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Abstract Analysis of physical and chemical properties of water runoff samples collected in the vicinity of a spoil heap near the
coal mine in Libiqz showed that they represented a classic example of acid mine drainage. For the first time in the Upper Silesian Coal
Basin, it has been documented that rainwater in contact with a surface layer of waste containing pyrite (FeS,) and scarce carbonate
phases, produces strongly acidified wastewater. This process is accompanied by a dramatic increase in the concentration of dissolved
ions (eg. CI', SO, Fe, Al, Mn). Further geochemical changes occur in the ditch collecting water runoff at the base of the heap. At this
stage, oxidation of pyrite catalyzed by bacteria, followed by hydrolysis of iron Fe’* to form goethite (FeO(OH)) leads to conversion of
the less acidic (pH 2.6-3.5), short-time retention runoff water into the aggressive stagnant runoff water (pH 2.1-2.8). Further disinte-
gration of Carboniferous claystones occurs in the acidic stagnant water environment, leading to the decomposition of mineral phases

containing heavy metals dispersed in the rock matrix and to mobilization of Zn, Ni, Cu, Cd, Co, and Cr.
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Kwasne, czgsto czerwonawe wody powstale na skutek
dziatalnosci gorniczej najczgsciej okre$la si¢ mianem
.kwasne wody kopalniane” (acid mine drainage — AMD).
Zestawienie kilku definicji stosowanych réwnorzednie
przez Agencje Ochrony Srodowiska USA (US EPA;
www.epa.gov/research/epa-science-vocabulary) pozwala
opisa¢ zjawisko AMD jako odplyw wod o niskim pH,
wysokich st¢zeniach siarczanéw, zelaza i innych metali
z rejonow wydobycia wegla lub rud metali. Podstawowym
procesem odpowiedzialnym za generowanie AMD jest
katalizowane przez mikroorganizmy utlenianie pirytu.
Pojecie AMD jest uzywane do opisu zaréwno kwasnych
wod wyptywajacych z wyrobisk podziemnych i odkrywko-
wych, jak i odciekéw powstajacych wtornie, w kontakcie
wody z odpadami gorniczymi (EPA, 1994).

Wystgpowanie na terenie Polski kwasnych wod
zwiazanych z dziatalno$cia gornicza jest znane z rejonu
Luku Muzakowa (Jedrczak, 1997; Skoczynska-Gajda &
Labus, 2011; Lutynska & Labus, 2015), Rudaw Janowic-
kich (Jezierski, 2002; Jezierski i in., 2006; Migaszewski
iin., 2007), Gornoslaskiego Zagltebia Weglowego (GZW)
i jego obrzezenia (Pluta, 2004, 2009; Szczepanska-Plewa
i in., 2010; Molenda, 2011, 2014) oraz Gér Swigtokrzy-
skich (Migaszewski i in., 2007). Niewielka liczba udoku-
mentowanych przyktaddéw sprawia, ze zjawisko to wydaje

sig¢ by¢ raczej mato znang w Polsce ciekawostka geoche-
micza, nie za$ istotnym problem $rodowiskowym.

Na obszarze GZW wystepowanie kwasnych wod ko-
palnianych jest stabo rozpoznane. Dotychczas w tym re-
jonie procesy zwiazane z kwasnym drenazem zaobserwo-
wano w odciekach (pH 4,5-8,4) oraz wodach porowych
(pH 4,5-7,1) z nieredoponowanych i powtornie przerabia-
nych odpaddéw pogorniczych (Szczepanska-Plewa i in.,
2010). Obecnos¢ kwasnych wod stwierdzono réowniez
(pH 3,0-4,8) w podziemnych wyrobiskach kopaln ,,Mar-
cel”, ,,Moszczenica” i ,Jastrzgbie” (Pluta, 2004). Prze-
jawem procesow zwigzanych z kwasnym drenazem za-
chodzacym w wyrobiskach gérniczych sa wyptywy wod
intensywnie zabarwionych na kolor pomaranczowy hy-
droksytlenkami zelaza (FeOOH). Zjawiska takie zidentyfi-
kowano w wyptywie ze sztolni nr 318 (pH ~ 6,0) do rowu
Murckowskiego (Molenda, 2014) oraz w kanale odprowa-
dzajacym wody z odwodnienia kopalni Niwka-Modrzejow
(pH 7,1) do rzeki Czarna Przemsza (Pluta, 2009).

