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Streszczenie

Zwierciny wytworzone podczas poszukiwania weglowodoréw w formacjach tupkowych moga
zawiera¢ metale cigzkie i radionuklidy. Majac na uwadze zagospodarowanie zwiercin, wykonano badanie
ich tugowania metoda statyczna, stosujac roztwory wodne o réznych pH regulowanych HNO; i KOH.
Charakterystyke chemiczng zwiercin z otworu z Basenu Baltyckiego przeprowadzono metoda
rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej, natomiast efektywno$¢ tugowania pierwiastkéw gtéwnych Ca,
Mg, Na, Ba, K oraz $ladowych Zn, Cu, Cr, Ni, Fe, Pb, Mn, Co w funkcji pH metoda spektrometrii
absorpcji atomowej. Stwierdzono, ze wyciagi wodne po lugowaniu zwiercin tupkowych zawieraly
$ladowe ilo$ci soli metali potencjalnie niebezpiecznych dla §rodowiska. W przypadku Cu wylugowanie
wynosito okoto 0,9% mas. dla pH w zakresie 3—6 (~5 mg/kg). Lugowanie si¢ wybranych sktadnikow ze
zwiercin tupkowych wykorzystano jako parametr oceny srodowiskowej i przedyskutowano w kontekscie
klasyfikacji i dopuszczania odpadéw do deponowania na sktadowiskach danego typu.

Wprowadzenie

Osadowe formacje lupkowe sktadaja si¢ gtdownie z nieorganicznych sktadnikow, w tym
mineralow ilastych (illit, montmorylonity, kaolinit, chloryt, biotyt, mika), niewgglanowych
mineralow klastycznych Iub okruchowych (kwarc, skalen, ortoklaz, plagioklaz itp.), a takze
mineralow weglanowych (dolomit, kalcyt). Obok skladnikéw o charakterze nieorganicznym
skaty tupkowe zawieraja takze kerogen, czyli mieszaning substancji organicznych, z ktorej
w warunkach wysokiego ci$nienia i temperatury powstaja ropa naftowa i gaz ziemny (Durand
1980, Chermak and Schreiber 2014). Zawarto$¢ mineratéw kruchych, w tym frakcji
klastycznych i weglanowych oraz mineralow plastycznych, jest istotnym kryterium oceny
potencjatu gazotworczego zt6z. Sktad mineralny formacji tupkowej determinuje takze sposéob
stymulacji hydraulicznej skaly oraz tworzenie rozgalezionej sieci spgkan korzystnych
dla wydobycia gazu. Wysoka zawarto$¢ itow plastycznych, przy niskiej zawarto$ci mineratow
kruchych, skutkuje odksztatceniem dna otworu, dostarczajac niewielu szczelin (Zou et al. 2010,
2013). Z kolei w tupkach o wysokiej zawartosci kwarcu i sktadnikow weglanowych powstaja
drobne siatki pgknig¢, umozliwiajace przeptyw gazu od matrycy do odwiertu. Formacje
tupkowe o wysokiej zawartosci kwarcu i niskiej zawartosci itow charakteryzuja si¢ zazwyczaj
wysokim modutem Younga i niskim wspotczynnikiem Poissona. Czyni je to bardziej kruchymi
i bardziej podatnymi na tworzenie naturalnych spgkan, a tym samym odpowiednimi do
stymulacji hydraulicznej (Jaeger et al. 2009).

Ilosciowa relacja migdzy zawarto$ciag mineralow ilastych, klastycznych i weglanowych
zalezy od Srodowiska sedymentacyjnego powstawania skal tupkowych. Zaobserwowano, ze
ztoza ‘tupkéw pochodzenia morskiego charakteryzuja si¢ zwykle wyzsza zawartoscia
mineralow kruchych w poréwnaniu do tupkow bedacych produktami sedymentacji osadow
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jeziornych i rzecznych (Aydemir 2011). Ponadto, mineraly zawarte w skatach, na skutek
dziatania odpowiedniego cisnienia i temperatury, moga ulega¢ dalszym przemianom
strukturalnym. Mozna je pordéwnaé¢ do facji metamorficznej, czyli powstawania zespotu
mineralow, o wlasciwosciach litologicznych charakterystycznych dla danych warunkéw
ci$nienia i temperatury, panujacych w danym interwale (Brodie i Rutter 1985). Zanik mineratu
lub pojawienie si¢ innego wskazuje na przejscie do innej facji, tym samym jest wskaznikiem
ewolucji metamorficznej konkretnej jednostki. Ma to znaczenie z ekonomicznego punktu
widzenia, gdyz przemiany metamorficzne moga dostarczaé przestanek do wystepowania zt6z
weglowodorow (Bucher i Grapes 2011). Poszukiwanie korelacji miedzy sktadem mineralnym a
chemizmem skaly w danych warunkach cis$nienia i temperatury ulatwiaja trdjsktadnikowe
diagramy facjalne. Jednym z nich jest diagram ACF (gdzie: A — [Al,O4] - [Na,O] - [K,0]), C -
[CaOcakowity]: F — [FE€Ocamowity] + [MgO]) przedstawiajacy udziaty wskazanych tlenkow
w danym zespole mineralnym, w szczegolnosci bogatych w glin, wapn, magnez i zelazo na
drugim stopniu utlenienia. Nie mozna natomiast w sposob bezposredni przedstawi¢ mineralow
zawierajacych s6d i potas, poniewaz wystepuja powszechnie we wszystkich typach skat,
przede wszystkim w skaleniach, mikach, piroksenach i amfibolach (Brodie i Rutter 1985).

Do komercyjnego wydobycia gazu wybiera si¢ zazwyczaj ztoza, w ktorych zawartos$¢
kruchych mineratéw wynosi ponad 40%, a mineratéw ilastych jest nizsza niz 30% (Zou et al.
2010). Srednia zawarto$¢ kwarcu w tupkowych formacjach gazonoénych w USA wynosi
28-50%, zawartos¢ weglanow 4-16%, przy jednoczesnej catkowitej zawartosci kruchych
sktadnikoéw mineralnych na poziomie $rednio od 46 do 60% (Aydemir 2011, Hammes
i Frébourg 2012, Bai et al. 2012, Dix et al. 2010). W tabeli 1 zebrano i poréwnano zawartosci
sktadnikow skatotworczych, a takze niektore wihasciwosci charakterystyczne dla wybranych
geologicznych formacji tupkowych znajdujacych si¢ na terenie USA, Kanady i Polski.

