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Streszczenie

W publikacji przedstawiono wyniki badan sktadu wod podziemnych
W ofoczeniu kwasnego zbiornika kopalnianego. Badania prowadzono
przez okres jednego roku w trzech punktach pomiarowych: jednym obej-
mujgcym wody zasilajgce zbiornik i dwoch po stronie odptywu. Wszystkie
wody wykazywaly cechy wod kopalnianych, szczegolnie w zakresie warto-
Sci pH, zawartosci zelaza i siarczanow. Sktad wod w poszczegolnych pie-
zometrach roznil si¢ znacznie. Stwierdzono znaczne pogorszenie jakosci
wod podziemnych w wyniku ich przeplywu przez zbiornik

Stowa kluczowe: zbiorniki kopalniane, kwasne wody kopalniane, meromiksja

Wprowadzenie

W wyniku oddziatywania proceséw zwigzanych z wietrzeniem pirytu wody
podziemne na terenach bylych odkrywek wegla brunatnego zostajg przeksztal-
cone w kwasne wody kopalniane (AMD — acid mine dranaige) [Razowska-
Jaworek i Pluta 2005]. Produkty reakcji wietrzenia pirytu powoduja wzbogace-
nie wod podziemnych w jony zelaza(ll), siarczany(VI) oraz obnizenie warto$ci
pH. Intensywno$¢ wietrzenia pirytu zalezy od dostepnosci ditlenu oraz innych
utleniaczy (np. zelazo(lll)). W zalezno$ci od obecnosci w warstwie wodonos$nej
mineratéw zasadowych, zachodzi¢ moga reakcje wtorne neutralizacji zakwa-
szenia wod. W przypadku znacznego obnizenia pH (do wartosci pH ok. 1) na-
stepuje intensyfikacja wietrzenia glinokrzemianow. Sktad wod podziemnych
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zalezy od intensywno$ci wyzej wymienionych procesow i ich wzajemnych pro-
porcji [Lenk i Wisotzky 2007; Evangelou 1995].

Na terenach nieczynnych wyrobisk nastepuje wyptywanie wod podziemnych
na powierzchni¢ terenu i tworzenie w zaglebieniach zbiornikéw kopalnianych.
W wyniku kontaktu wéd podziemnych z tlenem atmosferycznym nastepuje
utlenianie jonoéw zelaza(ll) do jonow zelaza(lll), a nastgpnie wytracanie trudno
rozpuszczalnych zwigzkow zelaza(lll). Powoduje to znaczne obnizenie st¢zenia
zelaza wodach powierzchniowych i ich kumulacj¢ w osadach dennych. W za-
leznosci od wartosci pH i sktadu wod zwiazki zelaza moga sie wytraca¢ w for-
mie nastgpujacych mineratdéw: amorficzny wodorotlenek zelaza(lll), getyt, za-
sadowe siarczany zelaza — jarosyty: hydroniowy czy potasowy. Wytracanie tych
zwigzkow skutkuje dalszym obnizaniem wartosci pH wod [Blodau 2006].

W zbiornikach meromiktycznych wystepuje rozdzial wod na dwie warstwy:
tlenowg lub okresowo uwarstwiong pod wzgledem zawarto$ci ditlenu warstwe
miksolimnionu (czg$¢ powierzchniowa wod podlegajaca mieszaniu w cyklu
rocznym) oraz pozbawiong ditlenu warstw¢ monimolimnionu. Wody obu
warstw nie ulegaja wymieszaniu [Boehrer i Schulze 2006]. Sktad monimolim-
nionu znacznie odbiega od przedstawionego powyzej sktadu wod typowych
zbiornikow acidotroficznych [Jachimko 2008]. Cecha charakterystyczng wod tej
warstwy jest znaczna gesto$¢ (parametr warunkujacy powstanie meromiksji)
spowodowana kumulacja jonow zelaza(ll), siarczanéw(VI) i w mniejszym
stopniu wapnia, potasu czy magnezu. Wody tej warstwy charakteryzujg si¢
znacznie wyzszymi wartosciami pH (powyzej 4) w stosunku do wod miksolim-
nionu.

Przedmiotem badan byto okreslenie zmian sktadu wod podziemnych w oto-
czeniu meromiktycznego zbiornika acidotroficznego. Badania prowadzono
w celu okres§lenia wzajemnych interakcji pomiedzy wodami podziemnymi
a woda powierzchniowa w zbiorniku.