Na obszarze pdétnocnego obrzezenia GZW zlokalizo-
wano réwniez pojedyncze, niewielkie zbiorniki z kwasny-
mi wodami po dawnej kopalni Pb-Ag-Fe Bibiela-Pasieki
(pH 3,1-3,6) oraz po eksploatacji wegla brunatnego w

! Gtowny Instytut Gornictwa, pl. Gwarkow 1, 40-166 Katowice; a.bauerek@gig.eu.
2 TAURON Wydobycie S.A., ZG ,,Janina”, ul. Gérnicza 23, 32-590 Libiaz.
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miejscowosci Kuznica Mastonska (pH 3,5-4,2)
(Molenda, 2011).

Zastanawiajacym jest, ze w regionie, gdzie
na 160 hatdach pozostaje nadal zdeponowanych
ok. 480 mln t podatnych na wietrzenie odpadoéw
z gornictwa wegla kamiennego zawierajacych
piryt (Szczepanska & Twardowska, 1999; GUS,
2015), jedynie w stawie ,,Dorota”, w Sosnowcu-
-Kazimierzu udokumentowano wyst¢gpowanie
wody powierzchniowej o kwasnym odczynie
(pH 3,2-3,9), ktéra znajduje si¢ pod wptywem
odpadow gorniczych (Molenda, 2011). W GZW
brak jest natomiast innych znanych przyktadow

study area  20°E

powierzchniowego wystepowania kwasnych wod  Rye. 1. Czynna czeéé hatdy odpadéw z gornictwa wegla kamiennego w Libiazu.

o niskim pH oraz wysokich st¢zeniach siar-
czandéw 1 metali, licznie reprezentowanych na

Fot. K. Paw
Fig. 1. Active part of the spoil heap of coal mine wastes in Libiaz. Photo by K. Paw

amerykanskich (Bayless & Olyphant, 1993;
Cravotta III, 1994; Cravotta III & Brady, 2015)
i brytyjskich (Younger, 1995) obszarach gor-
nictwa wegla kamiennego.

Celem niniejszej publikacji jest udokumen-
towanie wod kwasnych tworzacych si¢ w kon-
takcie wod opadowych z odpadami gorniczymi.
W artykule przedstawiono wyniki badan wod
splywu powierzchniowego z czynnej haldy
odpadow gornictwa wegla kamiennego Zaktadu
Gorniczego ,,Janina”, nalezacego do TAURON O
Wydobycie S.A. w Libiazu, reprezentujacych
klasyczny przyklad kwasnych wod kopalnia-

chemicznego kwasnych wod — parametr wazny
w kontekscie doboru technologii neutralizacji
AMD.

METODYKA BADAN I DANE site

Charakterystyka i lokalizacja obiektu badan

Badania sktadu chemicznego wod sptywu
powierzchniowego prowadzono w otoczeniu

D:l hatda odpaddéw gérniczych
spoil heap of mine wastes

rowy opaskowe
drainage ditches

réw opaskowy z wodami
sptywu powierzchniowego
drainage ditch with

runoff waters

miejsce pobierania
prébek wod sptywu
runoff waters sampling site

, L . ., miejsce pobierania
nych. Okreslono réwniez zmienno$¢ sktadu A\ Probek odpadow gorniczych
mine wastes sampling

sites 300 m
miejsce pobrania

0 prébki wod deszczowych
rain water sampling

150 300m

czynnej hatdy odpadow gorniczych w Libiazu,
woj. matopolskie (ryc. 1). Na hatdzie funkcjo-
nujacej od lat 80. XX w. sa sktadowane odpady
gbérnicze z Zakladu Przerobki Mechanicznej
Wegla Zaktadu Gorniczego ,,Janina” oraz pod-
rzgdnie odpady z robot przygotowawczych. Obiekt ten zaj-
muje powierzchnig 33,51 ha, przy wysokosci wzglgdnej
do 35 m.

Na haldzie w Libiazu sa sktadowane odpadowe itowce
wieku karbonskiego, powstate podczas eksploatacji wegla
kamiennego z warstw taziskich i libiaskich (westfal C i D)
krakowskiej serii piaskowcowej (Gabzdyl & Gorol, 2008).

Podtoze haldy stanowia plejstocenskie piaski i zwiry
akumulacji lodowcowej zlodowacenia srodkowo-polskie-
g0 (Zero, 1956). Miazszosé tych osadow wynosi od 2 m w
czesci potnocnej do 16 m w czescei potudniowej. Ponizej
piaskow wystepuja ptatami wapienie warstw gogolinskich
triasu srodkowego, zalegajace na piaskowcach arkozowych
karbonu gornego.

