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POWSTAWANIE | NEUTRALIZACJA KWASNYCH WOD W KOPALNI NIWKA-MODRZEJOW
NA GORNYM SLASKU

GENERATION AND NEUTRALIZATION OF ACID WATERS IN THE NIWKA-MODRZEJOW COAL MINE
(UPPER SILESIA)

IRENA PLUTA!

Abstrakt. Scharakteryzowano procesy utleniania mineratéw siarczkowych oraz procesy ich neutralizacji w wodach kopalni Niwka-
-Modrzejoéw. Przedstawiono formy Zelaza oraz pochodzenie siarczanow.

Stowa kluczowe: kwasne wody kopalniane, zelazo, siarczany, neutralizacja.

Abstract. Dissolution of oxidation products of sulphide minerals and their neutralization in the Niwka-Modrzejow Coal Mine were in-
vestigated. Both the iron forms and the origin of sulphur in mine water are discussed.

Key words: acid mine water, iron, sulphates, neutralization.

WSTEP

Procesy utleniania mineratéw siarczkowych, powodujace
powstawanie kwasnych wod, sa gtowna przyczyng zanie-
czyszczenia srodowiska wodnego w wielu miejscach na Swie-
cie. Z tego powodu reakcje utleniania pirytu (markasytu)
byly i sa przedmiotem intensywnych badan. Na ich podsta-
wie stwierdzono rézne mechanizmy przebiegu tych proce-
sow (np. Barnes, Clarke, 1964; Singer, Stumm, 1970; Low-
son, 1982; Nordstrom, 1982).

Kwasne wody w kopalniach wggla kamiennego na Gor-
nym Slasku zaobserwowano w potowie dziewigtnastego wie-
ku (Kossuth, 1965; Pluta, Adamczyk, 2008). Jednak dopiero
w ostatnim okresie w zwiazku z zamykaniem kopaln i zata-
pianiem wyrobisk gérniczych rozpoczeto ich obserwacje.
Badania prowadzone przez réznych badaczy doprowadzity
do odmiennych wnioskéw (Pluta i in., 1994, 2002; Posytek

! Gtowny Instytut Gornictwa, Plac Gwarkow 1, 40-166 Katowice

1998; Pluta, 2000, 2004; Rogoz, 2000; Frolik, 2002; Pluta,
Jackowicz-Korczynski, 2003). Réznice te wynikaly z trud-
nosci w rozpoznaniu mechanizmoéw powstawania kwasnych
wod i procesé6w powodujacych w nich zmiany skutkujace
neutralizacja kwasnego odczynu.

W artykule przedstawiono procesy utleniania mineralow
siarczkowych w $rodowisku hydrogeochemicznym Goérno-
Slaskiego Zaglebia Weglowego (GZW) na przyktadzie kwas-
nych wod powstalych w utworach karbonu kopalni Niwka-
-Modrzejow. Analizowano zmiany w ich sktadzie chemicz-
nym od momentu doptywu do wyrobisk gérniczych az do
odprowadzenia do Przemszy. Analizy wykonano w celu
rozpoznania proceséw utleniania mineralow siarczkowych
oraz form wyst¢powania zwiazkow zelaza oraz siarczanow,
wplywajacych na jako$¢ wod powierzchniowych.



362 Irena Pluta

METODYKA BADAN

Substancje rozpuszczone wystgpuja w wodach w roz-
nych formach fizycznych i chemicznych. Sa to zaré6wno
wolne jony, jak i jony o ré6znym stopniu uwodnienia, a takze
pary jonowe, zwiazki kompleksowe oraz zwiazki nieorga-
niczne (mineralne) i organiczne, czgsto w postaci koloidow.
W wyniku typowej analizy sktadu chemicznego wody zwy-
kle uzyskuje si¢ wartosci catkowitego st¢zenia oznaczanego
sktadnika, bez okreslenia formy jego wystgpowania. Jest to
powodem zastosowania metod matematycznych (modelo-
wych; np. Dobrzynski, Pachla, 1997; Macioszczyk, Wit-
czak, 1999).