Teren badan

Badania prowadzono na terenie tzw. pojezierza antropogenicznego potozo-
nego w Luku Muzakowskim po stronie polskiej. Do badan wytypowano naj-
wiekszy na tym terenie, meromiktyczny zbiornik kopalniany oznaczony we
wczesniejszych badaniach numerem 54 [Jedrczak i Solski, 1991; Jedrczak
1993]. Wody podziemne pobierano z trzech piezometréw zlokalizowanych
W poblizu brzegéw zbiornika. Wody zasilajace zbiornik pobierano z piezometru
P1, a wody odptywajace ze zbiornika z dwoch piezometrow P2 i P3. Polozenie
zbiornika 1 piezometrow przedstawiono na rys. 1. Piezometr P1 zlokalizowany
zostal na wysokim brzegu zbiornika. Przecina on trzy warstwy wegla brunatne-
go poprzedzielane piaskami i piaskami gliniastymi o zréznicowanym uziarnie-
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niu. Piezometry P2 i P3 potozone sg na przeciwnym brzegu zbiornika, od strony
odptywu wod podziemnych. Piezometr P2 przecina dwie warstwy wegla, jedna
0 migzszo$ci ok. 1 m potozona na glebokosci ok. 10 m p.p.t. i druga o migzszo-
sci powyzej 10 m stanowigca warstwe spagu otworu. Poklady wegla poprze-
dzielane sg warstwami piaskow gliniastych i drobnoziarnistych. Piezometr P3
przecina tylko jedng warstwe wegla brunatnego o miazszosci ok. 0,5 m. We
wszystkich piezometrach wystepowalo napigte zwierciadto wody, a warstwa
wodonosna przykryta byta od géry warstwa wegla brunatnego.
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Rys. 1. Teren badan
Fig. 1 The area of study

Metodyka badan

Badania prowadzono w okresie od czerwca 2008 do maja 2009 z czestotli-
woscig 1 raz w miesigcu. Wysokos$¢ zwierciadta wody mierzono za pomoca
swistawki hydrologicznej z sygnatem swietlnym i dzwigkowym. Nastepnie, po
wypompowaniu z otworu wody, w ilosci ok. 5 objetosci piezometru za pomoca
zatapialnej pompki tlokowej, pobierano ok. 1,5 dm® probki do analiz laborato-
ryjnych. Bezposrednio w otworze analizowano wartos¢ pH i potencjatu oksyda-
cyjno-redukcyjnego, temperature oraz stezenie ditlenu. Analizy terenowe wy-
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konano sondg glebinowa z miernikiem prod. WTW. Analizy laboratoryjne wy-
konywano w prdobkach przesaczonych przez saczek o wielkosci poréw 0,45
mikrom. Zakres oznaczen obejmowal sktad jonowy wody, zasadowo$¢ i kwa-
SOWO0SC, zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego oraz azotu Kjedahla.
Analizy stezen kationow wykonywano w probkach zakwaszonych kwasem
azotowym metoda absorpcyjnej lub emisyjnej spektrometrii atomowej, a anio-
néw chromatografii jonowej. Poprawnos¢ analiz weryfikowano poprzez kontro-
lg bilansu rownowagi anionowo-kationowej za pomocg nastgpujacej formuty:

100 (Kt-JAn|)/(Kt+|An|), [1]
gdzie:

An — suma aniondéw, mval/dm?,

Kt — suma kationéw, mval/dm®.

Analize uznawano za wykonang poprawnie, gdy obliczona warto$¢ byta mniej-
sza lub réwna 5%. Dla wszystkich wykonanych analiz obliczono wartos$ci
wspotczynnikéw nasycenia faz mineralnych, ktorych wytracanie z badanych
wad jest prawdopodobne. Wspdtczynnik nasycenia (SI) obliczono z nastepuja-
cej zaleznosci:

SI = log (IAP/KT), [2]

gdzie:

IAP — iloczyn aktywnos$ci form bioracych udziat w reakcji, (iloczyn
rozpuszczalnosci),

KT — stala rownowagi reakcji w danej temperaturze.

