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Streszczenie

W publikacji przedstawiono oceng zakwaszenia wod zbiornikow pojezie-
rza ,,antropogenicznego” w oparciu o wartosci pH i potencjatu redoks
oraz potencjatu neutralizacji. Wskazano na fakt, ze zmiany wartosci pH
W przydennych warstwach wod zbiornikow ,,pozostatych” i acidotroficz-
nych nie odpowiadajg rzeczywistym zmianom zakwaszenia wody. \Wyty-
powano najbardziej podatne za zakwaszenie zbiorniki w grupie
,pozostale” oraz zbiorniki acidotroficzne o najbardziej zawansowanym
procesie odkwaszenia.

Wprowadzenie

Na zachodnim skraju wojewodztwa zielonogorskiego, tuz nad granica
z Niemcami, na obszarze pomi¢dzy Tuplicami i Le¢knica znajduje si¢ najwigk-
sze w kraju skupisko sztucznie utworzonych zbiornikow wodnych nazwane
przez Kozackiego [1976] ,,pojezierzem antropogenicznym”. Pierwsze informa-
cje 0 wysokim zasoleniu i kwasnym odczynie wod tych zbiornikoéw pochodzg
od Kozackiego [1976] oraz Mendaluka i Wrdbla [1977]. W latach 80-tych Ma-
tejczuk [1986] prowadzit badania 16 zbiornikéw w rejonie Leknicy i Kamieni-
cy. Stwierdzil, ze wody tych zbiornikéw charakteryzowala obecno$¢ ogrom-
nych ilosci zwigzkoéw Zelaza i siarczandow oraz odczyn ponizej pH 3. Matejczuk
[1986] uwazal, ze wszystkie zbiorniki ,,pojezierza” w swoim rozwoju ontoge-
nicznym przechodzity okres acidifikacji. Z uptywem czasu wody zbiornikow
acidotroficznych, w wyniku proceséw chemicznych i biologicznych, ulegaja
stopniowemu zobojetnianiu. Kolejne badania zbiornikow ,,pojezierza antropo-
genicznego” prowadzone byty latach 1987-1993 [Solski i Jedrczak 1990; Solski
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i Jedrczak 1991a, 1991b; Jedrczak 1992]. Stwierdzono w nich, ze wody okoto
polowy zbiornikow maja odczyn kwasny (zbiorniki acidotroficzne), za§ pozo-
stale maja odczyn wody zblizony do obojetnego. W roku 1993 przebadano wo-
dy 24 zbiornikow w profilu pionowym w okresie stagnacji letniej w zakresie
sktadu fizyczno-chemicznego oraz oceny stopnia eutrofizacji [Najbar 1996,
Jachimko 1998], a w 1998 r. ponownie 10 zbiornikdw acidotroficznych.
W latach 2006-2007 w Instytucie Inzynierii Srodowiska UZ prowadzono pro-
gram badawczy, wspotfinansowany ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Roz-
woju Regionalnego w ramach programu Interreg IIIA, dotyczacy mozliwos$ci
rekultywacji najwigkszego zbiornika pojezierza (oznaczonego nr 54 — rys. 1).
Obecnie monitoring sktadu wod zbiornikow pojezierza nie jest prowadzony.
Dotychczas ocene stopnia zakwaszenia wod zbiornikow przeprowadzano
W oparciu o warto$¢ pH, zasadowo$¢ oraz stezenie siarczandw. Brakowato
kompleksowej oceny zakwaszenia wod zbiornikdw, na podstawie ktorej, mozna
by okresli¢ mozliwosci ich rekultywacji, czy wrazliwo$¢ na wtorne zakwasze-
nie zbiornikow ,,pozostatych”. W publikacji przedstawiono oceng¢ zakwaszenia
wod zbiornikow w oparciu o wartosci potencjatu neutralizacji na podstawie
wynikow badan sktadu fizyczno-chemicznego wod w okresie stagnacji letniej
w 1993. Pozwolito to wytypowa¢ najmniej zakwaszone zbiorniki acidotroficz-
ne, ktorych rekultywacje nalezy przeprowadzi¢ w pierwszej kolejnosci oraz
okresli¢ wrazliwos¢ zbiornikow ,,pozostatych” na ponowne zakwaszenie.