Zwierciadto wod podziemnych czwartorzedowego
poziomu wodono$nego, zwiazanego z zawodnionymi pia-
skami i zwirami, znajduje si¢ na glgbokosci ok. 4,0 m p.p.t.

Libiazu

Rye. 2. Lokalizacja miejsc pobierania probek wod i odpadow na terenie hatdy w

Fig. 2. Location of waters and wastes sampling sites on the spoil heap in Libiaz

w rejonie potudniowego obrzezenia hatdy. Wody poziomu
czwartorzgdowego nie maja kontaktu z wodami sptywu
powierzchniowego retencjonowanymi w rowie opaskowym.

Pomiary terenowe i pobieranie probek

W ramach badan prowadzonych w latach 2013-2016
pobrano prébki: wod sptywu powierzchniowego, odpadoéw
gorniczych oraz wod deszczowych.

Osiem probek wod sptywu powierzchniowego pozys-
kano w rowie opaskowym ograniczajacym hatd¢ od strony
poludniowej (ryc. 2). Cztery z nich byly reprezentatywne
dla krétko retencjonowanych (KR) wod spltywu powierzch-
niowego, ktore oprobowano w czasie do 4 dni od wystapie-
nia poszczegdlnych epizodow sptywu. Natomiast cztery
probki pobrano jako wody stagnujace (S) w rowie opasko-
wym przez okres od ok. jednego do kilku miesigcy od wy-
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stapienia ostatniego sptywu powierzchniowego. Probki
odpadow gorniczych uzyskano w pigciu miejscach z po-
wierzchniowej warstwy materiatu (0,0-3,0 c¢cm) budu-
jacego skarpy hatdy. Probki oznaczone jako W-1/1, W-2/1,
W-3/1, W-4/1 i W-5/1 umieszczano w workach z polipro-
pylenu. Probka wod deszczowych WD-1 pochodzi z miej-
sca potozonego 300 m od hatdy, w kierunku wschodnim
(ryc. 2).

Pomiary terenowe parametrow wod, takich jak: pH,
przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa (PEW), potencjat
redoks, tlen rozpuszczony oraz temperatura, przepro-
wadzono z wykorzystaniem wielofunkcyjnego miernika
WTW MultiLine 350i.

Probki wod przeznaczone do badan laboratoryjnych
pobierano do butelek ze szkta lub tworzywa sztucznego,
w zaleznosci od badanego parametru (grupy parametréw
chemicznych) i natychmiast dostarczano do laboratorium.
Z wyjatkiem pomiaréw terenowych oraz kwasowosci po-
zostate wskazniki oznaczono w probkach przesaczonych w
terenie przez filtr o $rednicy poréw 0,45 pm.

Przygotowanie préobek i analizy chemiczne

Kwasowo$¢ ogo6lna i mineralna oznaczono metoda
miareczkowania potencjometrycznego (na goraco, z nad-
tlenkiem wodoru) wg metodyki American Public Health
Association (1998) z niepewno$cia rozszerzona U wy-
noszaca 20%. Stezenie chlorkow (U = 8%) i siarczanow
(U= 10%) oznaczono technika chromatografii jonowej za
pomoca chromatografu jonowego DIONEX ICS-1100.
Analizg stezen Ca, Mg, Na, K, Al, Mn, Fe ., Zn (U = 10%);
Co, Cu, Ni (U =20%); As, Cd, CriPb (U= 25%) w probk-
ach wod wykonano technika spektrometrii emisyjnej plaz-
mowej jonizacja w plazmie sprzgzonej indukcyjnie
(ICP-AES) przy uzyciu spektrometru Perkin-Elmer Opti-
ma 5300DV. Substancje rozpuszczone oznaczono metoda
wagowa (U = 10%), zelazo Fe*" — metoda spektrofotome-
tryczna z wykorzystaniem spektrofotometru SPEKOL
1200 (U = 10%). Stezenie zelaza Fe’" obliczono jako réz-
nice st¢zen zelaza calkowitego (Fe ) 1 zelaza Fe*'.

Badania mineralogiczne probek odpadéw gorniczych
wykonano metoda proszkowa (DSH) w geometrii Bragg-
-Brentano, wykorzystujac dyfraktometr D8 Discover firmy
Bruker, promieniowanie CuKoa, filtr Ni 1 detektor
LYNXEYE XE. Niepewnos¢ pomiaréw oznaczen kwarcu
i substancji amorficznej wynosi £0,5%, a dla pozostatych
faz +1,0%.