W stanie rownowagi termodynamicznej warto$¢ SI jest rowna 0. Wartos¢
SI<0 oznacza warunki odpowiadajace rozpuszczaniu si¢ substancji w wodzie,
a SI>0 — jej wytracaniu [Appelo i Postma 2006]. Obliczenia wykonano za po-
mocg programu do obliczen geochemicznych PHREEQC wykorzystujac warto-
sci iloczyndéw rozpuszczalno$ci przyjete przez autoréw programu [Parkhurst
i Appelo 1999].

Wyniki badan

Wszystkie badane wody podziemne wykazywaty cechy wod kopalnianych
(tab. 1), chociaz ich sktad r6znit si¢ znacznie. Wody zasilajace zbiornik P1 cha-
rakteryzowaly si¢ warto$ciami pH w zakresie od 4,37 do 4,83 i szczatkowa
zasadowoscig ogolng. Zawarto$¢ substancji organicznych w tych wodach nie
przekraczata 2 mg/dm®, z wyjatkiem probki pobranej w grudniu 2008 (5,76
mg/dm?). Przewodnosé elektryczna whasciwa probek wody pobranych z piezo-
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metru P1 pozostawata na poziomie ok. 0,1 mS/cm. Wsrdd kationéw dominowat
sod 1 potas, przy nizszej zawartosci potasu, wapnia i magnezu, a wsrdd aniondow
siarczany i w mniejszej ilosci chlorki. Zawartos¢ zelaza wahata si¢ od 1,45 do
10,9 mg/dm?, a glinu od 0,01 do 0,74 mg/dm®,

Tab. 1. Wartosci graniczne sktadu wod podziemnych w okresie od czerwca 2008
do maja 2009 (badania wtasne)

Tab. 1. Boundary values of groundwater composition in the period of time June
2008 to May. 2009 (own results)

Wskaz- |Jednost- | Piezometr P1 | Zbiornik 54** | Piezometr P2 | Piezometr P3
nik ka min | max | min | max | min | max | min | max
pH - 437 | 483 | 255 | 2,65 240 | 2,70 | 450 | 5,98
RWO* mg/dm3 1,09 | 576 | 1,14 | 1,50 147 | 6,88 | 1,01 12,9
Na mg/dm? 61| 78| 61 | 61 58| 89| 92 16
K mg/dm? 22| 31| 54 | 57 44| 70| 89 23
Ca mg/dm3 0,07 | 3,11 | 127 163 86 144 103 232
Mg mg/dm3 050 | 165 | 16 26 20 30 19 45
Cl mg/dm3 54 90| 41 54 4,3 33 44 30
SO, mg/dm3 17 34 | 1049 | 1133 866 | 1163 359 765
Fe og. mg/dm? 145 | 10,9 | 115 186 62,5 103 | 0,31 120
Al mg/dm3 0,01 | 0,74 | 10 18 47 78 | 0,02 | 2,60

* RWO — rozpuszczony wegiel organiczny
** wyniki badan z dnia 20.10.2008, probki pobierane z glebokosci od 0,2 do 7 m, co
Im.

Wody podziemne odptywajace ze zbiornika (P2 i P3), pomimo bliskiej odle-
glosci obu otworow badawczych od siebie, roznity si¢ znacznie. Wody w pie-
zometrze P2 byly bardzo kwasne, o wartosci pH w zakresie od 2,4 do 2,7. Za-
wieraty one bardzo wysokie, niespotykane w naturalnych wodach podziemnych
stezenia siarczanow (V1) (ok. 1000 mg/dm?®), zelaza (ok. 100 mg/dm®) i glinu
(od 47 do 78 mg/dm®). Zawarto$¢ sodu, potasu i chlorkéw byta zblizona do
zawarto$ci w piezometrze P1. Przewodno$¢ wod w piezometrze P2 pozostawata
na poziomie ok. 2,5 mS/cm, a w piezometrze P3 byta nizsza i oscylowata wokot
1,5 mS/cm. Wody w piezometrze P3 miaty najwyzsze ze wszystkich warto$ci
pH, osiagajace niemal 6 pH. Stgzenie siarczanow (V1) i zelaza w piezometrze
P3 wahato si¢ znacznie, przy czym niskim st¢zeniom zelaza towarzyszyty ni-
skie zawartosci siarczanow i odwrotnie. Wody w piezometrze P3 charakteryzo-
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waly sie najwyzszymi sposrod badanych stezeniami wapnia (do 232 mg/dm®) i
magnezu (do 45 mg/dm®).

