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9. TEORETYCZNE PODSTAWY
MOZLIWOSCI
ODNOWY WOD KWASNYCH

Streszezenie

Odnowe wod zbiornikow acidotroficzayvch mozna osiqgnqc przez
neutralizacje  chemiczng kwasnych  skfadnikow  wodv  zwigzkami
zasadowymi  lub  przez  biochemiczng  redukcje  siarczanow  (do
siarkowodoru) zwigzkami organicziymi.

Zobojetnienie wod kwasnvch zachodzi réwniez drogq naturalnveh
procesow  oksvdacyino-redukeyvinveh  oraz  wymiany  skfadnikow
chemicznych pomiedzy wodq a osadami dennymi | atmosferq.

Przedstawiono przebieg reakcji w procesach neutralizacji chemicznej
i biologicznej (redukeji siarczanow) wod kwasnych  oraz zobojetniania
tveh wod w warunkach naturalnych.

Przeprowadzono badania zobojemiania wod kwasnych metodami
chemicznymi (wprowadzenie zasad) i biologicznymi  (wprowadzenie
substancji  organicznych. Wyznaczono wielkosci  dawek (NaOH, i
Ca(OIl),) potrzebnyeh do zobhojetnienia wod dwoch zhiornikow; nr
45(3,0 pll) i nr 54 (2,27 pli).

1. Wstep

Na obszarze ,pojezierza antropogenicznego” w rejonie Tuplice-
Leknica znajduje sig ponad 100 zbiornikéw o facznej powierzchni ponad
150 ha. Skiad chemiczny okolo 50% zbiornikow rdzni si¢ znacznie od
przecigtnego sktadu chemicznego wod jeziornych w naszym kraju.
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Wykazuja one bardzo niski odczyn (2,8 - 3.5 pH), potencjal redoks (Eh)
wyzszy niz 600 mV oraz zawierajq znaczne ilosci siarczanow 1 zelaza
(Solski, Jedrczak 1988). Udzial siarczanow w wodach zbiornikow
acidotroficznych wyrazony w procentach milivali anionow wynosit ponad
80 a ich stezenie w warstwach powierzchniowych wahato si¢ od 101 do
1260 mg SO4/dm’. Udziat jonow zelaza w procentach miliwali kationow
przekraczat w wodach niektorych zbiornikow 10 zas, ich stezenie w
warstwach powierzchniowych miescito si¢ w przedziale od kilku do 182
mg Fe/dm’. W profilach pionowych stezenia siarczanow i zelaza rosly
wraz z glebokosciag. Maksymalne wartosci tych sktadnikow oznaczono w
wodach warstwy przydennej zbiornika 54 Cgog - 3960 mg/dm’, Cr.q -
806 mg/dm’ (Solski, Jedrczak 1991). Taki skiad chemiczny wod
zbiormikow acidotroficznych wywolany zostat przez zlozone procesy
rozkladu pirytu, ktore doprowadzity do wytworzenia kwasu siarkowego
| starczanu zelaza (Solski, Jedrczak 1991).

Brak w tym rejonie jezior naturalnych byl przyczyng podejmowania
prob gospodarczego wykorzystania wod zbiormikOw  pojezierza
antropogenicznego, ktore s najczescie] polozone w trudno dostepnym
terenie. Ustowano np. wprowadzic ryby do trzech zbiornikow, co
zakonczyto sig¢ powodzeniem tylko w jednym przypadku, inne s
wykorzystywane jako . dzikie” kapieliska, odbiorniki sciekow, zrodia
wody do celow przeciwpozarowych itp. (Matejczuk 1986).

O ile wykorzystanie wod zbiornikow powyrobiskowych o skfadzie
zblizonym do naturalnego jest mozliwe mimo duzych trudnosci (z
powodu niewlasciwego uformowania ich mis oraz otwartych |
niestabilnych brzegow), to w przypadku zbiornikoéw acidotroficznych,
podstawowym problemem wykluczajacym gospodarcze wykorzystanie
wod, jest ich sktad chemiczny a przede wszystkim bardzo niski odczyn
wody.

