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ZMIENNOSC WARUNKOW HYDROGEOCHEMICZNYCH W STREFIE AERACJI HAEDY
KOPALNI RUD SIARCZKOWYCH W MIEDZIANCE (SUDETY ZACHODNIE)

VARIABILITY OF HYDROGEOCHEMICAL CONDITIONS IN AERATION ZONE ON THE DUMP
OF SULFIDE ORES MINE IN MIEDZIANKA (WESTERN SUDETES)

MARCIN STEPIEN', RAFAL SIUDA'

Abstrakt. Wody strefy aeracji na haldzie kopalni Schwarz Adler w Miedziance charakteryzuja sig bardzo silna zmiennoscia sktadu che-
micznego oraz cech fizycznych i chemicznych. Ich chemizm znacznie odbiega od typowych waod strefy saturacji. Na badanej haldzie identy-
fikowano rézne fazy mineralne podczas okresowych, sezonowych sesji terenowych. Wyniki obserwacji zmiennos$ci warunkoéw
hydrogeochemicznych zostaty potwierdzone przez modelowanie geochemiczne z uzyciem programu PHREEQC.

Stowa kluczowe: strefa aeracji, kwasne wody kopalniane, warunki hydrogeochemiczne, Miedzianka, Sudety.

Abstrakt. Groundwater from aeration zone on dump of Schwarz Adler mine in Miedzianka has a very strong variation of chemical com-
position and physical and chemical characteristics. Their chemistry is far from typical waters of saturation zone. Different sets of mineral pha-
ses were identified during the fields sessions on the examined dump. These observations indicate variability of hydrogeochemical conditions
and processes. The results of investigations are confirmed by geochemical modeling using the PHREEQC code.

Key words: acration zone, acid mine waters, hydrogeochemical condition, Miedzianka, Sudetes.

WSTEP

Ztoze Miedzianka-Ciechanowice jest jednym z najdhuzej
eksploatowanych z16z kruszcowych w Polsce. Pierwsze prace
gbrnicze w tym rejonie rozpoczgto na poczatku XIV wieku,
za$§ zakonczono w 1955 r. Wielowiekowa eksploatacja gor-
nicza doprowadzita do silnego przeksztatcenia $rodowiska
naturalnego i powstania charakterystycznego krajobrazu
pogorniczego (liczne hatdy, zasypane szyby i sztolnic). Na
skutek silnego zdrenowania gorotworu przez szereg sztolni
odwadniajacych doszto do zaklocenia pierwotnych warun-
kéw hydrogeologicznych. W strefie aeracji hatd pogor-

niczych pojawiaja si¢ wody (roztwory porowe) o chemizmie
silnie przeksztatconym przez produkty procesow wietrzenia
mineralow kruszcowych. Dynamicznie zmieniajace si¢ wa-
runki, hydrogeochemicznie wptywaja na sktad chemiczny
badanych wdd, wystepujacych w tej strefie. Jednym z celow
pracy, oprocz proby charakterystyki silnej zmiennosci warun-
kéw hydrogeochemicznych w obrebie strefy aeracji analizo-
wanej haldy, bylo ukazanie zalezno$ci wynikow badan od
warunkow zewngtrznych w momencie oprobowania roztwo-
réow glebowych.

! Uniwersytet Warszawski, Wydziat Geologii, ul. Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa; e-mail: Marcin.Stepien@uw.edu.pl, siuda@uw.edu.pl