Tabela 1. Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna wybranych poktadéw tupkowych

Catkowity
Formacja weglel Sktad mineralny [% mas.] Sktad pierwiastkowy Lit.
organiczny
(%)
ilaste: (20-25/50) illit, smektyt, kaolinit St F Ba As B. Br
BamettShale o J;g:gzioflgz(é?’?’o) kwarc (40), skalenie (7). -\, Ao "co, Cr, Cu,  (Aydemir 2011)
(USA) s . Mo, Ni, U, V, Zn, Th, (Orth et al. 1986)
weglanowe (0-30) kalcyt, dolomit, syderyt 226 .. 228
IR Ra, ““Ra
inne: piryt (2-6)
. ilaste: chloryt (< 5), illit (20-25) (Bai et al. 2012y
SF;;/IZR(TEE) 2,0-9,8  klastyczne: kwarc (40-50) Fe, '\T/IthAr L g)’ FTei, cr, (Kidder et al.
weglanowe: kalcyt (5-10), dolomit (5-10) e 2003)
ilaste: (25-35): illit, kaolinit, chloryt (25-35) (Hammes i
Haynesville 05-40 klastyczne (34): kwarc, skalenie, dolomit, Fe, Mg, Al, K, Cr, Zr, Frébourg 2012)
Shale (USA) o plagioklazy V,Co,Ni, U, S

weglanowe: kalcyt (5-30), dolomit, dolomit (Dixetal. 2010)

ilaste: (10-35) illit, smektyt, biotyt,
montmorylonit
Marcellus 3.0-12.0 klastyczne (20-60): kwarc, muskowit,
Shale (USA) ' ' skalenie (0-4), miki (5-13)

weglanowe (3-50)
Inne:, piryt (5-13), todorokit

Ti, Na, Li, Ba Sr,Cs  (Harrell et al.
Cr, Mn, Mg, Al, Fe, 1991), (Onuoha
#8y et al. 2011)
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Catkowity
Formacja Weglel Sktad mineralny [% mas.] Sktad pierwiastkowy Lit.
organiczny
(%)
ilaste: illit (13-40), kaolinit (1-5),
chloryt (0-5)
Woodford klastyczne: kwarc (30-60), skalenie (2-10), Fe, Mg, Al, K, Cr, Pb, (Comer 1991)
Shale (USA) 1,0-14,0 glaukonit, plagioklazy (1-4) Bi, Ti, Cu, Zn, Co, V, (Landis 1962)
weglanowe (6-28): kalcyt (5-11), Mo, U, S (Harris 2013)
dolomit (0-9)
inne: piryt (0-20), apatyt
ilaste: smektyt (20), illit (6), kaolinit (11) (Metwall
. klastyczne: kwarc (43), ortoklazy (2), Fe, Mg, Al, K, Cr, Ti, . y
Pierre Shale p i Chesnokov
(Canada) 1,0-6,0 plagioklazy (7) V, Co, Cu, Pb, Zn, 2012) (Rader
weglanowe: kalcyt (2), syderyt (2) As, L .
inne: piryt (1) i Grimaldi 1961)
. - - (Ettensohn
ilaste: illit, kaolinit .
C o . . Fe, P, F, U, Cu, Pb, iBarron1981)
New Albany 510130 klasggczne..kwarc, §kalen|e, glaukonit Zn, Ni, Cd, Co, M, (Ripley et al.
(USA) weglanowe: dolomit Mo, V,Sh,Se  1990) (Tuttle
inne: piryt, fosforyt .
et al. 2009)
. ilaste: 30-48/80
Basen baltycki 1,0-6,0 Mw Ca, K, Na, Mg, Zr, Ti (EIA 2013,
KIaSyCne: o-02 Fe‘ I\/in C’r Ai VY B' Marcinkowski
; . T T Mycielska-
Polska rednio 3  laste:30-40 F Dowgialto 2013)

klastyczne: kwarc 40-80

) Apatyt — Cas(PO,)s(F, Cl, OH)

Biotyt — K (Mg, Fe)s(AlSis010)(OH, F),

Kalcyt — CaCO,

Chloryt — (Mg, Fe)s(Si, Al)4010(OH).:(Mg, Fe)s(OH)s
Dolomit — (CaMg)(CO3),

Skalen (Mlsigog — NaAlISiz0g — CaAleizog)
Glaukonit (K, Na)(Fe**,Al,Mg),(Si, Al);010(OH)

it — (K, H3O)(Al, Mg, Fe),(Si, Al)4010[(OH),,(H.0)]
Kaolinit — Al,Si,05(OH),

Montmorylonit (Al,05-Si0, nH,0)

Piryt — Fe,S

Fosforyt — Cas(POg)sF

Plagioklaz — NaAlSi;Og — CaAl,Si;Og

Syderyt — FeCO3

Formacja Barnett na terenie basenu Fort Worth (Texas, USA), bedaca przyktadem z16z
lupkowych innych niz pochodzenia morskiego, charakteryzuje si¢ zawartos$cig itow na
poziomie 20-50%, mineratow klastycznych 35-50%, a frakcji weglanowych do 30%. Dla
poréwnania, morskie ztoza Marcellus w basenie Appalachian-Ohio u przedgérza Appalachow
(wschodnia Ameryka Péinocna, USA) moga zawiera¢ od 20 do nawet 60% mineralow
klastycznych, 3-50% frakcji weglanowych, przy niskiej zawarto$ci itow wynoszacej 10-35%
(Ryka i Maliszewska 1991). Badania formacji tupkowych w Polsce, ktore sa gtdwnie
pochodzenia morskiego, wykazaly ze zawarto§¢ mineratow kwarcono$nych na wybranych
obszarach moze by¢ korzystnie wysoka (40-80%). Jednakze towarzyszy temu, wysoka
zawarto$¢ itow (30—40%), ktéra nie sprzyja skutecznos$ci stymulacji hydraulicznej (EIA 2013).

Potencjat gazonosny danego obszaru okresla ogdlna zawarto$¢ calkowitego wegla
organicznego (TOC) oraz dojrzato$¢ termiczna. Ogolna klasyfikacja skat tupkowych jako
zrodia gazu na podstawie zawartosci TOC, wyrazona w procentach masowych matrycy skalnej
przedstawia si¢ nastepujaco: < 0,5 brak zrédta, 0,5-1,0 wystarczajace ztoze, 1,0-2,0 dobre, > 2
zrodto doskonate (Zhu et al. 2011). Zawartos¢ TOC w ztozach tupkowych przedstawionych
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w tabeli 1 zawiera si¢ w przedziale od 0,5 do 14%. Przyktadowo dla formacji Barnett Shale
TOC wynosi $rednio 2—6%, z kolei w Marcellus Shale od 2 do10% (Jarvie et al. 2007), z czego
$rednia warto$¢ dla zt6z w USA mieéci si¢ w przedziale od 1,3 do 12% (Poprawa 2010).
Glowne cele stratygraficzne poszukiwan gazu z lupkdéw w Polsce zajmuja w przyblizeniu 500
m migzszosci ztoza od odcinka wezesnosylurskiego (landower), rozposcierajacego si¢ od
basenu baltyckiego (TOC = 2-4%), az do 1000 m w rejonie Podlasia (TOC ~ 6%). Potnocna
czes$¢ basenu baltyckiego, uksztaltowana na przetomie pdznego kambru i tremadoku (wczesny
ordowik), charakteryzuje si¢ relatywnie wyzsza zawarto$cia TOC dochodzaca nawet do 12%
(Poprawa 2010).