Odnowa zbiornikow acidotroficznych polega na zmianie rownowagl
kwasowo-weglowe; wod w  kierunku zwigkszania 1ch zasadowoscl.
Mozna to o0siagnac poprzez neutralizacje chemiczna kwasnych
sktadnikow wod zwigzkami zasadowymi lub intensyfikacje procesu
biochemiczne) redukcji siarczanow zwigzkami organicznymi. Wzrost
zasadowosct wod zbiornikOw acidotroficznych nastgpuje rowniez w
wyniku przebiegu w nich naturalnych reakcy oksydacyjno-redukcyjnych
oraz procesow wymiany skladnikow chemicznych miedzy osadami
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dennymi, skatami i atmosfera. Taq droga wytworzona zostala zasadowosc
wod czesci zbiornikow pojezierza, ktore wykazuja obecnie sklad
chemiczny zblizony do naturalnego. Procesy te przebiegaja jednak bardzo
wolno.  Naturalne odtworzenie zasadowosci wodd  zbiornikow
acidotroficznych  bedzie prawdopodobnie wymagato przynajmniej
kilkudziesigciu lat.

W zwigzku z powyzszym podjeto badania nad mozliwoscia
przys$pieszenia procesu zobojetniania wod zbiornikow acidotroficznych w
celu szerszego gospodarczego ich wykorzystania.

2. Neutralizacja chemiczna wod

Zobojetnianic wod o odczynie kwasnym mozna prowadzi¢ przez
mieszanie ich z roztworami silnie zasadowymi lub filtracj¢ przez zioza
zasadowe. Do neutralizacji wod kwasnych stosuje si¢ najczesciej:

¢ NaOH - w postaci roztworu o stezeniu 20-30%,

e Ca(OH), - w postaci zawiesiny (mleka wapiennego) o stgzeniu

5-15%,

o Na,CO; - w postaci roztworu,

o CaCO; - w postaci ztoza ziarnistego,

o MgO - w postaci zloza granulatu.

Zdolnos¢ wody do zobojetniania dodawanych do niej silnych zasad
definiowana jest jako kwasowos¢. Jest ona wywolywana obecnoscig w
wodzie zdysocjowanych kwasow, zarowno mocnych jak i stabych oraz
soli stabych zasad, ulegajacych hydrolizie. Rozroznia si¢ kwasowosc
ogolng, wywolywang obecnoscig silnych 1 stabych kwasow oraz wolnego
dwutlenku wegla 1 kwasowo§¢ mineralng, zwigzang tylko z obecnoscia
silnie zdysocjonowanych kwasow mineralnych. Kwasowos¢ ogoing wod
zbiornikow acidotroficznych pojezierza antropogenicznego mozna opisac
rownaniem:

K=[HT]+ [Fe']+[Fe’']+ [NH.']

lub uwzgledniajac warunek elektroobojetnosci roztworu (dla wod
0 odczynie nizszym niz 4,3 pH):
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[CI]+ [SOs"]+ [NOs] =
[Na') + [K']+ [Mg" ]+ [Ca” ]+ [NH,'] +[Mn*"] + [Fe" ] + [H]

rownaniem;

K = [CIT+ [SO4*] + [NOy] - [Na'] - [K'] - [Mg*] - [Ca*']-Mn®'
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Rys. 1. Zmiany odczynu wod pod wplywem czynnika neutralizacyjnego

Stezenia jondw wyrazono w mval/dm’. W bilansie uwzgledniono
jedynie jony, wystepujace w wodach zbiornikow acidotroficznych,
w ilosciach znaczacych.
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Reakcja neutralizacji jonow wodorowych, pochodzacych od
catkowicie zdysocjonowanych silnych kwasow za pomoca silnych zasad
przebiega praktycznie calkowicie, wedlug rownania:

neutalizacja
H;O'+OH ———— 2 H,0 + 57,4 kl/mol

hvdroliza

Przebieg neutralizacji slabych kwasow jest zroznicowany 1 daje
w wyniku inny przebieg zmian wartosci odczynu niz w przypadku silnych
kwasow. Zmiany pH w poblizu odczynu obojgtnego sa mniej wazne,
poniewaz kwasy te wykazujg zdolnosci buforowe (rys.1), 1 zaleza od
rodzaju uzytego regeneratu zasadowego (rys. 2).
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Rys. 2. Przebieg krzywych neutralizacyi silnego kwasu roztworem NaOH, Ca (OH);
i Na:CO,
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Proces neutralizacji jonow zelaza 11 1 zelaza 111 porzebiega stopniowo
z utworzeniem hydroksykompleksow i silnego kwasu zgodnie
z reakcjami:

Fe*'+ 2H,0 = Fe(OH) " + H;0'
FeOH' + 2H,0 = Fe(OH), + H;0'
Fe'" + 2H,0 = Fe(OH)*' + H;0'
Fe(OH)* + 2H,0 = Fe(OH), + H:0’

FC(OH)z + 2”)0 = FG(OH)z = H_RO‘

Podobnie z woda reagujq jony kwasu NH, | wytwarzajac silny kwas,
ktory wymaga zobojetnienia:

NH4I * HZO I NH1 + H:\O

Wzrost odczynu wody w procesie neutralizacji powoduje zmiany
udziatow poszczegoinych form zelaza 11 1 zelaza 111 obecnych w wodzie,
prowadzac w konsekwencji do ich wytracenia w postaci wodorotlenkow
(rys.3). Jony zelaza 1[I, wystgpujace w warstwach natlenionych
(powierzchniowych zbiornikow acidotroficznych, beda wytracac sig
prawie calkowicie juz przy odczynie wod nizszym niz 4,3 pH (rys.3).
Natomiast zelazo 1l moze teoretycznie pozostawa¢ w formie jonowej
nawet przy odczynie wod okolo 8 pH. W rzeczywistosci jednak
zmniejszenie stezenia jonow Zzelaza Il bedzie nastgpowac juz przy
najnizszych wartosciach pH, w zwiazku ze wzrostem szybkosci utleniania
jonow zelaza 11 do zelaza I1I, w miar¢ podwyzszania odczynu wod.
Proces utleniania zelaza w wodach kwasnych moze przebiega¢ jedynie
przy udziale bakterii, praktycznie nie przebiega na drodze chemicznej. W
miarg wzrostu odczynu szybkos¢ utleniania zelaza 1l tlenem czastkowym
rosnie. Przykladowo czas polowicznej przemiany w czystym roztworze
siarczanu zelazawego, przy cisnieniu parcjalnym tlenu 21,3 kPa, w
temperaturze 25°C, w zaleznosci od odczynu roztworu wynosi:

¢ 5 pH - okolo miesigca,
s 6 pH - ponad 6 godzin,
e 7 ph - okolo 4 minuty.
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Najlepszym reagentem zasadowym do neutralizacji roztworow
kwasnych jest tlug sodowy. Zaletami przemawiajacymi za jego
stosowaniem sg:

e dobra rozpuszczalnosc,
e duza szybkos¢ reakci,
e latwos¢ dawkowania.
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Rys. 3. Wplw odcezvnu pH wod
na molowe udzialy kompleksow zelaza (1) i zelaza (111) na tle rozpuszezalnosct ich
wodorotlenkow: temperatura - 25°C, poczatkowe stgzenia Cren | Croyy - 100 mg-dm’,
CSO, - 1500 mg-dn?’, sila jonowa roztworu [ - 0,043

Zasadnicza wada eliminujaca mozliwos¢ jego stosowania do
neutralizacji duzych ilosci wod kwasnych, jest jego koszt. W przypadku
neutralizacji wod zbiornikow acidotroficznych praktyczne znaczenie mogg
mie¢ jedynie zasadowe zwigzki wapnia lub ewentualnie magnezu, ktore sg
kilkakrotnie tansze od tugu sodowego. Proces neutralizacji moze byc
prowadzony w sposob okresowy lub ciagly, dawkujac do wod reagenty w
postaci roztworow, badz w formie statej Rownowazne ilosci zasad
stosowanych do neutralizacji kwasu siarkowego przedstawiono na rys.4.

Zastosowanie do neutralizac)i zazelazionych wod  siarczanowych
duzych ilosci zwigzkow wapnia moze prowadzi¢ do wytracenia si¢ oprocz



120 Andrzej JEDRCZAK

wodorotlenkow zelaza 11 i zelaza 11l rowniez siarczanu wapnia. Na rys. 5
przedstawiono krzywa rownowagows wytracenia siarcznu wapnia w
wodach zbiornikoéw acidotroficznych w temperaturze 25°C.