W pracy wykorzystano program WATEQA4F do okresle-
nia form migracyjnych zelaza w wodach kopalnianych z opi-
sem faz mineralnych, ktére w tych wodach rozpuszczaja sig
lub/i wytracaja. Program ten, napisany w j¢zyku FORTRAN
77, stuzy do geochemicznego modelowania form wystgpo-
wania glownych, podrzednych, a takze sladowych sktadni-
kéw chemicznych oraz do obliczania stanu nasycenia wod
fazami mineralnymi. Wspotczynniki aktywnoS$ci poszcze-
gblnych jonow sa obliczane za pomoca réwnania Daviesa.
Program WATEQ zostal opracowany przez Truesdella i Jo-

nesa (1973), a obecna jego postaé, ktora postuzyta do zwery-
fikowania danych termodynamicznych oraz podania specja-
cji selenu i uranu, funkcjonujaca pod nazwa WATEQA4F, zo-
stala opracowana przez Balla i Nordstroma (1991).

Analizy sktadu chemicznego wdéd wykonano w Glow-
nym Instytucie Gérnictwa zgodnie z procedurami opracowa-
nymi dla wod stonych i solanek (Bebek i in., 2003).

Siarczany do analiz ilo§ciowych i izotopowych stracano
chlorkiem baru (BaCl,), z ktérego ekstrahowano ilo§ciowo
siarke w postaci SO,, a tlen w postaci CO,. Stosunki izotopo-
we siarki **S/*S i tlenu '*0/'°0 oznaczano metoda spektro-
metrii masowej. Obecnie stosowana technika spektrome-
tryczna pozwala na oznaczanie sktadéw izotopowych z do-
ktadnoscia do 0,1%0 (Mizutani, 1971; Hatas, Watacowicz,
1981). Oznaczenia sktadu izotopowego siarki i tlenu siarcza-
néw przeprowadzono w Pracowni Spektrometrii Mas Uni-
wersytetu M. Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

Badania sktadu fazowego osadu wytraconego z wody ko-
palnianej wykonano za pomoca dyfraktometru rentgenow-
skiego firmy PHILIPS PW 3710 na Uniwersytecie Slaskim
w Katowicach.

FORMY WYSTEPOWANIA ZELAZA W KWASNYCH WODACH
KOPALNI NIWKA-MODRZEJOW

W prébkach wod kopalni Niwka-Modrzejow pobranych
na poziomach 100 i 120 m stwierdzono silnie kwasny od-
czyn. Obliczenia wykazaty, ze w wodach tych zelazo wyste-
puje w podstawowych formach jonowych Fe*" i Fe'" oraz
W postaci par z jonami SOi’i OH . W wodzie o pH = 2,5
obecne sa przede wszystkim: FeSO}, Fe?" oraz Fe(SO,),,
FeSOy,,, Fe'', a takze Fe(OH),. W wodach o mniejszej kwa-
sowosci pH = 3,4 oraz 4,5 pary jonowe FeSO} i Fe(SOy4),
wystepuja juz w bardzo matych ilosciach, a znaczne jest stg-
zenie jonu Fe** oraz F €S0y,q. Zmiany form (specjacji) zelaza
w wodach, w ktérych rozpuszczaly si¢ produkty procesow
utleniania mineratow siarczkowych zelaza (piryt, markasyt)
zawartych w utworach karbonu kopalni Niwka-Modrzejow,
przedstawiono na figurze 1.

W kwasnych wodach powstalych w utworach karbonu
kopalni Niwka-Modrzejéw w najwigkszych ilosciach wystg-
puje jon Fe** i para jonowa FeSO; .

Opisane wyzej zmiany form zwiazkow zelaza wykazaly,
ze w wodach tych przebiegaly procesy utleniania disiarczku
zelaza, zgodnie z reakcjami:

FeS, +7/20, + H,0 & Fe*" + 28057 +2H"  [1]
Fe’' + SO;” & FeSOuy (2]

Fe*" + 1/40, + H & Fe*" + 1/2H,0 (3]

Fe’* + SO} & FeSO} [4]
Fe’" + 2505 & Fe(S0,), [5]

Obliczenia standw réwnowagi dla mineralow zawartych
w utworach karbonu kopalni Niwka-Modrzejow (Kuhl, 1955)
bedacych w kontakcie z wodami (SI) wskazaly na mozliwo$¢
przebiegu procesow wytracania jarosytu (Na, K) (SI = 0,9;
1,9) i rozpuszczania anhydrytu (SI = —1,4). Tak wigc w wo-
dach tych nie bedzie si¢ rozpuszczat jarosyt (Na, K), a z wod
nie bedzie si¢ wytracat anhydryt.