Badania zawarto$ci metali zar6wno w skatach jak i wodach i osadach powrotnych po
szczelinowaniu hydraulicznym wykazaty, ze bogate w wegiel organiczny osady zawieraja
czesto Mo, V, Cu, Zn lub U, prawdopodobnie ze wzgledu na ich rozpowszechnienie w wodzie
morskiej (Kiersnowski i Dyrka 2014)(EIA 2013)(Brumsack 2006). Pierwiastki $ladowe
wystepujace w formacjach tupkowych mozna podzieli¢ na 3 gldwne grupy:

i) syderofilne — majace powinowactwo do zelaza (Cu, Cr, Ni, V);

ii) chalkofilne, czyli wykazujace powinowactwo do siarki (Co, Zn);

iii) litofilne, czyli Na, Mg, Ba tatwo reagujace z tlenem tworzac krzemiany i weglany (Robl
et al. 1983).

Pierwiastki mozna ponadto podzieli¢ na zwigzane z mineralami okruchowymi (Al Ti, Ga,
Zr, Sc), formacjami weglanowymi (Ca, Mg, Mn, Sr) oraz zwigzkami organicznymi (Ag, Mo,
Zn, Ni, Cu, Cr, V) (Brumsack 2006). Zarowno komponenty gtowne, jak i sladowe moga by¢
uwalniane jednoczes$nie z nieorganicznych i organicznych sktadnikéw formacji lupkowych.
Warunki beztlenowe i stagnacja proceséw skatotworczych moga powodowac niecatkowite
utlenienie materii organicznej. Produktami tych przemian sa aniony siarczkowe, ktére moga
wytragca¢ metale cigzkie (na przyktad Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Mo) do siarczkow minerato-
tworczych (Pliszczyniska 2013). Prawdopodobne sa jednak takze inne typy polaczen
chemicznych. Na przyktad Pb moze takze wystepowac w postaci selenku, a Ni czy Mo wigzac
si¢ z materig organiczng (Boyer et al. 2011). Silne powigzanie z udzialem czesci ilastej
wykazuja Cr, Tii V (Tuttle et al. 2009).

Podczas lugowania sktadniki rozpuszczalne w danym uktadzie ciecz tugujaca — ciato stale,
przechodza do fazy cieklej, co prowadzi do powstawania odpadéw cieklych o okre§lonych
wlasciwosciach chemicznych i fizycznych zaleznych od wilasciwosci fazy cieklej (pH,
potencjal redoks) (Heasman et al. 1997). Uwalnianie sktadnikow determinowane jest
synergizmem wymiany masy i reakcji chemicznej (Klein 1989) i okreslane jest na podstawie
testow tugowalnosci (EPA 2010).

W trakcie tugowania ustala si¢ rownowaga pomi¢dzy materiatem i ciecza lub tez osiagany
jest okreslony czas procesu. Stosuje si¢ metody statyczne, jednorazowe lub wielokrotne.
Podczas badania uwalniania sktadnikoéw rozpuszczalnych w warunkach dynamicznych uktad
jest stale zasilany §wiezg ciecza tugujaca, a rownowaga migdzy badanym materiatem a ciecza
nie jest osiggana (Klein 1989).

Testy te umozliwiaja symulacj¢ uwalniania substancji chemicznych w zakresie
eksperymentalnie zatozonych zmian pH imitujagcych warunki naturalne lub procesowe.
Warunki poszczegdlnych testow moga dostarczy¢ informacji o tugowaniu skladnikoéw
w zakresie mozliwych warunkow ekspozycji (Heasman et al. 1997). Efektem podjetych dziatan
moze by¢ takze okreslenie obszaru potencjalnego zagospodarowania materiatu (Kosson, van
der Sloot et al. 2002). Testy tugowania moga wigc dostarczy¢ informacji o czynnikach
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determinujacych uwalnianie substancji niebezpiecznych z materiatdbw opadowych
(w nawigzaniu do obaw $rodowiskowych), odzysku rzadkich i cennych metali, jak rowniez
symulowaé specyficzne warunki oddziatywania czynnikow zewnetrznych. Chociaz testy
te wykorzystywano powszechnie do charakterystyki i przewidywania mobilnosci metali
z popiotéw lotnych (Querol et al. 2001, Ugurlu 2004, Izquierdo i Querol 2012),
zanieczyszczonych gleb (Sun et al. 2001, Sahuquillo et al. 2003, Dijkstra et al. 2004), osadow
(Vijay i Sihorwala 2003, Kazi et al. 2005, Mantis et al. 2005) czy tez odpadéw kopalnianych
(Concas, Ardau et al. 2006, Cappuyns i Swennen 2008, Fillman i Hartlén 1994), tugowalnos¢
metali ze skal tupkowych nie zostala dotychczas wnikliwie przebadana. Lavergren
i wspotautorzy okre$lili mobilno$¢ wybranych sktadnikéw z czarnych tupkéow (Szwecja) na
podstawie tugowania roztworami wodnymi oraz ekstrakcji sekwencyjnej. Charakterystyka
chemiczna lupkéw wykazala obecno$¢ pierwiastkow potencjalnie niebezpiecznych takich jak
Cd, As, Mo, U, V, Zn, Ni i Cd. Lugowanie roztworami wodnymi o réznych wartosciach pH
wskazalo na mobilno§¢ Mo w warunkach alkalicznych, z kolei Cd, Zn i Ni w kwasnych.
Zastosowanie cieczy tugujacej zawierajacej nadtleneck wodoru skutkowal wzrostem mobilnosci
Cd, Mo, Zn, Ni i U (Lavergren et al. 2009). Kontynuujac badania, ta sama grupa badawcza
przedstawita tugowanie As, U i Ni z czarnych tupkéw w celu okreslenie mobilnosci metali
sladowych w §rodowisku kwasnym. Zastosowano dtugoterminowe testy lugowania roztworami
wodnymi w polaczeniu z ekstrakcjg sekwencyjng. Stwierdzono, ze utlenienie si¢ pirytu jest
glownym czynnikiem regulujacym uwalnianie niklu, ktére byto podwyzszone w warunkach
kwasowych, lub tez wynika z chalkofilnego charakteru Ni. Zaobserwowano, ze mobilnos¢
uranu zalezna jest od potencjatu redoks w uktadzie i jest kontrolowana przez rozpuszczanie si¢
jego weglanowych form. Lugowanie arsenu byto wynikiem adsorpcji na powierzchni lub
wspolstracania ze zwigzkami zelaza (Yu et al. 2014).