175 e

100 ¢

&

; A

M s .
wa 50 //

[s]

i ///‘

2 5 ] S =
0 | S R
0 25 50 00 125 150 175 200 225

flosé kwusu 50, (00 ~eqgo), g

Rys. 4. Rownowazne ilosci zasad do neutralizacji kwasu siarkowego

W celu przesledzenia procesu neutralizacji wod  zbiornikow

acidotroficznych, przeprowadzono badania laboratoryjne
z powierzchniowymi probami wod dwoch zbiornikow:

nr 54, najmtodszy (powstal w roku 1973), o silnie kwasnym odczynie
(2,27 pH), i wysokiej mineralizacji (Ccos - 1260 mg/dm’, Cp, o - 123
mg/dm?),

nr 45 (powstat w roku 1945) o silnie kwasnym odczynie (3,0 pH)
i $redniej mineralizacji (CSO, - 182 mg/dm’, Cy, o, - 20,2 mg/dm’).

Wody neutralizowano wodorotlenkiem sodu i wapnia. Po

wprowadzeniu okreslonych dawek reagentéw i wymieszaniu, roztwory
pozostawiono na okres 4 godzin w celu zapewnienia catkowite
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sedymentacji osadow. W cieczy nadosadowe] oznaczono: odczyn, zelazo
(I1), zelazo (111), siarczany, sod 1 wapn (tabela 1).

Zobojetnianie wod zbiornika nr 54, bardziej kwasnych i zawierajacych
wieksze ilosci zelaza niz wody zbiornika nr 45, wymagalo kilkakrotnie
wigkszych dawek substancji zasadowych. llosci wodorotlenku wapnia,
zapewniajace uzyskanie podobnych efektow zobojgtniania jak w
przypadku stosowania wodorotlenku sodu, byly o okolo 5% wyzsze.

Zgodnie z przewidywaniami zelazo (11I) wytracato si¢ praktycznie
catkowicie po osiggnigciu odczynu wod okoto 4 pH (rys.3). Podobnie
stezenie jonow zelaza (11) zmniejszalo si¢ przy wzroscie odczynu wod juz
powyzej 3.5 pH 1 w wodach o odczynie zblizonym do obojetnego ich
stezenie bylo nizsze niz 0,1 mg Fe/dm".

Neutralizacja wod zwigzkami zasadowymi wapnia 1 sodu ma
nieznaczny wplyw na stgzenie siarczanow w  wodach. W wodach
zbiornika nr 45 ilos$¢ siarczanow utrzymywala si¢ praktycznie na statym
poziomie (w granicach bfedu pomiaru) natomiast w wodach zbiornika nr
54 stezenie siarczanOw nieznacznie, ale wyraznie zmienialo si¢ ze
wzrostem ich odczynu. W wodach tych iloczyn aktywnosci jonow
siarczanowych 1 wapniowych byt nizszy niz rozpuszczalnos¢ siarczanu
wapnia, stad wytracanie gipsu nie moglo przebiegac. Zmnieiszenie
stezenia siarczanow zostalo prawdopodobnie spowodowane przez
sorbowanie ich na powierzchni ktaczkow osadu wodorotlenku zelaza 1I,
wytracajacego si¢ z tych wod w duzych ilosciach. Mimo, ze w
przeprowadzonych laboratoryjnych badaniach neutralizacji wod zbiornika
nr 54 siarczan wapnia nie mogt si¢ wytracac¢ (badano wody z warstwy
powierzchniowej zbiornika, w ktorych stezenia siarczanow 1 Zelaza sa
znacznie nizsze niz w warstwach glebszych), jest to jedyny zbiornik, w
ktorym proces ten moze przebiega¢ w warunkach naturalnych (rys. 5).

W oparciu o wyniki przeprowadzonych laboratoryjnych badan
neutralizacji wod oraz wyniki badan skladu chemicznego w profilach
pionowych zbiornikow acidotroficznych | pojezierza antropogenicznego”
(Solski, Jedrczak, 1991) oszacowano srednig kwasowos¢ wod zbiornikow
oraz teoretyczne dawki wodorotlenku sodu 1 wapnia w przeliczeniu na
CaO (Tabela 1). Jak widac dla wigkszosci zbiornikow acidotroficznych
~pojezierza antropogenicznego” zapotrzebowanie wodorotlenku sodu
wyniesie od 130 do 320 mg NaOH/dm® i odpowiednio reagentow
wapniowych od 100 do 250 CaO/dm’ Najnizszych dawek wymagaja
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Tabela IT
Srednie wartosci kwasowosci ogolnej wod
zhiornikow acidotroficznych oraz teoretyczne dawki
wodorotlenku sodu i wapnia

