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POWSTAWANIE I NEUTRALIZACJA KWAŒNYCH WÓD W KOPALNI NIWKA-MODRZEJÓW
NA GÓRNYM ŒL¥SKU

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

IRENA PLUTA1

Abstrakt. Scharakteryzowano procesy utleniania minera³ów siarczkowych oraz procesy ich neutralizacji w wodach kopalni Niwka-
-Modrzejów. Przedstawiono formy ¿elaza oraz pochodzenie siarczanów.

S³owa kluczowe: kwaœne wody kopalniane, ¿elazo, siarczany, neutralizacja.

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

Procesy utleniania minera³ów siarczkowych, powoduj¹ce
powstawanie kwaœnych wód, s¹ g³ówn¹ przyczyn¹ zanie-
czyszczenia œrodowiska wodnego w wielu miejscach na œwie-
cie. Z tego powodu reakcje utleniania pirytu (markasytu)
by³y i s¹ przedmiotem intensywnych badañ. Na ich podsta-
wie stwierdzono ró¿ne mechanizmy przebiegu tych proce-
sów (np. Barnes, Clarke, 1964; Singer, Stumm, 1970; Low-
son, 1982; Nordstrom, 1982).

Kwaœne wody w kopalniach wêgla kamiennego na Gór-
nym Œl¹sku zaobserwowano w po³owie dziewiêtnastego wie-
ku (Kossuth, 1965; Pluta, Adamczyk, 2008). Jednak dopiero
w ostatnim okresie w zwi¹zku z zamykaniem kopalñ i zata-
pianiem wyrobisk górniczych rozpoczêto ich obserwacje.
Badania prowadzone przez ró¿nych badaczy doprowadzi³y
do odmiennych wniosków (Pluta i in., 1994, 2002; Posy³ek

1998; Pluta, 2000, 2004; Rogo¿, 2000; Frolik, 2002; Pluta,
Jackowicz-Korczyñski, 2003). Ró¿nice te wynika³y z trud-
noœci w rozpoznaniu mechanizmów powstawania kwaœnych
wód i procesów powoduj¹cych w nich zmiany skutkuj¹ce
neutralizacj¹ kwaœnego odczynu.

W artykule przedstawiono procesy utleniania minera³ów
siarczkowych w œrodowisku hydrogeochemicznym Górno-
œl¹skiego Zag³êbia Wêglowego (GZW) na przyk³adzie kwaœ-
nych wód powsta³ych w utworach karbonu kopalni Niwka-
-Modrzejów. Analizowano zmiany w ich sk³adzie chemicz-
nym od momentu dop³ywu do wyrobisk górniczych a¿ do
odprowadzenia do Przemszy. Analizy wykonano w celu
rozpoznania procesów utleniania minera³ów siarczkowych
oraz form wystêpowania zwi¹zków ¿elaza oraz siarczanów,
wp³ywaj¹cych na jakoœæ wód powierzchniowych.
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METODYKA BADAÑ

Substancje rozpuszczone wystêpuj¹ w wodach w ró¿-
nych formach fizycznych i chemicznych. S¹ to zarówno
wolne jony, jak i jony o ró¿nym stopniu uwodnienia, a tak¿e
pary jonowe, zwi¹zki kompleksowe oraz zwi¹zki nieorga-
niczne (mineralne) i organiczne, czêsto w postaci koloidów.
W wyniku typowej analizy sk³adu chemicznego wody zwy-
kle uzyskuje siê wartoœci ca³kowitego stê¿enia oznaczanego
sk³adnika, bez okreœlenia formy jego wystêpowania. Jest to
powodem zastosowania metod matematycznych (modelo-
wych; np. Dobrzyñski, Pachla, 1997; Macioszczyk, Wit-
czak, 1999).

W pracy wykorzystano program WATEQ4F do okreœle-
nia form migracyjnych ¿elaza w wodach kopalnianych z opi-
sem faz mineralnych, które w tych wodach rozpuszczaj¹ siê
lub/i wytr¹caj¹. Program ten, napisany w jêzyku FORTRAN
77, s³u¿y do geochemicznego modelowania form wystêpo-
wania g³ównych, podrzêdnych, a tak¿e œladowych sk³adni-
ków chemicznych oraz do obliczania stanu nasycenia wód
fazami mineralnymi. Wspó³czynniki aktywnoœci poszcze-
gólnych jonów s¹ obliczane za pomoc¹ równania Daviesa.
Program WATEQ zosta³ opracowany przez Truesdella i Jo-

nesa (1973), a obecna jego postaæ, która pos³u¿y³a do zwery-
fikowania danych termodynamicznych oraz podania specja-
cji selenu i uranu, funkcjonuj¹ca pod nazw¹ WATEQ4F, zo-
sta³a opracowana przez Balla i Nordstroma (1991).