Moller 1 Giese okreélili migracj¢ sktadnikow ze skal metamorficznych podczas lugowania
roztworami o réznych wartosciach pH (3, 6 i 8,5). Efektywno$¢ lugowania Mn, Zn, Mg, Sr
i Na byla zblizona, natomiast tugowalnos$¢ K, Ca i Ba w warunkach silnie kwasowych (pH = 3)
byta znaczaco podwyzszona. Obserwacje powigzano z rozpuszczaniem kalcytu lub zwigkszona
jonowymienno$cig biotytu. Przedstawiono ponadto wplyw czasu kontaktu na mobilnosé
wybranych sktadnikéw mineralnych. Lugowalnos¢ Al i Ca z glinokrzemianow, kalcytu
i fluorytu w trakcie 28-godzinnego testu byta nieznaczna, natomiast stezenie wymytego Al
z chlorytu i biotytu osiagngto prawie 60% jego pierwotnej zawartosci w probce skaty
(Schumacher 2002).

Li i wspotautorzy (2009) badali tugowanie V,05 z czarnych tupkéw pochodzacych z Chin
w warunkach kwasowych pod ci$nieniem 1,2 MPa. Efektywno$¢ procesu badano w zmiennych
warunkach procesowych (temperatura, czas, st¢zenie cieczy tugujacej, stosunek L/S). Na
podstawie przeprowadzonych badan zaproponowano warunki skutecznego (90%) odzysku
wanadu z czarnych tupkow.

Poszukiwanie gazu z tupkdéw w Polsce, rosngca swiadomos$¢ znaczenia ochrony
srodowiskowa oraz zdrowia, obawy o skutki narazenia na metale cigzkie (nawet
w ilosciach $ladowych), a takze brak wystarczajacych danych w tej tematyce
stanowity gtdwnag motywacje¢ badan nad tugowaniem wybranych sktadnikéw z tupkow.
W tym odniesieniu, przedmiotem wczesniejszych badan byla ocena wplywu
rozdrobnienia polskich zwiercin lupkowych na mobilno$¢ metali i pierwiastkow
sladowych (Piszcz-Karas et al. 2014). Kontynuujac rozpoczete badania, w ponizszej
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pracy przedstawiono wptyw pH wodnej cieczy tugujacej na transport metali lekkich
i cigzkich. Do oceny efektywnosci tugowania metali w funkcji pH zastosowano
spektrometri¢ absorpcji atomowej oraz rentgenowska analizg fluorescencyjna.

Materialy i metodyka badawcza

W badaniach wykorzystano zwierciny skal tupkowych pochodzace z odwiertu poszu-
kiwawczego gazu ze zt6z nickonwencjonalnych prowadzonych na terenie Basenu Baltyckiego
w Polsce. Przed przystapieniem do badan pobrano i ujednolicono 2 kg zwiercin lupkowych
z glebokosci 4225 m. Probke wysuszono w temperaturze 55 + 1°C do uzyskania stalej masy,
nastepnie zgodnie z zatozeniami norm PN-EN 12457-2 i EPA 1313 wyodrebniono frakcje
ziarnowa ponizej 4 mm (Polski Komitet Normalizacyjny 2006)(EPA 2009)(Kosson et al. 2002).

Procentowy sktad pierwiastkowy zwiercin lupkowych okreslono metoda rentgenowskiej
analizy fluorescencyjnej z dyspersja dlugosci fali (Bruker S8 TIGER Wavelength Dispersive
X-Ray Fluorescence WDXRF).

Lugowalnos¢ probek zwiercin analizowano stosujac rownolegle testy statyczne przy statym
stosunku masowym ciecz—ciato state (L/S = 10) jako funkcji pH, zgodnie z procedurg opisana
w PN-EN 12457-2 i EPA 1313 (Polski Komitet Normalizacyjny 2006)(EPA 2009), (Kosson et
al. 2002). Do przygotowania cieczy tugujacych o wybranej wartosci pH (3-12) zastosowano
miareczkowanie alkacymetryczne zwiercin przy uzyciu roztworé6w 0,2M HNOj3 i 0,1M KOH.

Mieszaniny materialu skalnego oraz cieczy lugujacej o zalozonym pH umieszczano
w 1000 cm? pojemnikach z polietylenu o duzej gestosci (HDPE), ktére wytrzasano przez 24h
z czestotliwoscia drgan 100 min™ w temperaturze 20 + 2°C. Do separacji faz zastosowano
filtracj¢ prézniowa, a takze filtry membranowe (HDPE; 0,45 pum). Wyciagi wodne anali-
zowano metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej stosujac spektrometr iCE 3300 Thermo
Scientific. Te¢ sama metode zastosowano takze do wyznaczenia pojemnos$ci wymiany
kationowej (PK), jako zdolnosci jonowymiennej materiatu ilastego do wymiany z BaCl,
(Gillman and Sumpter 1986).

Wryniki badan i ich dyskusja

:5_ 6 ° °
[ )
[ )
[ ]

3 ° o o

0

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Eq [Eq/g]

Rysunek 1. Krzywa miareczkowania alkacymetrycznego
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Tabela 2. Wyniki miareczkowania alkacymetrycznego probki zwiercin tupkowych
roztworami odpowiednio 0,2N HNO; lub 0,1N KOH

0,1N KOH 0,2N HNO;

v [om] Eq [mEq/gl’ Pr v [em] Eq [mEq/gl’ Pr
-12,4 -0,155 12,07 0,3 0,008 8,20
-10,9 -0,136 12,00 0,6 0,015 7,93
-9,4 -0,117 11,92 0,9 0,023 7,74
-7,9 -0,099 11,87 14 0,035 7,53
-6,4 -0,080 11,8 19 0,048 7,41
-5,4 -0,067 11,67 2,4 0,060 7,29
-4,6 -0,057 11,57 31 0,078 717

-4 -0,050 11,45 41 0,103 7,05
-3,4 -0,042 11,32 51 0,128 6,98
-2,9 -0,036 11,14 7,1 0,178 6,71
-2,3 -0,029 10,97 9,6 0,240 6,46
-1,7 -0,021 10,65 13,1 0,328 6,02
-1,3 -0,016 10,23 17,1 0,428 5,79
-0,9 -0,011 9,95 21,6 0,540 4,87
-0,5 -0,006 9,64 25,6 0,640 4,23
-0,3 -0,004 9,27 29,1 0,728 3,56
-0,1 -0,001 9,14 30,6 0,765 3,46

0 0,000 8,94 33,6 0,840 2,89

36,1 0,903 2,71
Tabela 3. Protokdt przygotowania uktadow ciecz tugujaca—zwierciny o zadanym pH
pH Eq KOH/HNO; [mEg/g]  V 0,1N KOH;[cm?] V 0,2N HNO;[cm?] \Ec'xs?