Przeptyw kwasnych wod zawierajacych produkty utle-
nienia disiarczku zelaza z miejsc ich powstania na glgboko$-
ci 100-120 m do wyrobisk gorniczych potozonych na niz-
szym poziomie wydobywczym 200 m spowodowal zmiany
w ich sktadzie chemicznym. Stwierdzono neutralizacj¢ jonu
wodorowego. Odczyn z kwasnego (pH = 2,5-4,5) zmienit
si¢ w praktycznie obojetny (pH = 6,4-7,1). Obliczenia wy-
kazaly, ze w wodach tych Zelazo wystepuje gtownie w postaci
par jonowych z jonem OH: Fe(OH), i Fe(OH);, a takze
w formie Fe*" oraz par jonowych z jonem siarczanowym
i wodoroweglanowym: FeSOy,q i FeHCO] (fig. 1b).

Zmiany form zelaza w czasie przesigkania kwasnych
wod przez utwory karbonu oraz ich przeptywu w wyrobis-
kach goérniczych kopalni wykazaly, ze przebiegaty w nich
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Fig. 1. Formy wystepowania zZelaza (specjacje) w wodach kopalni Niwka-Modrzejéw:
a—pH =2,54,5; b - pH =4,5-7,1

The iron forms (speciations) in waters of the Niwka-Modrzejéw Coal Mine:
a—pH=2545b-pH=457.1

procesy powodujace neutralizacje produktow reakcji utle-
nienia disiarczku zelaza, zgodnie z reakcjami:

Fe’" + 1/40, + H & Fe*™ + 1/2H,0 (6]

Fe’' +2H,0 + 2C0;” & Fe(OH);+ 2HCO;  [7]

Fe’* +3H,0 + 3CO;> < Fe(OH); + 3HCO;  [8]

Fe’ + SO, & FeSOuy, [9]

Fe’' + HCO; & FeHCO; [10]
W reakcjach wziat udziat jon weglanowy, bedacy efek-
tem rozpuszczania w wodach CO, lub mineratow weglano-

wych zawartych w weglonosnych utworach karbonu kopalni
(Kuhl, 1955).

Obliczenia stanow rownowagi dla mineratow bedacych
w kontakcie z wodami (SI) wskazuja na mozliwo$¢ przebiegu
procesOw wytracania i rozpuszczania. W wodzie o pH = 6,4
moze sig¢ rozpuszczaé gips (SI=-0,65), anhydryt (SI=-0,89)
oraz kalcyt (SI =-0,65). W wodzie praktycznie zneutralizo-
wanej do odczynu obojetnego o pH = 7,1 — przeciwnie —
moga si¢ wytraca¢ kalcyt (SI = 0,32) i dolomit (SI = 0,54).
Stracenie tych mineralow potwierdzaja wyniki analizy mine-
ralogicznej osadu wytracajacego si¢ w wodach odprowadza-
nych z kopalni w czasie ich przeptywu do Przemszy. Sktad
fazowy osadu okreslony za pomoca dyfraktometru rentge-
nowskiego wykazal przewazajaca ilos¢ stabo krystalicznego
tlenowodorotlenku zelaza aFeOOH — goethytu z pewna za-
warto$cia niekrystalicznej jego postaci, nieco uwodnionego,
oraz kilkuprocentowe ilosci kalcytu i dolomitu zelazistego
(7-8%).

SKEAD IZOTOPOWY SIARKI SIARCZANOW WYSTEPUJACYCH W WODACH
KOPALNI NIWKA-MODRZEJOW

Pierwsze badania sktadu izotopowego siarki w obszarze
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW) byty zwiazane
z lokalnym wystgpowaniem w tym obszarze, a takze
w sasiadujacym rejonie krakowskim, zt6z rud cynku
i ofowiu. Haranczyk i Lis (1976) wsréd kruszcow zioz
$lasko-krakowskich wyrdznili mineraty o sktadzie izotopo-
wym siarki analogicznym jak w meteorytach, a takze wzbo-
gaconym w cigzki lub lekki izotop siarki, czyli o warto$ciach
dodatnich i ujemnych &**S.

