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FORMY WYSTEPOWANIA CYNKU | OLOWIU W OSADACH
ZATRZYMANYCH NA FILTRACH PIASKOWYCH W STACJACH
UZDATNIANIA WODY DOLOWEJ

Streszczenie. Przedstawiono wyniki badan nad zawartoscia oraz formami
wystepowania cynku i otowiu w osadach zatrzymanych na filtrach piaskowych w wybranych
stacjach uzdatniania wody dotowej na terenie Gérnego Slaska. Najwyzsze zawartosci obydwu
metali zaobserwowano w osadach pochodzacych ze stacji uzdatniania wéd pozyskiwanych z
czynnych kopalnh rud cynku i otowiu. Stwierdzono, ze zaréwno cynk, jak i otéw wystepujaw
osadach gtownie w formie potaczen weglanowych i siarczkowych. Niewlasciwe prowadzenie
procesu uzdatniania moze by¢ przyczyna podwyzszenia zawartosci tych metali w wodzie.

FORMS OF Zn AND Pb OCCURRENCE IN SEDIMENTS SETTLED
ON SAND FILTERS IN MINING WATER TREATMENT STATIONS

Summary. The Zn and Pb content as well as theirs forms of occurrence in the sand-
filter sediments from the Upper Silesia groundwaters treatment stations are presented. The
highest content of both metals could be observed in the case of the water sediments from
working Zn and Pb ores mines. The speciation analysis shows that the both examined metals
are mostly in carbonate and sulphide forms. It was also found that the improper water
treatment affects water quality and results in the Zn and Pb ions content increase.

Wprowadzenie

Wody dotowe kopalniane charakteryzujg sie ustabilizowanym skiadem chemicznym
i stalg temperaturg, sg gtownym sktadnikiem bilansu wod podziemnych. Stanowig potencjalne
zrodto zaopatrzenia w wody pitne.

W wodach podziemnych pierwiastki moga wystepowac i wedrowac w réznej postaci:
czastek niezdysocjowanych, w formie jonéw pojedynczych lub ztozonych, par jonéw. Bardzo
czesto metale ciezkie wedrujg w wodach dotowych z jonami kompleksowymi, czgsteczkami
koloidalnymi, a nawet z zawiesinami, ktére adsorbujg poszczegélne jony. Formy
wystepowania i wedrowki okreslonego pierwiastka charakteryzujg sie rozng trwatoscig
w konkretnych warunkach $rodowiska oraz réznym zachowaniem sie w czasie migracji
wodnej.

Obecnos¢ cynku i otowiu w wodach podziemnych jest rezultatem wielu réwnoczesnie
dziatajacych czynnikéw. Istotnie wptywajacymi na koncentracje i formy migracji cynku
iolowiu w tych wodach sg tzw. czynniki zewnetrzne [1-6]. Dodatkowymi czynnikami
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decydujacymi o formie migracji w wodach kopalnianych zaréwno cynku, jak i otowiu sa:
substancje rozpuszczone, wysokie zawartosci siarczanéw i chlorkéw, obecnos¢ w skiadzie
gazowym wod kopalnianych wolnego dwutlenku wegla [7-8], Cynk i otdéw moga gromadzié
sie intensywnie na skutek proceséw sorpcji na mineratach ilastych i mineratach grupy
wodorotlenkéw zelaza i manganu. Przy sprzyjajacych warunkach moze dojs¢ do uwalniania
tych pierwiastkéw z kompleksu sorpcyjnego, co powoduje nagly wzrost ich zawartosci
w wodach dotowych [9].

Wydobycie wody dotowej na powierzchnie powoduje wiele zachodzacych w niej
przemian. Zmienia sie ich sktad chemiczny. Spada zawarto$¢ dwutlenku wegla, rosnie
zawartos¢ tlenu. Osady wydobyte wraz z woda na powierzchnie w trakcie procesu uzdatniania
zatrzymywane sg w osadnikach wstepnych oraz na filtrach piaskowych. Metale wystepujgce
w tych osadach w postaci nierozpuszczalnych potgczen chemicznych, pod wplywem
czynnikéw utleniajacych (chlor, dwutlenek chloru, chlorany(l), tritlen) moga ulegaé
przemianom w formy rozpuszczalne w wodzie. Tym samym nastepuje niepozadane
zwiekszenie dotychczasowej zawartosci metali w wodzie.