Nr Kwasowos¢ Wielkosé dawki
zbiornika ogolna NaOH Ca0
mval/dm’ mg/dm’ mg/dm’
25 8,0 320 237
38 14,1 560 435
43 4.0 160 118
45 2.2 88 65
46 5.9 236 175
47 12,0 480 370
48 7.0 280 208
49 5.5 220 163
50 4.0 160 119
53 1.4 56 42
54 30,0 1200 1008
55 3.3 132 98
58 4.5 180 134
60 5,0 200 148
62 4.3 172 128

3. Biologiczna redukcja siarczanow

W wodach pozbawionych tlenu, a wigc przy niskim potencjale redoks i
w obecnosci siarczandw moga rozwijac si¢ bakterie redukujace siarczany.
Bakterie te (np. Desulfovibrio desulfuricans) utleniajg substancje
organiczna 1 redukujg siarczany do siarczkow, ktore reagujac
z powszechnie wystepujacymi w wodach jonami zelazowymi powodujg
wytracanie FeS lub FeS; zgodnie z reakcjami (Carignan 1988):

2 CH,0 + SO~ + 2H' = H,S +2H,0 + 2C0;
H,S + Fe’' (lub Fe'') = FeS (¥) + 2H™ + (pewne zwiazki siarki o stopniu
utlenienia > 2-)
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Warunkami niezbednymi do przebiegu procesoéw redukcji siarczanow
w wodach kwasnych sa: bardzo niski potencjat redoks od -150 do 200
mV oraz obecnos¢ organicznych substancji stanowiacych zrodto energii i
wegla dia heterotroficznych, beztlenowych bakterii.
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Rys.5. Krzywa rownowagi v yirqeania siarezanu wapnia w wodach zbiornikow
acidotroficzivch.

Bakterie z rodzaju Desulfovibrio moga si¢ rozwija¢ w roznych
warunkach srodowiska, wykazujac znaczng tolerancj¢ na jego zmiany. Nie
sq m.in. wrazliwe na zmiany temperatury i zasolenia. Np. bakterie
Desulfovibrio var. aestuarii wytrzymuja zasolenie wod przekraczajace 50
g NaCl na | dm® (Macioszczyk 1987).

Redukcja siarczanow do siarczkow w kwasnych kopalnianych wodach
przez heterotroficzne beztlenowe bakterie zostata opisana przez Tuttle
1 innych (1969). Przebiegowi tego procesu w wodach towarzyszyly:

o redukcja Fe' do Fe’ i wytracenie Fe® w postac
trudnorozpuszczalnego FeS,

e wzrost odczynu wod,

o zanik procesow utleniania zelaza przez chemoautotroficzne bakterie.
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Rys.6. Zaleznosc pomigdzy Ich, zelazem og. (A) oraz pomiedzy pll a ilosciq
zredukowanych siarczanow (B) w cieczy nadosadowej mieszaniny kwasnych wod
kopalnianych z czesciowo roztozonym pylem drzewnym

Na rys.6 przedstawiono typowe zmiany: pH, Eh, SO, i £ Fe w funkcji
czasu wywolywane przez mikroorganizmy w silnie kwasnym srodowisku
kopalnianych wod (Tuttle 1969). Rozmnozenie mieszaniny kultur
bakteryjnych uzyskano przez wprowadzenie do wod kopalnianych pyhu
drzewnego i 0,1% roztworu mleczanu sodu. Potencjal oksydacyjno-
redukcyjny (Eh) w okresie 8 dni stale malat z tym, ze w pierwszych 4
dniach szybkos¢ jego obnizania si¢ byla najwigksza. Po osiagnieciu
ujemnych wartosci potencjatu redoks, nachylenie krzywej pH wzrastalo i
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nastepowat ostry wzrost szybkosci usuwania siarczanow z roztworu. W
ciagu pierwszych 6 dni rosto stezenie zelaza ogolnego, co moglo by¢
wynikiem wzrostu rozpuszczalnosci zwigzkow zelaza wywolane]
obnizeniem potencjatlu redoks. Proces redukcp siarczandw uzyskat
najwyzszq szybkos¢, gdy potencjat redoks obnizyt si¢ do -200 mV. W tym
czasie obserwowano tez wytracenie si¢ czarnego FeS.

