany – formy metastabilne

Eh–pH diagram showing stability fields
for the Fe–S–K–O–H system at 25�� �����	
 et al., 1996)

Pattern area – metastable forms



SUMMARY

Precipitation of authigenic minerals from mine waters is
a common process occurring in former mining areas near
Nowa Ruda town (former Lower Silesian Coal District).
Chemical analyses of mine waters coupled with mineralogical
characterization of sediments from the surroundings of Nowa
Ruda reveal the presence of poorly crystalline Fe (oxy) hy-
droxides. Ferrihydrite and/or proto-ferrihydrite were identi-
fied as main constituents of the sediments whereas goethite

was observed only in one sample. Evolution of crystalline Fe
minerals is related to the distance from the water outflow.
The presence of sulphates and carbonates was confirmed
only by chemical analyses of mine waters. The relationships
between calcium, sulphate and carbonate ions in water sam-
ples indicate a greater mineral solubility during spring and
autumn, which is due to the increased precipitation and/or
snow melting.
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