12 -0,136 -122,8 - 77,2

11 -0,036 -32,0 - 868,0

10 -0,013 -11,5 - 888,5

9 -0,001 -0,9 - 899,1

8 0,014 -1,0 - 891,2

7 0,118 - 12,3 862,2

6 0,315 - 53,2 799,4

5 0,508 - 1417 737,7

4 0,671 - 228,6 685,5

3 0,837 - 302,1 632,7

Charakteryzujacy si¢ wysoka podatnoscig na lugowanie wapn, wystgpuje w skale tupkowej
przede wszystkim w postaci mineratow weglanowych (kalcyt, dolomit) oraz mineratéw
siarczanowych (gips). Zaobserwowano, ze zwigzki wapnia sa podatne na lugowanie
szczegolnie w kwasnym $rodowisku (Harris 2013). Najwyzszg efektywno$¢ tugowania Ca
zaobserwowano przy pH 3 (1324 + 66 mg/kg), co stanowito okoto 4% zawartosci pierwiastka
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w zwiercinach (rysunek 2). Uwalniany w tych warunkach agresywny CO, moze sprzyja¢
hlugowaniu Ca oraz Mg. Wzrost pH do wartos$ci 7 skutkuje obnizeniem efektywnosci tugowania
Ca do 400 mg/kg i dalej do okoto 145 mg/kg przy pH 12.

Magnez spotykany w skatach weglanowych (dolomit) ulega wymianie kationowej
na przyklad na zelazo o krotszym promieniu atomowym. Z kolei mobilno$¢ magnezu
z cienkich warstw mineralow sedymentacyjnych jak chloryt czy biotyt jest ograniczona (Ifeadi
2004). Co wigcej, Mg wraz z Ca, Na i K nalezg do pierwiastkoéw litofilnych, a zatem wykazuja
powinowactwo do tlenu i czgsto wystepuja w powierzchniowych warstwach skalnych (Heasma
et al. 1997). W zwigzku z powyzszym, profil tugowania Mg (rysunek 2) przypomina
zachowanie Ca, cho¢ maksymalne st¢zenie uwalnianego Mg przy pH 3 jest nizsze (678 + 34
mg/kg) 1 maleje do ponizej 7 mg/kg przy wartosci pH 11. Nizsze stezenie magnezu
w wyciagach wodnych, w poréwnaniu z wapniem, moze wynika¢ z wystepowania Mg glownie
w postaci trudno dostepnych osadéw sedymentacyjnych, w ktorych Mg jest obecny przewaznie
w postaci mniej reaktywnego magnezytu (Ifeadi 2004, Hung i Hwang 2007). Ponadto, nizsza
mobilno$¢ Mg moze by¢ takze zwigzana z nizszg catkowita zawarto$cia w zwiercinach
tupkowych. Srednie stezenie Mg w probce badanego materiatu skalnego wynosito 24540 +
2820 mg/kg, natomiast Ca 34143 + 6857 mg/kg.

100 10
Ca Mg
1
88 10 ED
£ B
) I B IiI
1 iiiii o
3 456 7 8 9101112 3456 7 8 9101112

pH pH

Rysunek 2. Przebieg tugowania sktadnikow zwiercin tupkowych w funkcji czasu

Séd i potas wystepuja w skatach tupkowych przede wszystkim w skaleniach i mineratach
ilastych (illit, mika, glaukonit). Lugowanie Na i K do fazy wodnej jest glownie nastgpstwem
rozpuszczania soli z powierzchni tupka, jednak mozliwa jest takze penetracja glebszych
warstw matrycy mineralnej. Profil tugowania sodu (rysunek 3) charakteryzuje si¢ podobnym
przebiegiem jak wapnia. Najwyzsza efektywno$¢ tugowania Na zaobserwowano w warunkach
kwasnych (pH = 3), na poziomie 830 + 42 mg/kg, co stanowilo okolo 6% zawartoSci
odnotowanej w zwiercinach. W miar¢ wzrostu pH roztworu tugujacego efektywnosé
lugowania obnizyta si¢ do okoto 250 mg/kg przy pH 4-8, az do okoto 150 mg/kg w warunkach
silnie alkalicznych (pH = 11; 12). Z kolei lugowalno$¢ potasu okazata si¢ by¢ zblizona
w catym zakresie pH. Odchylenie migdzy najwyzsza warto$cig a najnizszg wynosito
odpowiednio 163 mg/kg (pH 12) i 54 mg/kg (pH = 8), przy czym najnizsza mobilnosé
zaobserwowano dla warto$ci pH migdzy 5 a 11. Maksymalne uwalnianie zaobserwowano
zardbwno w $rodowisku silnie kwasnym (137 + 12 mg/kg), jak i silnie zasadowym (163 £ 11
mg/kg), co stanowito okolo 1% mas. zawartosci pierwotnej. Nizsza mobilno$¢ potasu niz sodu
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wynika prawdopodobnie z silniejszej adsorpcji potasu na powierzchni mineratéw ilastych,
10 10

substancji organicznych oraz wigkszego promienia atomowego, a tym samym trudniejszej
wymiany kationowe;j.
Na
3456 7 89101112 3456 7 89

pH pH
Rysunek 3. Przebieg tugowania sktadnikéw zwiercin tupkowych w funkcji czasu

[g/kg]
[g/kg]

10 11 12

W skatach tupkowych miedz wystgpuje gltownie w postaci chalkopirytu, tworzac
nierozpuszczalne siarczki. Zaobserwowano, ze miedz ulega tugowaniu w ilosci okoto 0,9%
mas. dla pH w zakresie 3-6 (~5 mg/kg), a ze wzrostem warto$ci pH tugowalno$¢ stopniowo
maleje do okoto 1,5 mg/kg (rysunek 4). Relatywnie niskg efektywnos$¢ tugowania Cu w warun-
kach alkalicznych mozna przypisa¢ jej chalkofilnym wtasciwosciom. Jednocze$nie miedz
wykazuje powinowactwo do substancji organicznych, ktére mogg utatwié, jednak w ogra-
niczonym stopniu, rozpuszczalno$¢ Cu w roztworze wodnym (Hulett i Weinberger 1980,
Kabata-Pendias 2010).