564 Marcin Stgpien, Rafat Siuda

LOKALIZACJA POLIGONU BADAWCZEGO I METODY BADAN

Badano wody strefy aeracji haldy szybu Schwarz Adler
powstatej wskutek eksploatacji rud miedzi 1 pirytu wystg-
pujacych w skarnowej soczewce Einigkeit. Halda ta jest zlo-
kalizowana na zachodnim skraju wsi Miedzianka. Na podsta-
wie starych planéw gorniczych jej powstanie mozna datowac
na przetom XVIII i XIX wieku. Materiat ztozony na hatdzie
charakteryzuje si¢ duza zmiennos$cia sktadu mineralnego
i reprezentuje zaréwno fragmenty rud typu skarnowego, jak
i polimetalicznych zyt hydrotermalnych. Do badan sktadu
chemicznego wod strefy aeracji wytypowano ten fragment
haldy, ktéry zawiera tylko rudy typu skarnowego. Podczas
prac terenowych, w réznych okresach roku, wykonano pigé
serii pomiaréw parametréw fizycznych i chemicznych wod
zebranych na gigbokosci 0,5 m, przy pomocy probnika pod-
ci$nieniowego firmy Eijkelkamp. Na miejscu okreslono
wartosci temperatury, pH, przewodnosci i potencjatu redoks.
Po przefiltrowaniu probek przez filtr membranowy o porach
0,45 pm utrwalono je stgzonym HNO;. Sktad chemiczny
w zakresie aniondw oznaczono w laboratorium Wydziatu

Geologii (metody wolumetryczne oraz spektrofotome-
trycznie z uzyciem przyrzadu Hach DR-2000). Kationy
oznaczono réwniez na Wydziale Geologii Uniwersytetu
Warszawskiego stosujac metod¢ ICP-AES (spektrometr
Optima 5300 DV firmy Perkin-Elmer) oraz w laboratorium
ACME w Kanadzie (metoda ICP-MS). Identyfikacj¢ faz mi-
neralnych, kontaktujacych si¢ z wodami, przeprowadzono za
pomoca badania rentgeno-dyfrakcyjnego wykonanego na
dyfraktometrze X PERT PRO w IGMiP Wydziatu Geologii
UW. Ilosciowe analizy sktadu chemicznego mineraléw
w mikroobszarze wykonano w Pracowni Mikrosondy Elek-
tronowej Migdzyinstytutowego Laboratorium Mikroanalizy
Mineratéw i Substancji Syntetycznych UW przy uzyciu mi-
krosondy Cameca SX-100. Obserwacje morfologii skupien
mineralnych prowadzono przy pomocy mikroskopu elektro-
nowego JSM-6380LA (JEOL, Japan) wyposazonego w de-
tektor EDS, w Laboratorium Mikroskopii Elektronowej
i Mikroanalizy Wydziatu Geologii UW.

BUDOWA GEOLOGICZNA I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Ztoze Miedzianka-Ciechanowice jest zlokalizowane
w poélnocnej czgsci metamorficznego kompleksu Rudaw Ja-
nowickich, stanowigcego wschodnia ostong plutonu karkono-
skiego (fig. 1). Kompleks ten dzieli si¢ na trzy jednostki: me-
ta-osadowo-wulkaniczna jednostke Kowar-Czarnowa,
z wktadkami gnejséw kowarskich, wulkaniczna jednostke
Leszczynca 1 fyllitowa jednostkg Przybkowic (Kozdrdj,
2003). Ztoze znajduje si¢ w jednostce Kowar-Czarnowa zbu-
dowanej gtownie z amfibolitow, tupkow kwarcowo-serycyto-
wych 1 tupkow amfibolitowych, w obrebie ktorych znajduja
si¢ mniejsze wkiadki i soczewki fyllitow, hornfelséw oraz
skarnéw. Skaty metamorficzne sa poprzecinane przez mtod-
sze skaly zylowe (ryolity, pegmatyty, zyly kwarcowe).

W zlozu Miedzianka-Ciechanowice wystgpuja dwa typy
mineralizacji kruszcowej (Zimnoch, 1978; Mochnacka,
1982). Pierwszy z nich to mineralizacja magnetytowo-sfalery-
towo-pirytowa, wystepujaca w skarnach tworzacych
niewielka soczewke (zwang Einigkeit) rozciagajaca si¢ na za-
chod od Miedzianki wzdtuz kontaktu z granitem karkono-
skim. W rudzie tej wystgpuja rowniez zmienne ilosci arseno-
pirytu oraz chalkopirytu. Drugim typem okruszcowania jest
polimetaliczna mineralizacja zytowa wystepujaca glownie na
wschod od soczewki skarnow. Zyly te zawieraja bogate para-
genezy kruszcowe i s3 ztozone gtownie z chalkopirytu, sfale-
rytu, bornitu, chalkozynu, arsenopirytu, tetraedrytu-tennanty-
tu oraz kruszcow Ag, Bi, Co i Ni (Zimnoch, 1978; Siuda,
2012).