Podstawy teoretyczne

Potencjat neutralizacji — NP, jest wskaznikiem, ktory pozwala na zsumowa-
nie wszystkich sktadnikow wody o charakterze kwasowym. Definicje potencja-
hu neutralizacji dla srodowiska wodnego podat Evangelou [1995]:

NP =2c_ or +C

+Cyy —C C, —2C_. —3C,s —2C_ .. (1)

HCO, HSOp

c- stezenie jonu, mmol/dm®,

Powyzsze wyrazenie zostato stworzone dla wod pokopalnianych po wydo-
byciu rud metali, ktore charakteryzujg si¢ wysokimi st¢zeniami metali cigzkich,
w tym miedzi. Zawarto$¢ miedzi w wodach analizowanych zbiornikéw nie
przekracza 0,1 mmol/dm?® i mozne by¢ pominigta. Poniewaz w wodach zbior-
nikéw pokopalnianych wystepuja znaczne ilosci zelaza Il i manganu, dla wod
zbiornikow pokopalnianych wegla brunatnego wyrazenie (1) przybiera postaé:
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NP =2c +C +Cg, —C

coz HCO;, Chr — ZCFeZ* -3c

—-3C.s —2C,, .. (2)

HSO; A% Fe
Zgodnie z koncepcja zasadowosci i kwasowosci wody przedstawiong przez

Stumma i Morgana [1995], zasadowos¢ wody — Alk mozna zdefiniowac jako:

Ak =— . —cC

H HSO; _3CFe3* +CHCO3‘ ©)

Podstawiajac wzor (3) do rownania (1) otrzymujemy:

NP = Alk +20CO32, +Cyy- —ZcFey —30A|3+ _ZCMn2+ 4)

Schoepke [1999] uznat, Zze dla wdd zbiornikdow pokopalnianych NP mozna
zdefiniowaé w uproszczeniu jako:

3
NP~ Alk —2c_,. —3c,, —2c,, ;. mmol/dm®, (5)

gdzie:
Alk — zasadowo$¢ M mmol/dm®, (w powyzszych rozwazaniach okreslona jako
wynik miareczkowania wodorotlenkiem sodu do pH 4,3).

W wodach kwasnych NP przyjmuje wartosci ujemne, w wodach o charakte-
rze zasadowym — dodatnie. Najczesciej przyjmuje si¢, ze dla rekultywacji
zbiornika acidotroficznego nalezy podnies¢ warto§¢ NP do powyzej 0,2
mmol/dm?®, a stezenie siarczandéw obnizy¢ do 1-2 mmol/dm?,