Analizy sk³adu chemicznego wód wykonano w G³ów-
nym Instytucie Górnictwa zgodnie z procedurami opracowa-
nymi dla wód s³onych i solanek (Bebek i in., 2003).

Siarczany do analiz iloœciowych i izotopowych str¹cano
chlorkiem baru (BaCl2), z którego ekstrahowano iloœciowo
siarkê w postaci SO2, a tlen w postaci CO2. Stosunki izotopo-
we siarki 34S/32S i tlenu 18O/16O oznaczano metod¹ spektro-
metrii masowej. Obecnie stosowana technika spektrome-
tryczna pozwala na oznaczanie sk³adów izotopowych z do-
k³adnoœci¹ do 0,1‰ (Mizutani, 1971; Ha³as, Wa³¹cowicz,
1981). Oznaczenia sk³adu izotopowego siarki i tlenu siarcza-
nów przeprowadzono w Pracowni Spektrometrii Mas Uni-
wersytetu M. Curie-Sk³odowskiej w Lublinie.

Badania sk³adu fazowego osadu wytr¹conego z wody ko-
palnianej wykonano za pomoc¹ dyfraktometru rentgenow-
skiego firmy PHILIPS PW 3710 na Uniwersytecie Œl¹skim
w Katowicach.

FORMY WYSTÊPOWANIA ¯ELAZA W KWAŒNYCH WODACH
KOPALNI NIWKA-MODRZEJÓW

W próbkach wód kopalni Niwka-Modrzejów pobranych
na poziomach 100 i 120 m stwierdzono silnie kwaœny od-
czyn. Obliczenia wykaza³y, ¿e w wodach tych ¿elazo wystê-
puje w podstawowych formach jonowych Fe2+ i Fe3+ oraz
w postaci par z jonami SO4

2– i OH–. W wodzie o pH = 2,5
obecne s¹ przede wszystkim: FeSO4

� , Fe2+ oraz Fe(SO4)2
–,

FeSO4aq, Fe3+, a tak¿e Fe(OH)2
+. W wodach o mniejszej kwa-

sowoœci pH = 3,4 oraz 4,5 pary jonowe FeSO4
� i Fe(SO4)2

–

wystêpuj¹ ju¿ w bardzo ma³ych iloœciach, a znaczne jest stê-
¿enie jonu Fe2+ oraz FeSO4aq. Zmiany form (specjacji) ¿elaza
w wodach, w których rozpuszcza³y siê produkty procesów
utleniania minera³ów siarczkowych ¿elaza (piryt, markasyt)
zawartych w utworach karbonu kopalni Niwka-Modrzejów,
przedstawiono na figurze 1.

W kwaœnych wodach powsta³ych w utworach karbonu
kopalni Niwka-Modrzejów w najwiêkszych iloœciach wystê-
puje jon Fe2+ i para jonowa FeSO4

� .
Opisane wy¿ej zmiany form zwi¹zków ¿elaza wykaza³y,

¿e w wodach tych przebiega³y procesy utleniania disiarczku
¿elaza, zgodnie z reakcjami:

[1]FeS2 +7/2O2 + H2O � Fe2+ + 2SO4
2� + 2H+

[2]Fe2+ + SO4
2� � FeSO4aq

[3]Fe2+ + 1/4O2 + H+ � Fe3+ + 1/2H2O

[4]Fe3+ + SO4
2– � FeSO4

�

[5]Fe3+ + 2SO4
2� � � �Fe SO4 2

–

Obliczenia stanów równowagi dla minera³ów zawartych
w utworach karbonu kopalni Niwka-Modrzejów (Kuhl, 1955)
bêd¹cych w kontakcie z wodami (SI) wskaza³y na mo¿liwoœæ
przebiegu procesów wytr¹cania jarosytu (Na, K) (SI = 0,9;
1,9) i rozpuszczania anhydrytu (SI = –1,4). Tak wiêc w wo-
dach tych nie bêdzie siê rozpuszcza³ jarosyt (Na, K), a z wód
nie bêdzie siê wytr¹ca³ anhydryt.