10 10
Cu
Cr
E; 5
~ S~
) 00
3456 7 8 9101112 34567 8 9101112
pH pH

Rysunek 4. Przebieg tugowania sktadnikdéw zwiercin tupkowych w funkcji czasu

Chrom, obecny w skatach tupkowych najczeéciej w postaci utlenionej (Cr**), a takze
W polaczeniu z materig organiczna, wystepuje jako pierwiastek towarzyszacy w hydromikach
(illit), amfibolach i piroksenach (Harris 2013). Chrom nalezy do pierwiastkow 0 niskiej
mobilnosci, zwlaszcza w $rodowisku obojetnym (pH = 6; 7), ale podobnie jak wiele metali
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Sladowych, tugowany jest w tak zwanych nieekologicznych warunkach, to znaczy przy niskim
i wysokim pH oraz w warunkach redukujacych (rysunek 4). Najnizsza efektywno$¢ tugowania
chromu zaobserwowano w warunkach obojetnych (1,2—1,4 mg/kg). Mobilno$¢ Cr zwigkszala
si¢ ze wzrostem pH do wartos$ci okoto 2,2-2,4 mg/kg, utrzymywanej na statym poziomie przy
pH powyzej 9, co stanowito okoto 6,7% zawartosci pierwiastka w zwiercinach. Zgodnie
Z literaturg przedmiotu zdolno$¢ adsorpcji jonéw Cr wystepujacych na réznych stopniach
utlenienia przez mineraly ilaste jest zalezna od pH (Harrell et al. 1991). Adsorpcja Cr®* maleje
ze wzrostem pH, podczas gdy adsorpcja Cr** ujawnia odwrotna zalezno$¢, wiec i wyzsza
adsorpcj¢ w warunkach zasadowych. Zawarto§¢ materii organicznej w zwiercinach lupkowych
takze moze wplywac na efektywno$é tugowania, poniewaz stymuluje redukcje Cr® do Cr**,
a tym samym wlatwia mobilno$¢ w warunkach kwasnych (Harrell et al. 1991).

Kobalt, podobnie jak chrom i cynk, nalezy do metali cigzkich, ktére moga by¢ potencjalnie
latwo tugowalne ze wzgledu na powinowactwo do glinokrzemianéw. Jako jeden z pier-
wiastkow o potencjale chalkofilnym i syderofilnym moze znajdowaé si¢ w tupkach postaci
kowalencyjnie zwigzanych siarczkow, na przyktad siarczku zelaza w pirycie i magnetycie.
Wystepuje takze jako pierwiastek towarzyszacy w piroksenach, amfibolach, mikach. Geoche-
miczne powigzanie kobaltu z mineralami zawierajacymi zelazo moze tlumaczy¢ stabg
podatno$¢ na lugowanie w warunkach obojetnych i zasadowych. Profil tugowania (rysunek 5)
wykazatl maksymalne st¢zenie w odciekach o odczynie kwasnym 1,8% mas. (1,34 + 0,2
mg/kg), stopniowe obnizenie mobilnosci do okoto 0,1 mg/kg w warunkach obojetnych, az do
0,05 mg/kg przy pH alkalicznym.
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Rysunek 5. Przebieg tugowania sktadnikéw zwiercin tupkowych w funkcji czasu

Cynk jako pierwiastek mineratotworczy, znajduje sie w skatach tupkowych glownie
W postaci ferromagnezowych krzemianow, detrytycznych tlenkéw (magnetytu) oraz mineratéw
ilastych. Zalezno$¢ rozpuszczalnosci Zn w funkcji pH prezentuje przebieg U-ksztaltny
z minimum w zakresie warto$ci 8—10 (rysunek 5). Lugowalno$¢ Zn zawiera sie w przedziale
od okoto 8,4 + 0,6 mg/kg (2,6% mas.) przy pH kwasnym przez ponizej 0,2 mg/kg przy pH
obojetnym do 0,3 mg/kg dla pH = 11. Przy pH 12 obserwuje si¢ nieznaczne obnizenie
zawarto$ci Zn (okoto 1 mg/kg) wynikajace z jego amfoterycznego charakteru oraz z two-
rzacych si¢ maloreaktywnych kompleksow organicznych 1 anionéw hydroksylowych
(Mohamed and Antia 1998).
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Analogicznie jak w przypadku cynku, Zelazo wykazuje wtasciwosci chalkofilne z powi-
nowactwem do tlenu (litofilno$¢). Zelazo nalezy do metali najbardziej rozpowszechnionych
w skorupie ziemskiej, a jego zawartos¢ w skatach tupkowych sigga 47000 mg/kg. (Harris
2013). W probkach skal tupkowych stanowiacych przedmiot badan zanotowano zawartos$¢ Fe
w ilosci 19005 + 380 mg/kg. Zwigzki zelaza ulegaja tugowaniu w agresywnych warunkach
kwasowych w ilo$ci okoto 0,7% (129 =+ 8 mg/kg), co jest odzwierciedleniem silnego zwigzania
zelaza z siarka (rysunek 6). Przy wyzszych wartoSciach pH efektywno$¢ tugowania
gwaltownie obnizala si¢, a ostatecznie utrzymywata si¢ na statym poziomie 0,2-0,4 mg/kg
(powyzej pH = 7). Efektywno$¢ tugowania zelaza potwierdzita ogdlna zasade, ze warunki
kwasowe wspomagaja jego rozpuszczalno$¢ w roztworach wodnych, natomiast srodowisko
zasadowe sprzyja wytracaniu osadéw. Relatywnie niska mobilnos¢ zelaza w catym spektrum
pH wynika¢ moze réwniez z ograniczonej rozpuszczalno$ci hydroksytlenkow zelaza(IIT)
(Martinez i McBride 1998, Liu i Millero 2002).

Mangan jako pierwiastek o charakterze litofilnym moze wystgpowaé w postaci piroluzytu
MnCO; czy manganitu MnO(OH). W tupkach mangan rozpowszechniony jest przede
wszystkim jako pierwiastek akcesoryczny w kalcycie i dolomicie. Na skutek diagenezy
obecnos¢ Mn w skatach tupkowych jest powigzana poziom z obecnoscia tlenkow Fe (Schieber
1995). Zwazajac na to, ze jony Mn*" sa latwo tugowalne, mangan w skalach tupkowych
wystepuje zwykle w formie Mn®*" i Mn**, tworzac trudno rozpuszczalne konkrecje powierz-
chniowe. Jak przedstawiono na rysunku 6 badania tugowania manganu ze skat tupkowych
wykazaly wyzsza mobilno$¢ wlasnie w warunkach kwasowych, dzieki rozpuszczalnosci jonéw
Mn?*, przy znikomych ilosciach w warunkach alkalicznych (analogicznie jak w przypadku
pozostatych metali). Ponadto dla pH = 3 stgzenie Mn w wyciagu wodnym si¢gato az 19%
pierwotnej jego ilosci w zwiercinach (164 + 9 mg/kg), stopniowo malejac w raz ze wzrostem
pH, przy czym juz dla pH = 8 efektywno$¢ tugowania byta rzgdu 1%. Wysoka tugowalnose,
wzgledem zawartosci w materiale skalnym, w warunkach niskiego pH $wiadczy o dostgpnosci
tatwo rozpuszczalnych form manganu Mn?*,
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Rysunek 6. Przebieg tugowania sktadnikéw zwiercin tupkowych w funkcji czasu

Dystrybucja olowiu w skatach tupkowych zalezy od zawartosci siarczkoéw 1 siarczanow,
ale rowniez mineratow detrytycznych, takich jak skalenie, miki czy mineraly ilaste. Otow
wykazuje ponadto powinowactwo do materii organicznej. Zaobserwowano, ze tendencja
do tugowania otowiu w warunkach kwasowych jest wyzsza, prawdopodobnie na skutek
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uwalniania Pb z mineratow siarczanowych (rysunek 7). Maksymalng efektywno$¢ tugowania,
wynoszaca 1,3% pierwotnej zawarto$ci otowiu w zwiercinach, zaobserwowano przy pH
réwnym 3. Minimalne st¢zenie Pb zaobserwowano w wyciagach o wyjsciowym pH 6 (0,04%).
Z punktu widzenia wptywu pH na tugowanie Pb wzrost mobilnosci w zakresie od pH 4 do 12
byt nieznaczny. Zwigzane moze by¢ to z ograniczona dostgpnoscia tego pierwiastka
wynikajaca z silnych oddzialywan (sorpcji) miedzy sktadnikami mineratéw ilastych, materig
organiczng lub wtornymi formami zelaza czy manganu. Mozliwe jest roOwniez powstawanie
stabo rozpuszczalnych wtornych zwigzkow mineralnych w polaczeniu z siarczanami,
weglanami, hydroksyweglanami lub fosforanami (Harrell et al. 1991).