Zrodlem energii i wegla organicznego dla kultur bakteryjnych
redukujgcych siarczany mogq by¢ rowniez scieki. Testowe badana
laboratoryjne biochemiczne] redukcji siarczanow z wykorzystaniem
sciekow przeprowadzono w wodach ze zbiornikow nr nr 38 1 54. Jako
zrodto substancji organiczne] stosowano zagnite scieki miejskie oraz
scieki mleczarskie, zaszczepione mieszaning kultur bakteryjnych. Proby
badanych wod mieszano osobno z obydwoma rodzajami sciekow w
stosunku 1:1. Otrzymane w ten sposob mieszaniny wodno-Sciekowe
roziano do buth, ktore zamkmeto korkiem (z odprowadzeniem dla
ewentualnie wydzielajacych si¢ gazow) w celu zapewnienia beztlenowych
warunkow przebiegu procesu. W odstgpach co kilka dni otwierano butle |
badano zawarte w nich wody. Wyniki analiz zestawiono w tabelach 111 i
IV

Procesy biochemiczne] redukejt siarczanow przebiegaly stosunkowo
wolno. W pierwszych kilkunastu dniach proces praktycznie nie przebiegat.
Po 17 dmiach redukcja siarczanow wynosita od 7 do 20%. Niewielki byl
rowniez przyrost odczynu i spadek potencjatu redoks. Obserwowane w
tym czasie zmiany sktadu chemicznego wod zwiazane byly z redukcja i
wytrgcaniem zelaza III, srednio okoto 70-80%. Wyrazna redukcja
siarczanow nastapita dopiero po 24 dniach. Stezenie siarczanow
zmnigjszyto si¢ o 60-70%, odczyn wzrdst do 5,0-6,2 pH oraz wystapito
znaczne obmzenie potencjatu redoks. Lepsze efekty stwierdzono w
wodach zmieszanych ze sciekami mleczarskimi
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Tabela 111
Biochemiczna redukcja siarczanow
w wodach zbiornika nr 38
A - scieki mieczarskie
Czas Oznaczenia
Odczyn | Potencjal | Siarczany | Zelazo Zelazo
otwarcia proby redoks 1l i
pH ml mg. dm’ medm’ | mg dm’

po wymieszaniu a1 633 367 35.8 4,1
po 4 dniach 33 631 342 20,9 4,2
po 8 dniach 3,4 628 342 16.3 42
po 17 dniach 3.4 621 318 122 4.6
po 24 dniach 4,2 -51 256 6,2 5,1
po 29 dniach 5.0 -182 112 1,2 5.3

B - Scieki miejskie

Czas Oznaczenia
Odezyn | Potencial | Siarczany | Zelazo Zelazo
otwarcia proby redoks 1 I
pH my mgdm’ | mgFe'dm’ | mgFe/dm
3

po wymieszaniu 3.0 627 340,1 36,7 2,4
po 4 dniach 3,0 626 340,1 223 3.5
po 8 dniach 3.2 619 316,1 18,1 43
po 17 dniach 3,25 518 36,1 11,2 4.3
po 24 dniach 3.9 -86 286,2 7.9 53
po 29 dniach b -170 156 1.8 5.7
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Tabela IV
Biochemiczna redukcja siarczanow
w wodach zbiornika nr 54
A - scieki mieczarskie
Czas Otwarcia
Odezyn | Potencjal | Siarczany | Zelazo Zelazo
otwarcia proby redoks 1l i
pH my mgdm’ | mgledm’ | mgFe/dm
3
po wymiesganiu 4.0 539 509 21.2 1,68
po 4 dniach 43 508 485,2 15,4 24
po 8 dniach 4.5 485 4612 8.2 3.3
po 17 dniach 4.6 281 4132 4.8 3,9
po 24 dniach 52 -125 2252 1,8 51
po 29 dniach 5,7 -172 167 0,9 5,9
B - Scieki miejskie
Czas Oznaczenia
Odczyn | Potencjal | Siarczany | Zelazo Zelazo
otwarcia proby redoks 1 11
pH my mgdm’ | mglkedm’ | mglie/dm
£
PO wymieszaniu 3,9 546 495 18,5 1.3
po 4 dniach 42 535 471 10,2 1.6
po 8 dniach 42 505 471 7,1 2,7
po 17 dmach 43 398 447 4.1 3.8
po 24 dniach 4.9 -157 265 2,1 4,9
po 29 dniach 6,2 -181 182 i 5,6
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Wyniki opisanych do$wiadczen wskazuja, ze w  warunkach
laboratoryjnych  desulfatacja wod (odpowiednio sterowana) moze
osiagnac wysoka wydajnos¢. Pozwala to sadzic, ze proces ten wilasciwie
prowadzony w skali techniczne] zapewni rowniez mozliwosc glebokie
desulfatacii kwasnych, siarczanowych wod zbiornikow acidotroficznych
.pojezierza antropogenicznego”. Wody te spetniajg podstawowe warunki,
w ktorych zastosowanie biologicznych metod redukcji siarczanow w ich
odnowie moze oslagnac sukces.