Wody podziemne opisywanego obszaru sg pochodzenia
atmosferycznego (Marszatek, 1996; Jezierski, 2002) i kraza
w osrodku szczelinowym zwigzanym ze skatami krystalicz-
nymi i metamorficznymi oraz w osrodku porowo-szczelino-
wym skal zwietrzeliny. Sa to utwory stabo przepuszczalne
o wspolezynniku filtracji do kilku metréw na dobg. Z uwagi
na znaczng zawarto$¢ mineratéw ilastych znacznie stabiej
przepuszczalne sa zwietrzeliny zwiazane z tupkami tyszczy-
kowymi, chlorytowymi i serycytowymi (Jezierski, 2002).
Krazenie wod odbywa si¢ rowniez w obrgbie skat prze-
ksztatlconych antropogenicznie — mniej lub bardziej rozdrob-
nionego materialu zalegajacego na hatdach.

Zwierciadlo wod podziemnych jest nieciagte. Brak jest
warstw wodonos$nych w klasycznym tego pojgcia znaczeniu.
Wody podziemne nie sa zwiazane z konkretnymi strukturami
czy warstwami tylko ze strefami wodono$nymi, w ktorych ich
gromadzenie jest mozliwe. Dzigki systemom spgkan i nie-
ciaglej pokrywie stref nieprzewodzacych wody, pomigdzy
tymi strukturami moze by¢ zachowana tacznos¢ hydrauliczna
(Marszalek, 1996). Intensywno$¢ krazenia wod jest po-
wigzana $cisle z dynamika dostawy wod atmosferycznych —
nasileniem i intensywnoscia opadoéw. Dotyczy to zwlaszcza
wod znajdujacych si¢ najblizej powierzchni terenu. Zawod-
nienie strefy aeracji, jest bardzo zmienne w aspekcie czaso-
wym oraz przestrzennym i wplywa na nie oprocz opadow
W znacznym stopniu rowniez temperatura i wilgotnos¢ po-
wietrza oraz sktad materiatu skalnego.
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Fig. 1. Uproszczona mapa geologiczna zloza Miedzianka-Ciechanowice (wg Siuda, Golebiowska, 2011)

Simplified geological sketch of the Miedzianka-Ciechanowice deposit (after Siuda, Golgbiowska, 2011)

SKEAD MINERALNY HALDY SZYBU SCHWARZ ADLER

Do gtéwnych mineratow kruszcowych obecnych na hatdzie
naleza: piryt, sfaleryt, magnetyt i arsenopiryt. Towarzysza im
zmienne iloéci chalkopirytu, tennantytu-tetraedrytu, 161lingitu,
bornitu, bizmutynitu i bizmutu rodzimego. Z kruszcami
wspotwystepuja mineraty ptonne reprezentowane glownie przez
kwarc, pirokseny szeregu diopsyd-hedenbergit, MgFe-chlo-
ryty oraz niewielkie ilosci kalcytu, dolomitu i syderytu.

Obok mineralizacji pierwotnej na haldzie wystgpuja
znaczne ilosci mineratéw hipergenicznych, ktorych powsta-
nie jest zwiazane zar6wno z utlenianiem rud typu skarnowe-
go jak i polimetalicznych paragenez hydrotermalnych (Siu-
da, Gotebiowska, 2011).

SKEAD CHEMICZNY ORAZ WEASCIWOSCI FIZYCZNE I CHEMICZNE WOD STREFY AERACJI

W zaleznosci od okresu oprobowania badane wody cha-
rakteryzowaly si¢ temperatura od 4,3 do 11°C, niskim lub bar-
dzo niskim pH z zakresu 2,97-5,37 1 wysoka przewodnoscia

elektrolityczna wlasciwa (PEW) 935-6371 uS/cm. Potencjat
redoks zmierzony jednokrotnie wynosit 432 mV, co odpo-
wiada wartosci 7,75 pe.
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Fig. 2 Zmienno$¢ stezen wybranych skladnikow w wodach strefy aeracji haldy Schwarz Adler, mg/L