Przep³yw kwaœnych wód zawieraj¹cych produkty utle-
nienia disiarczku ¿elaza z miejsc ich powstania na g³êbokoœ-
ci 100–120 m do wyrobisk górniczych po³o¿onych na ni¿-
szym poziomie wydobywczym 200 m spowodowa³ zmiany
w ich sk³adzie chemicznym. Stwierdzono neutralizacjê jonu
wodorowego. Odczyn z kwaœnego (pH = 2,5–4,5) zmieni³
siê w praktycznie obojêtny (pH = 6,4–7,1). Obliczenia wy-
kaza³y, ¿e w wodach tych ¿elazo wystêpuje g³ównie w postaci
par jonowych z jonem OH–: Fe(OH)2

+ i Fe(OH)3, a tak¿e
w formie Fe2+ oraz par jonowych z jonem siarczanowym
i wodorowêglanowym: FeSO4aq i FeHCO3

� (fig. 1b).
Zmiany form ¿elaza w czasie przesi¹kania kwaœnych

wód przez utwory karbonu oraz ich przep³ywu w wyrobis-
kach górniczych kopalni wykaza³y, ¿e przebiega³y w nich
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procesy powoduj¹ce neutralizacjê produktów reakcji utle-
nienia disiarczku ¿elaza, zgodnie z reakcjami:

[6]Fe2+ + 1/4O2 + H+ � Fe3+ + 1/2H2O

[7]Fe3+ + 2H2O + 2CO3
2– � � �Fe OH 2

� + 2HCO3
–

[8]Fe3+ +3H2O + 3CO3
2– � Fe(OH)3 + 3HCO3

–

[9]Fe2+ + SO4
2– � FeSO4aq

[10]Fe2+ + HCO3
– � FeHCO3

+

W reakcjach wzi¹³ udzia³ jon wêglanowy, bêd¹cy efek-
tem rozpuszczania w wodach CO2 lub minera³ów wêglano-
wych zawartych w wêglonoœnych utworach karbonu kopalni
(Kuhl, 1955).

Obliczenia stanów równowagi dla minera³ów bêd¹cych
w kontakcie z wodami (SI) wskazuj¹ na mo¿liwoœæ przebiegu
procesów wytr¹cania i rozpuszczania. W wodzie o pH = 6,4
mo¿e siê rozpuszczaæ gips (SI = –0,65), anhydryt (SI = –0,89)
oraz kalcyt (SI = –0,65). W wodzie praktycznie zneutralizo-
wanej do odczynu obojêtnego o pH = 7,1 – przeciwnie –
mog¹ siê wytr¹caæ kalcyt (SI = 0,32) i dolomit (SI = 0,54).
Str¹cenie tych minera³ów potwierdzaj¹ wyniki analizy mine-
ralogicznej osadu wytr¹caj¹cego siê w wodach odprowadza-
nych z kopalni w czasie ich przep³ywu do Przemszy. Sk³ad
fazowy osadu okreœlony za pomoc¹ dyfraktometru rentge-
nowskiego wykaza³ przewa¿aj¹c¹ iloœæ s³abo krystalicznego
tlenowodorotlenku ¿elaza �FeOOH – goethytu z pewn¹ za-
wartoœci¹ niekrystalicznej jego postaci, nieco uwodnionego,
oraz kilkuprocentowe iloœci kalcytu i dolomitu ¿elazistego
(7–8%).

SK£AD IZOTOPOWY SIARKI SIARCZANÓW WYSTÊPUJ¥CYCH W WODACH
KOPALNI NIWKA-MODRZEJÓW

Pierwsze badania sk³adu izotopowego siarki w obszarze
Górnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego (GZW) by³y zwi¹zane
z lokalnym wystêpowaniem w tym obszarze, a tak¿e
w s¹siaduj¹cym rejonie krakowskim, z³ó¿ rud cynku
i o³owiu. Harañczyk i Lis (1976) wœród kruszców z³ó¿
œl¹sko-krakowskich wyró¿nili minera³y o sk³adzie izotopo-
wym siarki analogicznym jak w meteorytach, a tak¿e wzbo-
gaconym w ciê¿ki lub lekki izotop siarki, czyli o wartoœciach
dodatnich i ujemnych ä34S.