Nikiel bedacy przede wszystkim pierwiastkiem syderofilnym wykazuje réwniez
powinowactwo litofilne i chalkofilne, stad moze wystgpowaé w postaci tlenkowej w illicie lub
spinelach (Ruppert et al. 1996). Inne mineraly, na przyktad siarczkowe, takze moga zawieraé
nikiel (Finkelman 1995). Mobilnos$¢ Ni jest wyraznie uwarunkowana wartoscig pH i wykazuje
charakterystyczny przebieg z minimum przy pH 7-9 (rysunek 7). Najwyzsza tugowalnos$¢ na
poziomie 5,7% zaobserwowano w warunkach kwasnych (4,5 £ 0,3 mg/kg), prawdopodobnie ze
wzgledu na dominujacg zawarto§¢ Ni w postaci jonéw dwudodatnich. Najnizsze stezenie,
uzyskane dla warunkéw obojetnych, wyniosto 1,6 mg/kg (okolo 2%). Dla pH wysoko
alkalicznego zaobserwowano ponowny wzrost do wartosci powyzej 2,5 mg/kg, co potwierdza
amfoteryczny charakter niklu. Powyzsze zaleznosci zmian stezenia Ni od pH cieczy tugujacej
thumaczy¢ mozna w pierwszej kolejnosci uwalnianiem tlenkow w wyniku hydroksylacji,
a nastepnie amfoteryczna dysocjacja grup powierzchniowych (Torras et al. 2011).
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Rysunek 7. Przebieg tugowania sktadnikéw zwiercin tupkowych w funkcji czasu

Odmienne zachowanie zaobserwowano dla baru, ktorego zawarto$¢ w probkach
wyjsciowych skat tupkowych jak i w odciekach po lugowaniu byla wyzsza od oczekiwanej
(rysunek 8). Zawarto$¢ baru w skatach tupkowych siega 270-800 mg/kg, $rednio 580 mg/kg
(Chermak and Schreiber 2014). FLugowalno$¢ baru jest ograniczona ze wzgledu na wys-
tepowanie Ba w skatach sedymentacyjnych skaleniach, krzemianach warstwowych (illit
i kaolinit) prawdopodobnie z powodu silniej adsorpcji powierzchniowej oraz wielkosci
promienia atomowego, analogicznie jak w przypadku potasu (Hetherington i Villa 2007).
Natomiast w piroksenach, amfibolach oraz w mineralach innych niz krzemianowe (kalcyt),
jony Ba2+ i Ca2+ sa wzajemnie tatwo wymienialne, poniewaz wystepuja zwykle w postaci
tlenkéw lub wodorotlenkow (Sonibare et al. 2011). Mobilno$¢ baru z glebszych warstw
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matrycy mineralnej jest stosunkowo niska, ale moze by¢ zintensyfikowana dziataniem kwasoéw
tlenowych, podobnie jak ma to miejsce w przypadku mik. Niewielka mobilno§¢ Ba moze by¢
rowniez wynikiem wytragcania w postaci siarczanow lub weglanoéw, czy tez silnej adsorpcji
powierzchniowej w mineratach ilastych. Zwlaszcza w skatach osadowych podatno$¢ baru
na tugowanie moze by¢ nastgpstwem nadmiaru uwodnionych tlenkéw manganowych
i zelazowych, wigzacych Ba przez adsorpcje. Krzywa lugowania Ba wykazuje nieznaczng
zalezno$¢ od pH, od 2,0% mas. przy pH 3 do 4,6% mas. przy pH 12. Ograniczona mobilnos¢
Ba z poktadéw sedymentacyjnych przy wyzszym pH uwarunkowana jest rozpuszczalnoscia
mineratéw weglanowych oraz adsorpcja przez hydroksytlenki manganu lub zelaza (Smith
2007). Pomimo bardzo niskiej rozpuszczalno$ci siarczanu baru w wodzie (2,3 mg/l przy 25 °C)
(Rosseinsky 1958) odnotowano 6-procentowa efektywno$¢ tugowania Ba (2174 + 109 mg/kg),
co odzwierciedla raczej stosowanie podczas proces6w wiertniczych ptuczek barytowych,
a nie rzeczywistg zawarto$§¢ Ba w skatach tupkowych (rysunek 8). Dla poréwnania, $rednie
stezenie baru w wodach ztozowych w Marcellus Shale (USA, Pensylwania) siggalo 2224
mg/kg (Barbot et al. 2013).
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Rysunek 8. Przebieg tugowania sktadnikow zwiercin tupkowych w funkcji czasu

Uktady charakteryzujace si¢ najwyzsza efektywnosci tugowania danego metalu
W odniesieniu do sktadu pierwiastkowego skaty tupkowej przedstawiono w tabeli 4.
W poréwnaniu do $redniego sktadu skorupy ziemskiej badane zwierciny tlupkowe byly
wzhogacone w Cu, Zn, Ba i Cr (Krauskopf i Bird 1967, Kabata-Pendias 2010). Zaobser-
wowano zdolno$¢ do tugowania Mn, Cr, Na, Ba, Ni ze zwiercin tupkowych, w odniesieniu do
pierwotnej zawartosci danego metalu w zwiercinach. Najwyzsza tugowalnosciag wzgledng
(19%), znaczaco przewyzszajaca wyniki uzyskane dla innych pierwiastkow, charakteryzowat
sie mangan (pH = 3). Podobne obserwacje poczynione zostaly przez Izquiero i Querola (2012)
dla popiotow lotnych, dla ktérych efektywno$¢ tugowania manganu w analogicznych
warunkach wyniosta 10%.