Variability of choosen components concentrations in groundwater from aeration zone on Schwarz Adler dump, mg/L

Analizowane wody wedlug klasycznej klasyfikacji
Szczukariewa-Priklonskiego reprezentuja typy SO,-Mg,
SO4-Ca-Mg, SO4-K w zaleznosci od oprébowania. Klasyfi-
kacja ta bazuje tylko na gléwnych jonach (Na‘, K*, Ca*',
Mg™, HCO;5, SO?{ , CI"), ktore z wyjatkiem siarczanéw nie
sa w badanych wodach dominujace (fig. 2).

Cecha charakterystyczna badanych wod jest brak jonow
HCOj 1 okresowo ekstremalnie wysokie stgzenia takich metali
jak Zn, Fe, Cu. W zwyklych wodach podziemnych, w strefie
saturacji wyznaczone wartosci tla i anomalii dla tych metali
wynosza odpowiednio: 0,005-0,05 i 0,3-10 mg/L dla Zn,
0,02-5 1 10-1000 mg/L dla Fe oraz 0,001-0,02 i 0,2-20 mg/L

dla Cu (Witczak, Adamczyk, 1994). Bardzo wysoka jest row-
niez zmienno$¢ stezen niektorych sktadnikow przekraczajaca
dwa rzedy wielkosci w przypadku jonow glownych (SO, K,
Ca) a nawet trzy rzedy wielkosci w przypadku takich jonow
jak Fe, Zn i Cu. W trakcie badan odnotowywano réwniez
obecno$¢ rzadko oznaczanych w wodach podziemnych
sktadnikow takich jak: 1,17 mg/L chromu (z przypisanymi
wartosciami anomalnymi >0,05 mg/L), 0,48 mg/L niklu
(anomalie >0,02 mg/L), 10,74 mg/L kadmu (anomalie
>0,005 mg/L) i 0,74 mg/L otowiu (anomalie >0,1 mg/L)
(anomalie za Witczak, Adamczyk, 1994).

DYSKUSJA WYNIKOW

Rozny sktad chemiczny wod podziemnych i identyfiko-
wane rozne zestawy faz mineralnych podczas kolejnych se-
sji terenowych $§wiadcza o zmienno$ci warunkow hydrogeo-
chemicznych panujacych w sasiedztwie probnika. Wyniki
obserwacji sa potwierdzane przez modelowanie specjacyj-
no-rozpuszczalno$ciowe z uzyciem programu PHREEQC
z baza danych wateq4f.dat. Przy pomocy modelowania sy-
mulowano skutki zatgzania badanych roztworow oraz okres-
lano zmienno$¢ wskaznika saturacji SI dla wybranych faz
mineralnych w réznych probkach wod.

Nie ulega watpliwosci, ze w badanej strefie oddziatywa-
nia prébnika, sktad chemiczny wod ksztaltowany jest przez
utlenianie mineralow siarczkowych, interakcje¢ wod poro-
wych z mineratami plonnymi oraz procesy zwiazane z ewa-
poracja i wytracaniem faz wtornych.

Najczesciej spotykane mineraly kruszcowe obecne na
haldzie charakteryzuja si¢ bardzo niskimi wartosciami SI
(saturation index). Dla pirytu sa to wartosci od —75 do —120,
dla sfalerytu <—65, dla arsenopirytu od —130 do —160 a dla
chalkopirytu <-120.

Piryt nalezy do najmniej trwatych mineralow siarczko-
wych. Reakcja jego utleniania i hydrolizy przy pomocy tlenu
atmosferycznego i wody przebiega stosunkowo powoli. Jed-
nym z produktow tej reakcji sa jony Fe®', ktore sa glownym
czynnikiem utleniajacym. W ich obecnosci proces utleniania
siarczku zelaza ulega gwattownemu przyspieszeniu i wywiera
takze wplyw na utlenianie innych faz siarczkowych arsenopiry-
tu, chalkopirytu i sfalerytu, ktore w warunkach hipergenicznych
sa fazami znacznie bardziej odpornymi na wietrzenia niz piryt.
Rozktad tych mineralow powoduje obnizenie pH, dostarcza do
wod duzych ilosci siarczanow, jondw metali wchodzacych
w sklad siarczkow 1 siarkosoli oraz anionu AsOi’.