Teren badan

Pojezierze ,antropogeniczne” liczy ponad 100 zbiornikow o tacznej po-
wierzchni ponad 1 500 tys. m? (rys. 1). Powstanie tych zbiornikow wiaze sie
z eksploatacja wegla brunatnego, ktorg podjeto w drugiej potowie XIX w.
a zakonczono w roku 1974. Wiek zbiornikow powyrobiskowych waha si¢
obecnie od ok. 30 lat (zb. nr 54) do powyzej 100 lat (rejon Tuplic). Pod wzgle-
dem genezy zbiorniki mozna podzieli¢ na trzy grupy [Kozacki 1976]. Pierwsza
grupa potozona w okolicy Tuplic sktada si¢ z okoto 30 zbiornikow pochodzenia
zapadliskowego. Majg one z reguly wydtuzony ksztatt, o osi podtuznej skiero-
wanej z péinocnego wschodu na potudniowy zachod. Powierzchnia tych zbior-
nikow waha si¢ od <1 do 15 ha, a glgbokos¢ maksymalna od 1,5 do 5,5 m.
Druga grupa, potozona w rejonie Trzebiela i Kamienicy, liczy 33 zbiorniki
pochodzenia zapadliskowego. Charakteryzujg si¢ one stromymi i wysokimi
brzegami. Sg to zbiorniki mate, o powierzchni nie przekraczajacej 5 ha, ale
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stosunkowo glebokie (maksymalna gltebokos¢ — 9.5 m). Maja bardzo stabo roz-
winieta lini¢ brzegowa (z wyj zbiornika 37). Grupa trzecia liczy okoto 40
zbiornikow polozonych na wschdd od teknicy. Sa to zbiorniki pochodzenia
wyrobiskowego lub zapadliskowo-wyrobiskowego. Powierzchnia tych zbiorni-
kéw waha sie od 1,85 do ponad 20 ha, a gteboko§¢ maksymalna od 3,5 do 21,5
m.

Odczyn i potencjal redoks wod zbiornikow

Sktad chemiczny zbiornikéw pokopalnianych ksztattowany jest gtownie po-
przez doptywajace wody podziemne. Wypeniaja one zapadlisko lub wyrobisko
powstate do wydobyciu surowca tworzac zbiornik antropogeniczny. Wydobyty
na powierzchni¢ terenu piryt, ktéry wczesniej znajdowat si¢ w strefie saturacji,
jest utleniany tlenem atmosferycznym i rozpuszcza si¢ w wodzie. Powoduje to
zakwaszenie wod zbiornika do wartosci pH okoto 3. W zbiornikach holomik-
tycznych i dimiktycznych zakwaszenie wod obserwuje si¢ w catym profilu pio-
nowym. W warstwie monimolimnionu zbiornika meromiktycznego powstajg
specyficzne warunki dla przebiegu reakcji zmieniajacych wartosci pH wody.
Wody zbiornikow pojezierza charakteryzowatly si¢ bardzo szerokim zakresem
odczynu i potencjatu oksydoredukcyjnego. Wartos¢ pH wod warstwy po-
wierzchniowej wahata si¢ od 2,45 (zb. nr 54) do 7,81 (zb. nr 14). Potencjat
redoks tej warstwy miescit si¢ w granicach od 772 (zb. nr 54) do 400 mV (zb.
nr 7). Na podstawie wartosci potencjatu redoks i odczynu wod warstwy po-
wierzchniowej wyr6zniono trzy grupy zbiornikow [Jachimko 1998] — rys. 1:

a) zbiorniki kwasne (acidotroficzne), ktérych wody wykazywaly odczyn nizszy
niz 4 pH i potencjat redoks wyzszy niz 600 mV; do tej grupy zaliczono 11
zbiornikow (nr nr 25, 37, 38, 43, 48, 50, 53, 54, 55, 60, 62);

b) zbiorniki przejsciowe, o odczynie wod w zakresie od 4 do 5.5 pH; do tej
grupy zaliczono dwa zbiorniki nr 11 i nr 21;

¢) zbiorniki "pozostate" o odczynie wod powyzej 5.5 pH i potencjale redoks
nizszym niz 633 mV; do tej grupy zaliczono 11 zbiornikéw (nr nr 7, 8, 9, 14,
16, 27, 28, 31, 32, 33, 41).
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Rys. 1. Pojezierze antropogeniczne
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Rys. 2. Zmiany odczynu i potencjatu redoks w profilu pionowym badanych
zbiornikow (kropkq zaznaczono wartosci dla warstwy powierzchniowej,
strzatkq — dla warstwy przydennej)