Zrodtem wegla dla bakterii redukujacych siarczany moga byé: pyt
drzewny (zrzynki), Scieki, odpady z przemystu papierniczego oraz inne
odpadowe substancje roslinne.

Na rys. 7 przedstawiono bardzie) szczegolowy  przebieg
biochemicznych 1 chemicznych reakcji, ktore moga towarzyszyc
desulfatacji wod kwasnych pylem drzewnym (Tuttle 1969). Wynikiem
peinego cyklu przemian zelaza 1 siarki w wodach zbiornikow
acidotroficznych bedzie przejscie ich do formy zredukowanej FeS,,
poprzez utleniong Fex(SQ.);, ponownie do zredukowanej FeS. Skiad
chemiczny wod zbiornikodw ulega wowczas przeksztatceniom od typu
wodoroweglanowego, przez siarczanowy do wodoroweglanowego
z siarkowodorem. Wytracony w procesie desulfatacji FeS, jezeli nie
zostanie usunigty, moze byc¢ utleniany tlenem czasteczkowym, powodujac
ponowne zasiarczenie i zakwaszenie wod zbiornikow.

4. Loboj¢tnianie wod w warunkach naturalnych

Proces tworzenia si¢ zasadowosci w zbiornikach wodnych zostal
dostatecznie wyjasniony (Dickson 1980). Opracowano szereg modeli
pozwalajacych przewidzie¢ wzrost zasadowosci wod zbiornikow w
wyniku nastgpujacych procesow:
® rozpuszczanie weglanowych mineratdw wapnia i magnezu,

e produkcja amoniaku wywolana przez rozktad substancji organicznych,

o denitryfikacja,

¢ redukcja siarczanow polaczona z wytrgcaniem siarczkow zelaza lub
organicznych zwiazkow siarki,

® wymiana jonowa z osadami dennymi.
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Rozpuszczanie skal

Wzrost zasadowosci  wod  acidotroficznych  wywotany  przez
rozpuszczanie skal moze wynika¢ bardzie) z przebiegu procesow
lugowania w wodach zlewni poszczegolnych zbiornikow (w wodach
podziemnych 1 sptywach powierzchniowych) miz z bezposredniego
oddziatywania wod na mineraty.

W czasie cksploatacji wegla na powierzchnig zostaly wyniesione
roznego rodzaju skaly, ktore ulegaly wietrzeniu chemicznemu,
przykladowo wedtug reakcji:

CHCO_; + H,0 + CO; = Ca(HCOJg
CaAlgSIQOa <+ SH,}O T 2(‘0_- CH{HCO,); it /\Igglgoi(OH)a

Rozpuszczaine w wodzie substancje sg transportowane do zbiornikow
przez wody splywajace powierzchniowo oraz wody gruntowe
1 podziemne. Skiad chemiczny wod, zasilajacych zbiorniki, zalezy od
rodzaju mineralow skalotworczych budujacych otaczajacy je teren. Do
mineratow ulegajacych napatwiej rozkiadowi nalezg halit, gips, kaleyt
i dolomit. Z puntu widzenia wzrostu zasadowosct wod zbiornikow
acidotroficznych, podstawowe znaczenie majq procesy tugowania kalcytu
i dolomitu. Mincraty te dostarczaja do wod wodorowgglany wapnia
(kalcyt) 1 wodorowgglany wapnia 1 magnezu (dolomit), ktore neutralizujg
kwas siarkowy obecny w wodach zbiornikow acidotroficznych zgodnie
zreakcja;

Cd(HCO{)) + H;S04 &= CE\SO,g + 2}]10 f 2C02
(Mg) (Mg)

Rozkiad zwiqzkow organicznych

Obumarle czgsci roshin 1 inne zwigzki organiczne zawierajace azot,
podlegaja rozkladowi biochemicznemu, w wyniku ktorego azot
organiczny przechodzi w azot amonowy. Proces jest bardzo zlozony,
mozna go jednak w sposob uproszczony przedstawi¢ nastgpujaco:
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cnzymy

RNH,COOH — ——> RCOOH + NH;

Proces ten zwany jest amonifikacja lub dezaminacjg. Uwalniany
amoniak powoduje wzrost zasadowosci wod zbiornikow.