Zanieczyszczenie wody metalami toksycznymi dotyczy nie tylko wéd podziemnych
pochodzacych z odwodnienia kopaln rud cynku i otowiu, ale pojawia sie wszedzie tam, gdzie
w osadach wystepuja siarczki tych metali [10], Zastosowanie srodkéw dezynfekujgcych wode
moze by¢ przyczyng zwiekszenia ilosci metali w wodzie uzdatnionej. Chociaz z drugiej
strony, moze powodowa wzrost zawartosci metali w postaci polgczen tlenkowych
i wodorotlenkowych, nierozpuszczalnych w wodzie i silnie adsorbowanych na powierzchni
mineratéw ilastych. Zbadanie zmian form wystepowania metali w osadzie jest kluczem do
wiasciwego prowadzenia procesu uzdatniania wody dotowej.

Obiekt badan, materiaty i metodyka

Miejscem poboru préb osadow byly stacje uzdatniania wody w Chrzanowie, Olkuszu,
Gliwicach, Zabrzu i Sos$nicowicach. Préby osadéw z Chrzanowa i Olkusza pochodzity
z uzdatniania wéd pochodzacych z odwodnienia czynnych kopaln rud cynku i otowiu. Préby
osaddw z Zabrza, Gliwic i So$nicowic pochodzity z uzdatniania wdd glebinowych.

W celu oznaczenia catkowitej ilosci cynku i olowiu odwazke osadu rzedu Ig
poddawano mineralizacji, natomiast aby okre$li¢ rodzaj zwigzkéw, w sktad ktérych one
wchodza, przeprowadzono analize specjacyjna. Stosowano metodyke zaproponowang przez
Rudd’a [11], Na prébke osadu o masie Ig dziatano kolejno ekstrahentami o wzrastajacej sile
tugowania (IM KNOj; 0,5M KF; 0,1M NaaPjO?; 0,1M EDTA; 6M HNO03). Po dodaniu do
osadu pierwszego roztworu naczynie wiréwkowe wytrzasano przez 60 minut, po czym
pozostawiano na 24 godziny. Po tym czasie i ponownym wytrzasaniu przez 10 minut oraz 15-
minutowym wirowaniu ciecz nadosadowg oddzielano od osadu. Nastepnie osad
przeptukiwano wodg redestylowang, wytrzgsajac przez 15 minut. Po odwirowaniu ciecz
nadosadowg oddzielano od osadu. Ciecze nadosadowe przenoszono do kolb miarowych
0 pojemnosci 50 cm3 i uzupetniano wodg redestylowana. Czynnosci te powtérzono kolejno
dla pozostatych reagentéw. Przeprowadzenie analizy specjacyjnej pozwolito na
wyodrebnienie nastepujacych form wystepowania metali:

metale wymienne,

metale zaadsorbowane,

metale potaczone z substancjg organiczng,
metale zwigzane z weglanami,

metale w formie siarczkowej,

metale w formie pozostatosci.

Zawarto$¢ cynku i ofowiu oznaczano metodg AAS przy uzyciu spektrometru
Yarian-Spectraa.



Formy wystepowania cynku.. 53

Omowienie wynikow

Zawarto$¢ cynku w osadach zatrzymanych na filtrach piaskowych jest rézna od
0,151 mg/g w probie z Gliwic do 72,15 mg/g w probie z Chrzanowa. Cynk koncentruje sie
w gtownie w formie potaczen weglanowych i siarczkowych. Przy malej zawartosci cynku
w probie z Gliwic znaczna cze$¢ jest w formie wymiennej oraz w formie pozostatosci.
Wyniki analiz form wystepowania cynku przedstawiono w tab. 1inarys. 1

Tabela 1
Formy wystepowania cynku w osadach pobranych z réznych stacji uzdatniania wody |frg/g]
Miejsce pobrania ” .. Sumaze
EDTA Pozostatos¢ o
préby kno3 KF Na4?207 HNO03 specjacji
Olkusz 17 2.8 247.3 1876.6 3323.6 105.6 5557.0
Chrzanéw 6.6 6.6 38335 13599.8 14504.7 957.5 32905.4
Trzebionka 93.8 108.2 7316.4 28767.7 34352.4 1515,2 72153.8
Gliwice 55 0.5 31 6.1 14.1 76.5 150.8
Zabrze 3.7 6.7 493,8 4638.8 1902.6 357.6 7403.2
Sosnicowice 0.4 11 105.5 948.4 785.3 43.9 1883.6
100%
0 Pozostatos¢
OHNO3
EEDTA
®Na4P207
OKF
E3KNO03
0%
Olkusz Chrzanéw Trzebionka Gliwice Zabrze  So$nicowice

Rys. 1. Formy wystepowania cynku w osadach pobranych z réznych stacji uzdatniania wody [%]
Fig. 1. The Znforms ofoccurrence in sedimentsfrom various water treatment stations [%6>]