Agresywne chemicznie wody porowe o niskim pH od-
dzialywuja réwniez na wspolwystepujace z siarczkami glino-
krzemiany (MgFe-chloryty, pirokseny szeregu diopsyd-heden-
bergit) powodujac ich rozktad. Prowadzi to do dostarczenia do
roztworu znacznych iloci glinu, krzemu, wapnia, magnezu
oraz zelaza. Wobec niewielkiej ilosci weglanéw w rudach typu
skarnowego wplyw tych mineraldéw na zmiang chemizmu ana-
lizowanych wod strefy aeracji jest stosunkowo niewielki.
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W warunkach podwyzszonej temperatury (np. w okresie
letnim) dochodzi do stopniowej ewaporacji roztworéw poro-
wych, ktora zachodzi szczegdlnie intensywnie w przypo-
wierzchniowych partiach haldy. Prowadzi to do stopniowego
zatgzania roztworu i precypitacji mineratow hipergenicznych.
Przyktadem jest krystalizacja melanterytu, ktory tracac wode
przechodzi w rownie tatwo rozpuszczalny rozenit, tworzacy
latem biala, krucha skorupe pokrywajaca wietrzejace frag-
menty rudy siarczkowej. Obliczone wartosci SI wynosity od
—7 do -5 w zaleznosci od badanego roztworu a w wyniku za-
tezania (symulowano odparowanie 90% wody z roztworu)
ich wartosci przesuwaly si¢ w kierunku stanu réwnowagi
osiagajac wartosci od —5 do —3.

W glebszych partiach hatdy zatezanie roztwordéw zacho-
dzi znacznie wolniej. Pozwala to jedynie na wytracanie faz
trudnorozpuszczalnych. Najczgséciej spotykanym mineralem
wtornym wytracajacym si¢ w badanych wodach porowych
jest goethyt. Mineral ten wspotwystepuje czgsto z hydronio-
jarosytem, gipsem oraz schwertmannitem. Fazy te naleza do
typowych mineratow wskaznikowych, ktorych krystalizacja
zachodzi w warunkach bardzo niskiego pH i duzej aktywno-
$ci anionow SO?{ (Bigham i in., 1996). Sa one odpowie-
dzialne za usuwanie z roztworu znacznych ilo$ci zelaza,
wapnia i siarki. Warto$ci SI dla goethytu w zaleznosci od ba-
danego roztworu wynosity od 0 do 5 osiagajac po zat¢zeniu
maksymalnie warto$¢ 6. Analogicznie wartosci SI dla hydro-
niojarosytu zostaty obliczone na —18 do —12, po zatgzeniu
okoto 0, dla gipsu okoto -2, po zat¢zeniu —1, a dla schwert-
mannitu od —24 do 2, po zatgzeniu nawet do 19.

W warunkach nieco wyzszego pH dochodzi do powsta-
wania nagromadzen skorodytu i kankitu, ktore to mineraly

usuwaja z roztworu znaczne ilo$ci jonu arsenianowego.
Obecne w roztworze jony cynku w $rodowisku kwasnym
charakteryzuja si¢ bardzo duza mobilnoscia. W badanej stre-
fie utleniania rud skarnowych nie zaobserwowano tworzenia
si¢ wigkszych ilosci wtornych faz tego pierwiastka, co moze
$wiadczy¢ o jego usuwaniu w wilgotnych porach roku, poza
tg strefe. Do wyjatkow nalezy krystalizacja drobnych agre-
gatow hemimorfitu. Na znaczne ilo$ci hipergenicznych mi-
neralow Zn natrafiono jednakze w odleglosci kilkunastu
metrow do analizowanego poligonu badawczego, w tej czg-
$ci haldy, ktora zawiera wigksze ilosci weglanow. Faza do-
minujaca jest tam hydrocynkit wspotwystepujacy z zasado-
wymi siarczanami Cu (brochantyt, langit, devillin). Taki
sktad paragenezy wskazuje, iz krystalizacja tych mineralow
zachodzi w zakresie pH ~6,0-7,5 (Alwan, Williams, 1979)
przy znacznej aktywnos$ci jondw siarczanowych i udziale
jonu CO%’ pochodzenia atmosferycznego lub z rozpuszcza-
nia weglanow. W badane;j strefie wietrzenia nie stwierdzono
obecnosci fatworozpuszczalnych siarczanow glinu, magne-
zu 1 zelaza znanych z innych stref wietrzenia Rudaw Jano-
wickich (Parafiniuk, 1996). Jest to zwiazane z utrzymywa-
niem si¢ znacznej wilgotnosci w glgbszych partiach badanej
strefy wietrzenia oraz migracja tych pierwiastkéw wraz
z wodami opadowymi w wilgotnych okresach poza hatdg.