Dyskusja wynikow

Wody badanych piezometrow wykazywaty cechy kwasnych wod kopalnia-
nych, o réznym stopniu modyfikacji sktadu chemicznego. Wody w piezometrze
P1 zostaly zanieczyszczone produktami wietrzenia pirytu. Swiadczy o tym ob-
nizona warto$¢ pH i dominacja siarczanéw(VI1) w bilansie anionéw. Stezenie
zanieczyszczen bylto znaczne nizsze od warto$ci spotykanych w typowych wo-
dach kopalnianych. Czynnikiem ograniczajacym wietrzenie pirytu i hamujacym
zakwaszenie wod byl brak tlenu i niska zawarto$¢ jonow zelaza(lll). Gdyby
wody te nie wyptywaty na powierzchni¢ ziemi, wystarczytyby niewielkie ilosci
mineratoéw zasadowych dla zobojetnienia ich odczynu i naturalnego oczyszcze-
nia. Wody w piezometrze P2 majg sktad zblizony do wod miksolimnionu zbior-
nika wodnego, z wyjatkiem znacznie wyzszych stezen glinu, co wskazuje na
bezposrednie potaczenie hydrauliczne i1 krotki czas przeptywu. Wody naptywa-
jace do zbiornika (piezometr P1) znajduja si¢ w stanie nasycenia z getytem
(FeOOH) (rys. 2). Z uwagi na brak ditlenu, zelazo wystepuje w tych wodach
gtownie w formie Fe(ll). Zawarto$¢ utlenionej formy Zelaza, ograniczonej roz-
puszczalno$cig getytu, byta bardzo niska. Wody w piezometrze P2 wykazywaty
stan bliski nasycenia siarczanami(V1) wapnia: anhydrytu i gipsu. St¢zenie siar-
czandw(V1) i wapnia w tych wodach jest najprawdopodobniej limitowane roz-
puszczalno$cig tych mineratéw. Wody w piezometrze P3 wykazywaty przesy-
cenie wieloma zwigzkami chemicznymi, gtownie glinu (alunit, gipsyt, amor-
ficzny wodorotlenek glinu), zelaza (getyt, amorficzny wodorotlenek zelaza
i syderyt) oraz wapnia (gips i anhydryt). Z wody tej mozliwe jest rownoczesne
wytracanie roznych mineralow oraz pdzniejsze ich przemiany w fazie statej.
Wartos¢ pH jest jednak nieznacznie nizsza niz wod powierzchniowych, co
mozna tlumaczy¢ dalszym wietrzeniem pirytu w gruncie, zintensyfikowanym
wysoka zawartoscia tlenu w wodzie powierzchniowej. Poniewaz stezenie siar-
czanOw moze by¢ ograniczone rozpuszczalnoscig gipsu czy anhydrytu, nie ob-
serwuje si¢ wzrostu zawartosci siarczanéw w stosunku do wody powierzchnio-
wej. Dalszego wyjasnienia wymaga natomiast fakt nizszych w stosunku do
wody powierzchniowej stezen zelaza. By¢ moze, w wodach tych nastepuje wy-
tragcanie si¢ szwermanitu [Bigham 1996], czego nie uwzgledniono w oblicze-
niach iloczyndéw rozpuszczalnosci. Niskie wartosci pH intensyfikujg wietrzenie
glinokrzemianéw, co skutkuje obserwowanym podwyzszeniem stgzenia glinu
w wodzie podziemnej w stosunku do stezen obserwowanych w miksolimnionie.
W wodzie w piezometrze P3 stwierdza sie¢ wszystkie cechy typowe dla wod
kopalnianych. Wody te znajduja si¢ w strefie intensywnego wytracania zwigz-
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kow glinu w postaci wodorotlenkow i zasadowych siarczanow. Wartosci ilo-
czyndéw rozpuszczalnosci amorficznego wodorotlenku zelaza i weglanu zelaza
wskazuja na stan zblizony do rownowagi z tymi zwigzkami. Stezenie siarcza-

now 1 wapnia jest ograniczone rozpuszczalnoscig gipsu i anhydrytu.
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Fig. 2. The variation of saturation indexes of minerals, which precipitation is probable
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o

WhioskKi

Z przeprowadzonych badan wynikajg nastgpujace wnioski:

wody podziemne w okolicy zbiornika 54 wykazuja cechy kwasnych wod
kopalnianych.