Jeszcze wieksze rozpietosci wynikow obserwuje sie w oznaczeniach ofowiu, od
4,68 mg/g w probie z So$nicowic do 235,5 mg/g w prdbie z Trzebionki. Otdw koncentruje sie
we frakcjach weglanowej i siarczkowej. Duzo otowiu wystepuje we frakcji pozostatosci. Przy
stezeniu 5,169 mg/g w probie z Gliwic praktycznie cata zawarto$¢ otowiu znajduje sie we
frakcji siarczkowej i weglanowej. Wyniki analiz form wystepowania otowiu przedstawiono
w tab. 2 i narys.2.
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Miejsce pobrania
préby
Olkusz
Chrzanow
Trzebionka
Gliwice
Zabrze

Soénicowice

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10%

Olkusz
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kno3 KF Na4Pz07 EDTA hno3
1.22 2.75 260.6 1890.5 2632.6
4.05 11.22 436.2 8559.8 5953.6

129.91 173.62 15435 99435 123849
0.0 431 2545 2031.6 2695.3
0.0 0,0 243.4 15134 2398.5
0.0 2.49 265.9 1289.0 2659.3
Chrzanéw  Trzebionka Gliwice Zabrze

Pozostato$é

2104.4
4927.2
10398
183.4
1595.6
462.4

Sos$nicowice

Tabela 2

Suma ze
specjacji
6892.1
19892.1
235529
5169.2
5750.9

4679.1

0 Pozostatos¢
E3HNO03
E3EDTA
&Na4P207

O KF

EKNO3

Rys. 2. Formy wystepowania otowiu w osadach pobranych z réznych stacji uzdatniania wody [%65]
Fig.2. The Pbforms ofoccurrence in sedimentsfrom various water treatment stations [%]

WhioskKi

Przeprowadzenie badan oraz przeanalizowanie uzyskanych wynikéw pozwolito na
wysuniecie nastepujacych wnioskow i uogélnien:
1. Zawarto$¢ cynku i otowiu w osadzie zatrzymanym na filtrach piaskowych w
czynnych kopalniach cynku i otowiu jest znacznie wigksza niz w osadach pochodzacych z
innych stacji uzdatniania wody podziemnej.
2. Cynk wystepuje w osadach gtéwnie w formach siarczkowej, weglanowej i
organicznej. Otéw wystepuje w wiekszej ilosci w formie wymiennej i zaadsorbowanej
oraz w formie pozostatosci.
3. W wodach o duzej zawartosci siarczkow metali nieodpowiednie stosowanie

silnych utleniaczy moze by¢ przyczyna zawyzonej zawartosci tych metali w wodzie.
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4. Stosowanie silnych utleniaczy do dezynfekcji wody zawierajacej siarczki
cynku i otowiu powoduje okludowanie cynku i otowiu na ziarnach piasku w formie
bezpostaciowych tlenkéw tych metali.
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Abstract

Mine waters are characterized by stable chemical composition, constant temperature
and are potential source of drinking water.

The occurrence of heavy metals, including zinc and lead, in underground waters
results from numerous simultaneous factors and the ones which significantly affect the
concentration and migration forms of zinc and lead are high concentrations of sulphates and
chlorides, and the presence of free carbon dioxide in the gaseous composition of mine waters.

Zinc and lead can accumulate intensively on clay minerals and the minerals of iron
and manganese hydroxides group as a result of sorption processes. Under favourable
conditions, e.g. during the use of chemicals for disinfecting water in a technological process, a
release of these elements from a sorption complex might take place which results in a rapid
increase in their concentrations in the treated water. The examination of the changes in the
forms ofmetal occurrence in deposits is the key to the correct treatment of mine water.
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This work shows the results of the research on the concentration and forms of zinc and
lead occurrence in the deposits retained on sand filters at selected stations for mine water
treatment in Upper Silesia. The deposit samples from Chrzanéw and Olkusz were collected
during treatment of waters coming from the drainage of active zinc and lead ore mines,
whereas the samples form Zabrze, Gliwice and Sosnicowice were collected during treatment
of deep waters.

The total concentration of metals was determined through digestion of samples in a
microwave using HNO3 and HF, and spéciation analysis was performed following the
methods by Rudd. Zinc and lead concentrations were assayed by AAS using a Varian-Spectra
spectrometer.

It has been found that zinc and lead concentrations in the deposits retained on sand
filters in active zinc and lead ore mines were much higher than in the deposits from other
stations for treating underground water. It has been observed that both zinc and lead took the
form of carbonates and sulphides in the deposits.

Improper treatment procedures may result in elevated concentrations of the metals in
water.