Wigkszos¢ zbiornikéw wykazywata duze zréznicowanie odczynu i potencja-
tu redoks w profilu pionowym (rys. 2). Najwicksze zmiany wartosci tych
wskaznikow stwierdzono w zbiornikach nr 25, 48 i 54. Wody w warstwie po-
wierzchniowej tych zbiornikow charakteryzowaty sie silnie kwasnym odczy-
nem (<3.4 pH) i wysokim potencjatem redoks (>750 mV). W warstwach przy-
dennych odczyn wod byt wyzszy niz 4 pH, a potencjat redoks mniejszy niz 400
mV. W zbiorniku nr 25 kwasowos$¢ mineralna wody, wysoka w warstwie po-
wierzchniowej (3,4 mval/dm?®), zmalata do 0.2 mval/dm® w warstwie przyden-
nej, a w wodach zbiornikéw nr 48 i 54 pojawita si¢ zasadowos¢ ogdlna. Wody
zbiornikow z grupy przejsciowych oraz zbiornikéw nr 50 i 43 wykazywaty
wyzszy odczyn i nizszy potencjat redoks przy dnie niz na powierzchni. Zbiorni-
ki nr 60, 62, 37 i 38 mialy zblizone wartosci odczynu i potencjatu redoks w
catym profilu pionowym. W wigkszos$ci zbiornikow ,,pozostalych” obserwowa-
no spadek odczynu i wartosci potencjatu redoks w warstwie przydennej w od-
niesieniu do warstwy powierzchniowej.
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Potencjal neutralizacji wod zbiornikéw

Warto$¢ potencjatu neutralizacji badanych zbiornikéw wahata si¢ od 1,7 do
-10 w warstwie powierzchniowej i od 2,4 do -52,4 mmol/dm® w warstwie przy-
dennej (rys. 3). Zbiorniki ,,pozostate” i przejsciowe charakteryzowaty si¢ do-
datnimi wartosciami tego wskaznika, natomiast w zbiornikach acidotroficznych
byl on ujemny. W wigkszos$ci zbiornikow z grupy “’pozostate” warto$¢ poten-
cjalu wzrastala w kierunku od powierzchni do dna. Odwrotny przebieg zmian
stwierdzono w trzech zbiornikach tej grupy, przy czym spadek wartosci poten-
cjatu wynosit 0,2 mmol/dm®. W zbiorniku nr 8, o glgbokosci 1 m, wartosci te
byly identyczne. Najnizsze wartosci potencjalu neutralizacji, na poziomie 0.4
mmol/dm?, stwierdzono w zbiornikach nr 7, 8 i 33. W warstwach przydennych
zbiornikow nr 9 i 33 stwierdzono wyzsze warto$ci potencjatu, mieszczace si¢ w
przedziale od 0,7 do 0,8 mmol/dm®. W zbiornikach przejsciowych wartosé po-
tencjatu wahata si¢ od -0,1 do 0,3 mmol/dm?, przy czym bardziej zakwaszony
byl zbiornik nr 11. Najmniej zakwaszonymi zbiornikami acidotroficznymi byty
zbiorniki nr 37 i 53, w ktorych warto$¢ potencjatu neutralizacji wahata si¢ od
0,5 do 0,6 mmol/dm?. Najbardziej zakwaszony by} zbiornik nr 54, w ktorym
warto$¢ potencjatu neutralizacji miescita si¢ w przedziale od -10,0 w warstwie
powierzchniowej do -52,4 mmol/dm® w warstwie przydennej. Wysokie zakwa-
szenie wykazywatly rowniez zbiorniki nr 25 i 48 (NP w zakresie od -5,0 do 10,3
mmol/dm?).
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Rys. 3. Wartos¢ potencjatu neutralizacji wod warstwy powierzchniowej (linia
przerywana) i warstwy przydennej (linia ciggta) badanych zbiornikow
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Dyskusja wynikow