Lugowalno$¢ Ni ze zwiercin tupkowych (5,7%) byta natomiast zblizona do wynikow
uzyskanych przez Concas i wspotautorow (2006) dla odpadow kopalnianych (4,8%). 1los¢
wytugowanego Cr ze zwiercin tupkowych (6,7%) w warunkach alkalicznych przewyzsza
warto$ci uzyskane dla popiotu lotnego (1-4%) czy odpaddéw kopalnianych (2-3%) (Huang et al.
2007). Podobng tendencje zauwazono w odniesieniu do tugowalno$ci Ba, ktéra wyniosta
odpowiednio dla zwiercin 6% a dla popiotdéw lotnych ponizej 2% (Kim et al. 2003).
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Efektywnos¢ tugowania Mg (2,8%) w pH kwasnym byla porownywalna z wartoscia uzyskana
dla popiotow lotnych (4%) (Izquierdo i Querol 2012). Niska efektywno$¢ tugowania Co, Pb, K,
Fe, Cu (okoto 0,7-1,8) $wiadczy o ich znikomej podatnosci na uwalnianie ze zwiercin
hlupkowych przez oddziatywanie z roztworami wodnymi. Analogiczne wartosci efektywnosci
uzyskano dla tugowania Zelaza i potasu z popiotéw lotnych ze spalania wegla, odpowiednio 1%
i ponizej 2%, a takze z odpaddéw kopalnianych < 0,20% (Concas et al. 2006).

Tabela 4. Zawarto$¢ metali w zwiercinach tupkowych
oraz maksymalna zawarto$¢ pierwiastkow w wyciggach wodnych

Zawartodé w zwiercinach Maksymalna zawarto$¢ pH uktadu o Efektywnos¢

Pierwiastek [mg/kg] W wyciggu wodnym maksymalr]ej hugowania

[ma/kg] tugowalnosci [9%]

Ca 34143 + 6857 1324 £ 66 3 3,9
Ba 36444 + 729 2174 £ 109 12 6,0
Mg 24540 + 2820 678 + 34 3 2,8
Fe 19005 + 380 129+ 8 3 0,7
K 14687 £+ 249 16311 12 11
Na 13505 £ 270 830+ 42 3 6,1
Cu 559+ 11 5,1+£0,1 4 0,9
Zn 321+6 8,4+0,6 3 2,6
Mn 620+9 164+9 3 19,0
Pb 93 +4 1,3+0,1 3 1,3
Ni 79+3 4,5+0,3 3 57
Co 79+3 1,3+£0,2 3 18
Cr 34+2 2,3+0,2 10 6,7

Tabela 5. Usrednione wyniki badan wyciaggéw wodnych tugowania probek zwiercin
(s.m. —sucha masa; N — odpady niebezpieczne; O — odpady obojg¢tne, | — odpady inne niz niebezpieczne
i obojetne),wedtug Rozporzadzenia z dnia 8 dnia 8 stycznia 2013,DZ.U. z 2013, poz. 38.

Skladnik Wymagania [mg/kg] Maksym%zlgr:)'clwe:s:ywnoéé pH uktadu o mak'sy.malnej Spe’mienire

N/ O/ | [mafkg s.m.] tugowalnosci wymagan
Ni 40/0,4/10 4,5+0,4 3 |
Zn 200/41/50 8,4+0,6 |
Cu 100/2/50 5,1£0,7 4 |
Cr 70/0,5/10 2,3+0,3 10 |
Pb 50/0,5/10 1,2+0,3 3 |
Ba 300/20/100 217£30 12 N

Uzyskane wyniki tugowania wybranych skladnikoéw skat tupkowych poréwnano
z krytycznymi wartosciami fugowania stosowanymi w klasyfikacji i dopuszczaniu odpadow
do sktadowania na skladowiskach danego typu zawartymi w Rozporzadzeniu Ministra
Gospodarki z dnia 8 stycznia 2013 r. (tabela 5). Kryteria odnosza si¢ do 3 kategorii odpadéw
i odpowiadajacych im typoéw sktadowisk: niebezpiecznych (N), obojetnych (O) oraz odpadow
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innych niz niebezpieczne i oboje¢tne (I). Przedstawione w tabeli 5 graniczne wartosci
tugowania odnoszg si¢ do testow tugowania przy stosunku L/S = 10 l/kg. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze zwierciny tupkowe spelniaja gldéwnie wymagania stawiane odpadom
i ich sktadowaniu na sktadowiskach innych niz niebezpieczne i obojetne. Swiadczy to o stosun-
kowo nieznacznym potencjalnym oddziatywaniu na $rodowisko. W przypadku efektywnosci
lugowania baru spelniono wymagania stawiane odpadom niebezpiecznym, przeznaczonym
do sktadowania na sktadowiskach odpadéow niebezpiecznych. Jednakze, poza barytowymi
ptuczkami podczas operacji wiercenia stosowane s3 takze phuczki innego typu. W zwigzku
z tym wyniki tugowania wskazuja, ze zar6wno zwierciny tupkowe jak i mozliwe odcieki z ich
sktadowania maja stosunkowo niewielki wptyw na $rodowisko. Niemniej jednak podane
efektywnosci tugowania warunkujg sposoby skladowania, transportu oraz dalszego
przetwarzania zwiercin.

Podsumowanie i wnioski

Ocena podatnosci na *lugowanie zwiercin lupkowych moze stanowi¢ podstawe
do przewidywania miejsc sktadowania, proponowania metod utylizacji, a takze projektowania
nowych procedur zarzadzania stalymi odpadami wiertniczymi. Ocen¢ podatnosci zwiercin
na tugowanie, begdaca narzedziem w ocenie S$rodowiskowej, wykorzystano do opisania
rozpuszczalnos$ci i uwalniania wybranych sktadnikow w roztworach wodnych o wybranym pH
(3-12). Pomimo niskich warto$ci pojemno$ci wymiany kationowej, wyciggi wodne po
lugowaniu zwiercin lupkowych zawieraly $ladowe ilosci soli metali potencjalnie
niebezpiecznych dla srodowiska. Mobilno$¢ metali ze zwiercin tupkowych jest silnie
uzalezniona od wartosci pH cieczy tugujacej, sktadu mineralogicznego skaly oraz
indywidualnych witasciwosci tugowanych sktadnikow (chalkofilne, litofilne, syderofilne).
Roznice w podatnosci na tugowanie determinowane sa takze rodzajem potaczen strukturalnych
w danej grupie mineralnej jak i wielko$ci atomowych poszczegdlnych sktadnikow.

Zwierciny tupkowe speiniaja wymagania stawiane odpadom i ich sktadowaniu
na sktadowiskach innych niz niebezpieczne i oboj¢tne. Uwagg zwraca wysoka efektywnos¢
lugowania baru odzwierciedlajaca stosowanie podczas proceséw wiertniczych phuczki
barytowej, a nie rzeczywistg zawarto$¢ baru w skatach tupkowych. Jednakze, poza barytowymi
pluczkami wiertniczymi mozna stosowal pluczki zawierajace inne niz baryt sktadniki
obcigzajace, co byloby korzystne z punktu widzenia oddzialywania na §rodowisko sktadnikow
potencjalnie tugowalnych z odpadéw powiertnicznych.
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