Wstepne, fragmentaryczne rozpoznanie sktadu izotopo-
wego siarki przeprowadzone Chmielewskiego i in. (2002)

w wybranym weglu GZW wykazato, ze sklad izotopowy
siarki w pirytach (siarka siarczkowa-pirytowa) miesci si¢
w zakresie od okoto 0%o (0,3%0) do ponad 10%o (10,5%o).
Zgodnie natomiast z rozpoznaniem wykonanym przez Plutg
(2002) w weglu potudniowej czesci GZW 8**S zawiera sie
w przedziale od 3,5 do 9%o. Wynik sktadu izotopowego
siarki 8**S = 5,8%0 w badanych siarczanach rozpuszczo-
nych w wodach z utworéw karbonu kopalni Niwka-Mo-
drzejow potwierdza ich pochodzenie z formacji weglonos-
nej karbonu.
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PODSUMOWANIE

Analizy sktadu chemicznego oraz badania modelowe wy-
kazaly, ze w wodach kopalnianych kopalni Niwka-Modrze-
jow w $srodowisku kwasnym o pH = 2,5-4,5 wystepuja przede
wszystkim: FeSOZ s Fe*' oraz Fe(SO4);, FeSO4q, Fe3+, nato-
miast w wodach o odczynie praktycznie obojetnym pH =
6,4-7,1 sa obecne gtéwnie: Fe(OH), i Fe(OH);. Takie formy
zelaza sa charakterystyczne dla proceséw utleniania mine-
ratéw siarczkowych (piryt, markasyt), a nastgpnie proceséw
neutralizacji z udziatem jonéw weglanowych pochodzacych
z mineralow weglanowych (kalcyt, dolomit), zawartych
w weglonosnych utworach karbonu w obszarze gérniczym
kopalni Niwka-Modrzejéw. Badania izotopowe siarczandw
potwierdzily, ze siarka pochodzi z weglonosnych utworow
karbonu.

Modelowanie hydrogeochemiczne wykazato, ze w wo-
dach kwasnych rozpuszcza si¢ anhydryt, natomiast z wod
o odczynie praktycznie obojgtnym wytracaja si¢ mineraty

kalcyt i dolomit. Wnioski te znalazly uzasadnienie w bada-
niach wody odprowadzanej z kopalni Niwka-Modrzejow do
Przemszy. Z wody wytraca si¢ osad zawierajacy przede
wszystkim tlenowodorotlenek Zelaza — goethyt, a takze mi-
neraty kalcytu oraz dolomitu. Proces ten, bedacy wynikiem
przeksztalcania form zelaza: Fe(OH),, Fe(OH); do FeOOH,
powoduje zanieczyszczenie wod oraz osadow dennych Przem-
szy skorupa pomaranczowo-czerwonej ochry.

Wyniki badan genetycznych siarki oraz zmian form zwiaz-
kow zelaza w wodach kopalni Niwka-Modrzejow” mozna
wykorzysta¢ do rozpoznania miejsc powstawania kwasnych
wod w innych kopalniach GZW, zwtaszcza opuszczonych.

Badania wykonano w ramach projektu 4T12A03529.
Autorka dzigkuje dr Lidii Razowskiej-Jaworek za pomoc
przy wykonywaniu obliczen modelowych.
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SUMMARY

Acid mine drainage originating from sulphide minerals is
one of the environmental problems facing the mining industry.
Dissolution of oxidation products of pyrite (marcasite) and neu-
tralization processes by limestones occurring in the Niwka-Mo-
drzejéow Coal Mine were investigated. Computations of the
occurrence forms of iron, performed using the WATERQ4F
software, show that within the acidic pH range of 2.5-4.5, iron
occurs mainly in the ionic forms of FeSO., Fe?" and Fe(S0y),,

FeSO4y, Fe’ * whereas within the neutral pH range of 6.4-7.1,
itis represented by Fe(OH);, Fe(OH)s. The results of investi-
gation on sulphates have pointed to the fact that suphates ori-
ginate from sulphide minerals contained in the Carbonife-
rous formation. In the water flowing from the Niwka-Mo-
drzejow Coal Mine to the Przemsza River is the deposit con-
taining FeOOH — goethite, calcite and dolomite minerals are
precipitated.
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