Oznaczenie zawartosci siarki catkowitej w probkach
odpadow wykonano metoda wysokotemperaturowego spa-
lania z detekcja w podczerwieni (IR) analizatorem CHS
900 firmy ELTRA GmbH. Zawartos¢ siarki w odpadach
oznaczono z niepewnoscia U = 14%.

Wyliczenie wskaznikéw nasycenia (SI) hydroksy-
tlenkoéw zelaza, glinu i manganu obecnych w kwasnych
wodach sptywu powierzchniowego przeprowadzono przy
uzyciu programu PHREEQC for Windows (Parkhurst &
Appelo, 1999). Oceng mozliwosci wytracania z roztworu
wymienionych faz sporzadzono na podstawie wyliczonych
wartosci SI. Warto$ci SI >0 wskazuja, ze roztwor jest
przesycony w odniesieniu do danej fazy mineralnej, SI <0
— roztwor jest niedosycony, a SI =0 oznacza, ze roztwor
jest w rownowadze z faza mineralnag.
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Odpady gornicze budujace powierzchni¢ haldy

Powierzchnia odpadow wizualnie stanowi mieszaning
okruchéw mineralnych (itowce, drobiny piaskowcow, oto-
czaki kwarcu) roznej frakcji, barwy szarej z czarnymi
okruchami wegla. Licznie wystgpuja okruchy pirytu w
réznym stadium wietrzenia (ryc. 3).

Mineraty ilaste, ktérych sumaryczny udzial wynosi od
20 do 36%, oraz substancja amorficzna (glownie wegiel)
o zawartosci od 21,1 do 24% decyduja o podatnos$ci na pro-
cesy wietrzeniowe odpaddéw zdeponowanych w warunkach

Ryc. 3. Powierzchnia hatdy tworzona przez mieszaning ziaren
mineralnych z wietrzejacym pirytem oraz okruchdéw wegla
kamiennego. Fot. A. Bauerek

Fig. 3. Surface of the spoil heaps created by a mixture of mineral
grains. Photo by A. Bauerek

Tab. 1. Sktad mineralny odpadoéw goérniczych z warstwy
powierzchniowej

Table 1. Mineral composition of mine wastes from the surface
layer

Fazy mineralne Minimum | Maksiumum
Mineral phases Minimum | Maximum
Kwarc / Quartz (Si0,) 37,5 42,5
Kaolinit / Kaolinite (Aly[Si,O,,(OH)s]) 10 18
Skalenie (potasowe' + plagioklazy®) 5 9
Feldspars (potassium' + plagioclase®)
1llit / Illite (KAL[AISi;0,,(OH),]) 6 8
Montmorillonit / Montmorillonite 1 5
(Nag35(Mgos3AL 67)[S1:0,9(OH),] - 4H,0)
Struktury miesznopakietowe, prawdo-
podobnie illit-smektyt 0 |
The mixed-layered phases — probably
illite-smectite
Chloryt / Chlorite 1 3
((Mg,Fe)o[(AlSi3)O,0](OH)s)
Piryt / Pyrite (FeS,) 1 2
Gips / Gypsum (CaSO, - 2H,0) 0 1
Muskowit / Muscovite 5 4
(KAL[AISi;0,i(OH),])
Dolomit / Dolomite (CaMg(CO;),) 0 2
Substancja amorficzna
Amorphous substance 2L1 24

' _ skalenie potasowe / potassium feldspars — K[AlSi;Og]
% _ plagioklazy / plagioclases: albit / albite Na[AlSi;Og] — anortyt /
anortite Ca[Al,Si,0g]
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Tab. 2. Sktad chemiczny wody deszczowej pobranej w sasiedztwie hatdy
Table 2. Chemical composition of rainwater collected in the vicinity of the spoil heap

Parametry

Numer Parameters
probki K ¢ opolna | Zasadowods

Wasowosc ogolna asadowosc 2+ 24 + + _ 2= H -
Sample pH PEW Total acidity Alkalinity 0: Ca Mg Na K cl S0, €0;
number ;

- pS/cm mg/dm’ CaCO, mg/dm’

WD 1| 7.50 | 32,00 55,00 | 8.00 1300 | 379 | 050 | o062 | 020 | 160 | 400 | 976

PEW - przewodnos$¢ wlasciwa / specific conductivity

hipergenicznych. Ze srodowiskowego punktu widzenia naj-
wazniejsza jest obecno$¢ podatnego na wietrzenie pirytu,
ktorego udziat w odpadach wynosi od 1 do 2% (tab. 1),
oraz duza zawarto$¢ siarki catkowitej wynoszaca od 2,14
do 4,22% ($rednio 2,47%).