Wstêpne, fragmentaryczne rozpoznanie sk³adu izotopo-
wego siarki przeprowadzone Chmielewskiego i in. (2002)

w wybranym wêglu GZW wykaza³o, ¿e sk³ad izotopowy
siarki w pirytach (siarka siarczkowa-pirytowa) mieœci siê
w zakresie od oko³o 0‰ (0,3‰) do ponad 10‰ (10,5‰).
Zgodnie natomiast z rozpoznaniem wykonanym przez Plutê
(2002) w wêglu po³udniowej czêœci GZW ä34S zawiera siê
w przedziale od 3,5 do 9‰. Wynik sk³adu izotopowego
siarki ä34S = 5,8‰ w badanych siarczanach rozpuszczo-
nych w wodach z utworów karbonu kopalni Niwka-Mo-
drzejów potwierdza ich pochodzenie z formacji wêglonoœ-
nej karbonu.
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Fig. 1. Formy wystêpowania ¿elaza (specjacje) w wodach kopalni Niwka-Modrzejów:
a – pH = 2,5–4,5; b – pH = 4,5–7,1

The iron forms (speciations) in waters of the Niwka-Modrzejów Coal Mine:
a – pH = 2.5–4.5; b – pH = 4.5–7.1



PODSUMOWANIE

Analizy sk³adu chemicznego oraz badania modelowe wy-
kaza³y, ¿e w wodach kopalnianych kopalni Niwka-Modrze-
jów w œrodowisku kwaœnym o pH = 2,5–4,5 wystêpuj¹ przede
wszystkim: FeSO4

� , Fe2+ oraz Fe(SO4)2
–, FeSO4aq, Fe3+, nato-

miast w wodach o odczynie praktycznie obojêtnym pH =
6,4–7,1 s¹ obecne g³ównie: Fe(OH)2

+ i Fe(OH)3. Takie formy
¿elaza s¹ charakterystyczne dla procesów utleniania mine-
ra³ów siarczkowych (piryt, markasyt), a nastêpnie procesów
neutralizacji z udzia³em jonów wêglanowych pochodz¹cych
z minera³ów wêglanowych (kalcyt, dolomit), zawartych
w wêglonoœnych utworach karbonu w obszarze górniczym
kopalni Niwka-Modrzejów. Badania izotopowe siarczanów
potwierdzi³y, ¿e siarka pochodzi z wêglonoœnych utworów
karbonu.

Modelowanie hydrogeochemiczne wykaza³o, ¿e w wo-
dach kwaœnych rozpuszcza siê anhydryt, natomiast z wód
o odczynie praktycznie obojêtnym wytr¹caj¹ siê minera³y

kalcyt i dolomit. Wnioski te znalaz³y uzasadnienie w bada-
niach wody odprowadzanej z kopalni Niwka-Modrzejów do
Przemszy. Z wody wytr¹ca siê osad zawieraj¹cy przede
wszystkim tlenowodorotlenek ¿elaza – goethyt, a tak¿e mi-
nera³y kalcytu oraz dolomitu. Proces ten, bêd¹cy wynikiem
przekszta³cania form ¿elaza: Fe(OH)2

+, Fe(OH)3 do FeOOH,
powoduje zanieczyszczenie wód oraz osadów dennych Przem-
szy skorup¹ pomarañczowo-czerwonej ochry.

Wyniki badañ genetycznych siarki oraz zmian form zwi¹z-
ków ¿elaza w wodach kopalni Niwka-Modrzejów” mo¿na
wykorzystaæ do rozpoznania miejsc powstawania kwaœnych
wód w innych kopalniach GZW, zw³aszcza opuszczonych.

Badania wykonano w ramach projektu 4T12A03529.
Autorka dziêkuje dr Lidii Razowskiej-Jaworek za pomoc
przy wykonywaniu obliczeñ 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-
drzejów 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 FeSO4

+, Fe2+ and Fe(SO4)2
–,

FeSO4aq, Fe3+, whereas within the neutral pH range of 6.4–7.1,
it is represented by Fe(OH)2

+, Fe(OH)3. 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-
drzejów Coal Mine to the Przemsza River is the deposit con-
taining FeOOH – goethite, calcite and dolomite minerals are
precipitated.
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