Wydzielone z roztworéw porowych mineraty hiperge-
niczne sa zazwyczaj fazami o ograniczonej stabilnosci.
W wilgotniejszych okresach roku ulegaja one ponownemu
rozpuszczaniu, modyfikujac sktad chemiczny badanych
wod. Proces ten dotyczy zaréwno faz tatwo rozpuszczalnych
(np. rozenit) jak i mineralow bardziej trwatych.

PODSUMOWANIE

Zmiennos$¢ sktadu mineralnego skat budujacych strefe hi-
pergenezy hatdy kopalni rud siarczkowych Schwarz Adler,
zroznicowany stan zachowania materialu skalnego (zwie-
trzenie, rozdrobnienie mechaniczne, dost¢pnos¢ do penetra-
cji przez infiltrujace wody) oraz zmienne warunki atmosfe-
ryczne (opady, temperatura) powoduja, ze $rodowisko to,
a zwlaszcza strefa aeracji, nie moze by¢ rozpatrywane
calosciowo, jako obszar, na ktorym zachodza procesy hydro-
geochemiczne z taka sama intensywnoscia w catej opisywa-
nej strefie. Badajac fragmenty hatdy mozna bazowa¢ tylko
i wytacznie na danym, konkretnym miejscu, w ktéorym
w tym samym czasie wystgpuje wspolistnienie okreslonego
sktadu mineralnego osrodka skalnego, wod podziemnych
o konkretnych wlasciwos$ciach fizycznych i chemicznych
oraz panujacych warunkéw zewngtrznych (intensywnos$¢

epizodow atmosferycznych oraz temperatura wody i powie-
trza). W tym samym miejscu, po krotkim czasie, po zmianie
warunkow zewngtrznych w postaci dostarczenia porcji wod
opadowych lub wahnigciu temperatury zmieniajq si¢ warun-
ki hydrogeochemiczne. W tym samym czasie, w sasiednim
punkcie badawczym, moze dochodzi¢ do innych przemian
gdyz uktad w mikroskali charakteryzuje si¢ odmiennym
sktadem mineralnym albo jest on mniej dostepny do penetra-
cji przez infiltrujace wody atmosferyczne lub wodonosiec
(mimo tego samego sktadu mineralnego jest mniej lub bar-
dziej zwietrzaly albo rozdrobniony mechanicznie).

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w la-
tach 2008-2010, jako projekt badawczy nr N N307 065934.
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SUMMARY

Hydrogeochemical investigations were conducted in aera-
tion zone of old dump of sulfides ore in Miedzianka. Spatial
and temporal variability of the mineral composition of dump
and chemical composition of groundwater from its aeration
zone suggests high variability of hydrogeochemical condi-
tions there. Certainly, it is also variable intensity of hydrogeo-
chemical processes, among which the most important seems
dissolution and precipitation of mineral phases processes.

They are often associated with evaporation of the groundwa-
ter solution in the warmer and dry periods or its dilution by
rainwaters. It is possible to specify a constant tendency to
weathering and dissolution of such minerals as pyrite, arse-
nopyrite, chalcopyrite, sphalerite. Some of secondary mine-
rals (for example rozenite) may precipitate or dissolve de-
pending on the current weather situation.
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