Zmiany potencjatu neutralizacji w wodach badanych zbiornikow nie zawsze
odpowiadajg zmianom potencjatu neutralizacji (rys. 4 i 5). W warstwach przy-
dennych zbiornikdéw ,,pozostatych” obserwowano znaczny wzrost zasadowosci
wody oraz obnizenie warto$ci pH. Odwrotne zjawisko stwierdzono w glebiej
potozonych warstwach zbiornikéw acidotroficznych nr 25, 48 i 54 (nie ujetych
na rysunku), gdzie znacznemu podwyzszeniu wartosci pH towarzyszy podwyz-
szenie potencjatu neutralizacji wody. Schoepke [2001] podaje przyktady reak-
cji, zachodzacych w wodach zbiornikow pokopalnianych, ktéore powoduja
zmiany pH wody, a nie wptywaja na wartosci PN. Zalicza do nich rozpuszcza-
nie wodorotlenkéw zelaza 11 i 111, glinu i manganu, rozpuszczanie zasadowych
siarczanOw zelaza i glinu oraz redukcj¢ zelaza Il zwigzkami organicznymi
(reakcje 5, 6, 7)

Fe(OH), +3H* <> Fe* +3H,0 (5)
AI* + S0 +H,0 <> AI(OH)SO, + H* (6)

Fe®" +%{CHZO}+% H,0 < Fe* +%CO2 +H" ()

Na podstawie zalezno$ci miedzy warto$ciami pH i potencjatu redoks mozna

stwierdzi¢, ze:

— w grupie zbiornikow ,,pozostatych” najbardziej podatne na zakwaszenie lub
bedace w poczatkowej fazie odkwaszania sg zbiorniki nr 33 1 7,

— w grupie zbiornikéw przejsciowych zbiornik nr 21 ma sktad chemiczny
blizszy zbiornikom ,,pozostatym”, a zbiornik nr 11 acidotroficznym,;

— w grupie zbiornikow acidotroficznych najdalej zaawansowane procesy zo-
bojetniania wod wystepujg w zbiornikach nr 37 i 53;

— wzrost pH wody w przydennych warstwach wody zbiornikéw nr 25, 48 i 54
nie $wiadczy 0 ich rzeczywistym odkwaszeniu.
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Rys. 5. Zalezno$¢é miedzy wartoscig pH i PN w profilu pionowym zbiornikéw

Z grupy ,,acidotroficzne”

Wartosci potencjatu neutralizacji wod zbiornikéw pokopalnianych potwier-
dzity stuszno$¢ przyjetego wezesniej podziatu zbiornikow pojezierza ,,antropo-
genicznego” na ,pozostate”, przejSciowe i1 acidotroficzne. Jednakze ocena
zmian zakwaszenia wod zbiornikow na podstawie wartosci pH i1 potencjatu
redoks moze prowadzi¢ do niewtasciwych wnioskow. Dotyczy to szczegolnie
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zmian zachodzacych w przydennych warstwach wody. Dla wiasciwej interpre-
tacji procesow zachodzacych w zbiornikach, w powyzszych rozwazaniach nale-
zy uwzgledni¢ wartosci potencjatu neutralizacji.
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WATERS ACIDIFICATION
OF THE ,,ANTROPHOGENIC LAKE DISTRICT”

Key words: acidotrophic reservoirs, neutralization potential, pH

Summary

The acidification of waters of “antrophogenic” lake district reservoirs us-
ing pH- value, redox potential and neutralization potential is described.
The changes of pH value in bottom layers of waters are opposite to the
changes of NP. The most accidified reservoirs in the group “others” and
the most neutralized ones in the group accidified are pointed.

W publikacji przedstawiono wyniki badan, prowadzonych w ramach pro-
jektu Ocena mozliwosci poprawy jakos$ci zasobé6w wodnych w zbiornikach
pokopalnianych i wodach podziemnych w Euroregionie Sprewa-Nysa-
Bébr, wspoélfinansowanego ze Srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach programu INTEREG IIIA Polska (Wojewodztwo
Lubuskie)-Kraj Zwiazkowy Brandenburgia.