Wody podziemne w poszczegdlnych otworach badawczych réznig sie od
siebie pod wzgledem sktadu fizyczno-chemicznego, a w szczegdlnosci za-
kwaszenia.

w wyniku kontaktu z wodami powierzchniowymi nastgpuje pogorszenie
jakosci wod podziemnych w piezometrach P2 i P3.

Literatura

APPELO C.A.J., POSTMA D.: Geochemistry, groundwater and pollution,
2ND edition, 2006 Amsterdam, the Netherlands

BIGHAM J.M., SCHWERTMANN U., TRAINA S.J., WINLAND R.L.,
WOLF M.: Schwertmannite and the chemical modeling of iron in acid sul-
phate waters. Geochimica et Cosmochimica Acta, Vol. 60, No 12 pp 2111-
2121, 1996

BLODAU C.: A review of acidity generation and consumption in acidic
coal mine lakes and their watersheds, Science of the Total Environment
369: pp 307-332, 2006

BOEHRER B, SCHULZE M.: On the relevance of meromixis in mine pit
lakes, IMWA/02006-/pp 200-213, 2006 ICARD 2006 7. p. 200-213 [CD-
ROM]; St. Louis (Proceedings, International Conference of Acid Rock
Drainage [ICARD]).

EVANGELOU, V.P.: Pyrite oxidation and its control; New York 1995
JACHIMKO B.: On the influence of meromixis on the chemical composi-
tion of acid pit lake. Sowrimiennyj naucznyj wiestnik, seria Ekologia Geo-
grafia, No 28 (54) Bietogorod 2008

JEDRCZAK A.: Skiad chemiczny wod pojezierza antropogenicznego
W fuku Muzakowskim. Wyd. WSInz. w Zielonej Gorze, Seria Monografie
1992; Nr 5, pp 135, 1992

LENK S., WISOTZKY F.: Chemische Beschaffenheit und mmodellierte
Genese von Grundwassern in Braunkohlenabraumkippen des Tagebaues
Inden Grundwasser (2007) 12 pp 301-313

PARKHURST D., APPELO C.AJ.: User’s guide to PHREEQC (Ver-
sion2)- a computer program for speciacion, batch-reaction, one-
dimensional transport, and inverse geochemical calculations. Denver,
1999


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleListURL&_method=list&_ArticleListID=474928583&_sort=d&view=c&_acct=C000032320&_version=1&_urlVersion=0&_userid=616141&md5=55b0c5a824067d490f2cdf708cc08ea1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleListURL&_method=list&_ArticleListID=474928583&_sort=d&view=c&_acct=C000032320&_version=1&_urlVersion=0&_userid=616141&md5=55b0c5a824067d490f2cdf708cc08ea1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleListURL&_method=list&_ArticleListID=474928583&_sort=d&view=c&_acct=C000032320&_version=1&_urlVersion=0&_userid=616141&md5=55b0c5a824067d490f2cdf708cc08ea1

Zmiany sktadu wod podziemnych ... 165

10. RAZOWSKA-JAWOREK L., PLUTA .. Przeglgd wystepowania kwa-
snych wod kopalnianych w roznych rejonach gorniczych swiata. Przeglad
Gorniczy nr 5 pp 31-37, 2005

11. SOLSKI A., JEDRCZAK A.,; Meromixis in acidotrophic reservoirs of the
,,anthropogenic lake district”. Pol. Arch. Hydrob., No 38/3/4, pp 327-346,
1991.

THE VARIATION OF CHEMICAL COMPOSITION
OF GROUNWATER LOCATED IN THE SURROUNDINGS
OF MEROMICTIC, ACIDOTROPHIC PIT RESERVOIR

Summary

The results of the research on chemical composition of groundwater lo-
cated in the surroundings of acidotrophic pit reservoir are presented. The
research were conducted during one year in three piezometers situated:
one recharge and two on the opposite sides. The chemical composition of
waters in piezometers differed significantly. All waters had features of ac-
id mine drainage, especially in the aspects of pH value, iron and sulphate
concentrations. The substantial changes for the worse of groundwater
quality due to contact with reservoir water were stated.

Key words: post-mining reservoirs, acid mine drainage, meromixis