Denitryfikacja

Proces denitryfikacji obejmuje szereg przemian biochemicznych,
w ktorych nastgpuje redukcja NOs™ 1 NO, do tlenku azotu lub wolnego
azotu. Procesy te przebiegaja przy udziale bakterii heterotroficznych
7z grupy anaerobow: Achromobacter, Aerobacter, Alkaligenes,
Flavobacterium 1 inne. Denitryfikacja jest procesem wielostopniowym
i przebiega wedtug nastgpujacego schematu:

NO;” > NO;y - NO - N,O - N,

Przebieg procesu denitryfikacji wymaga obecnosci w srodowisku
wegla organicznego Teoretyczny stosunek wegla do azotu powinien
wynosi¢ C : N = 2,75 : 1. Proces przebiega w warunkach beztlenowych
lub przy malej ilosci tlenu Przy wyzszych ilosciach tlenu staje si¢ on
konkurencyjnym akceptorem elektronow w porownaniu z azotanami
1 hamuje przebieg procesu.

Duzy wplyw na proces demitryfikacji wywiera odczyn srodowiska.
Decyduje on zarowno o szybkosci przebiegu procesu jak i o skladzie
chemicznym produktow rozktadu azotanow. Z publikowanych danych
wynika, ze w wiekszosci przypadkow proces denitryfikacji zachodzi
szybciej przy odczynie wod w przedziale od 7.5 do 9,1 pH, dajac jako
produkt koncowy gazowy azot. Wraz z obnizaniem odczynu srodowiska
szybko$¢ procesu wyraznie maleje. Proces denitryfikacji podwyzsza
odczyn wod zgodnie z reakcja;

5CH,0 + 4NOy +4H = 5CO; + 2N, + TH,0
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Za optymaing dla procesu denitryfikacji przyjmuje si¢ temperaturg od
20 do 30°C.

Redukcja siarczanow

Wzrost zasadowosci wod  zbiornikow  acidotroficznych  moze
nastepowac w wyniku redukcji siarczanow. Powstajacy siarkowodor
reaguje z powszechnie wystgpujacymi w wodach jonami zelaza (II),
tworzac trudnorozpuszczalny czarny FeS, ktoéry moze byc wiazany
w zwigzkach organicznych lub wydziela¢ si¢ z wody w postaci gazowej
(patrz - biochemiczna redukcja siarczanow).

Wymiana jonowa

Sktad chemiczny wod badanych zbiornikow moze by¢ ksztattowany
przez procesy adsorbcji wymiennej, zwanej wymiang jonowq. Polega ona
na absorbowaniu z wody przez substancje stale (skaly, osady denne)
pewnych jonow w miejsce innych, ktore przechodza do wod. Reakcje
wymiany jonowej sg z reguly odwracalne 1 podlegaja prawu dzialama mas:

Caz| + (2Na+)surb. = (CaZI ):-‘nrb‘ n 2Na
(Na', Ca’ ), - jony zasorbowane przez substancje state.

W typowych warunkach Eh i pH dla wod powierzchniowych w
procesie wymiany uczestnicza glownie kationy. Ogolnie mozna
stwierdzi¢, ze energia wymiany rosnie ze wzrostem ich wartosciowosci.
Najbardziej stabilne w polaczeniach z czasteczkami mineralnymi sg jony
zelaza, za$ najtatwiej do roztworu przechodzi¢ beda jony sodu:

3

Fe'' > AI' > Ca” >Mg* > NH, >K' > Na’

W wodach silnie kwasnych, w procesach wymiany uczestniczy¢ moga
rowniez aniony, na przyktad wedtug reakcji;

NO;™ + (HCO;5 )sorr. = HCO3™ + (NO3)sorp.
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