Sklad chemiczny wody deszczowej

Badania wody deszczowej, jako medium wchodzacego
w reakcj¢ z odpadami gérniczymi, podjgto w celu okresle-
nia poczatkowego sktadu chemicznego waod, stanowiacego
punkt odniesienia do zobrazowania ich przemian geoche-
micznych zachodzacych w otoczeniu hatdy. Wartosci
podstawowych parametrow fizykochemicznych wody
deszczowej przedstawiono w tabeli 2.

Parametry fizykochemiczne wod
splywu powierzchniowego

Wody splywu powierzchniowego, ktérych wystgpowa-
nie stwierdzono w otoczeniu hatdy ZG ,,Janina”, naleza do
wod kwasnych (pH od 2,1 do 3,5). Charakter hydrochemicz-

ny badanych wod przedstawiony na diagramie rombowym
Pipera w modyfikacji Monitiona (Baginska & Maciosz-
czyk, 1986) wskazuje, ze sa to wody typu chlorkowo-siar-
czanowo-sodowego (Cl-SO,—Na) lub siarczanowo-
-chlorkowo-sodowego (SO,~Cl-Na) (ryc. 4). Suma domi-
nujacych anionéw (SO; + CI) wyrazona w procentach
miligramoréwnowaznikoéw wynosi 98,1-99,9% mval, przy
zawartoS$ci siarczanow od 36,8 do 61,6% mval oraz chlor-
koéw 37,6—62,7% mval. Udziat sodu jako gtownego kationu
jest mniejszy i wynosi od 36,8 do 61,6% mval. Uzu-
pelieniem skladu kationowego sa jony magnezu, wapnia
i zelaza.

Analiza stezen pozostatych wskaznikéw pozwala wy-
dzieli¢ wsrdd danych dwie wyraznie rézniace si¢ od siebie
grupy. Do pierwszej mozna zaliczy¢ wody o st¢zeniu sub-
stancji rozpuszczonych i przewodnosci wilasciwej wy-
noszacych srednio 4400 mg/dm’ i 5537 pS/cm (tab. 3),
ktore okreslono jako krotko retencjonowane (KR) wody
sptywu powierzchniowego.

Druga grupe stanowia stagnujace (S) wody sptywu
powierzchniowego, o prawie trzykrotnie wigkszej minera-

Srednice symboli proporcjonalne do przewodnosci:
Symbol diameters are proportional to the conductivity:

A 56 pS/cm O 17100 yS/cm

O krétko retencjonowane wody sptywu powierzchniowego
short-time retention runoff waters

stagnujace wody sptywu powierzchniowego
stagnant runoff waters

woda deszczowa
rain water

100
kierunek zmian sktadu chemicznego wod
direction of changes in water chemistry

M

typ hydrochemiczny wody
water hydrochemical type

HE0y=Ca=g

o

S

100

ca2+
Kationy Cations

0
100

Aniony  Anions

Rye. 4. Sktad chemiczny badanych wod deszczowych 1 wod sptywu powierzchniowego
Fig. 4. Chemical composition of analyzed rainwater and runoff waters
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Tab. 3 Parametry statystyczne wod sptywu powierzchniowego z otoczenia hatdy w Libiazu
Table 3. Statistical parameters of runoff waters from the vicinity of the spoil heap in Libiaz

Krétko retencjonowane wody splywu Stagnujace wody splywu powierzchniowego
powierzchniowego gnuja St y [t) ywup ‘ 8
Parametr Jednostka Short-term retention runoff waters agnant runoff waters
Parameter Unit S ; 3 ;
Minimum Maksimum e()?ri?tirmjzna Minimum Maksimum e;rl;z(tirmjzna
Minimum Maximum & 'y Minimum Maximum & 'y
Geometric mean Geometric mean
pH - 2,6 3,5 2,9 2,1 2,8 2,4
PEW uS/ecm 4380 8950 5540 10 300 17 800 14 000
Tlen rozpuszczony mg/dm’ 7.4 8,1 7,7 8,2 12 10
Dissolved oxygen
Potencjat redoks mV 405 486 461 476,0 527 500
Redox potential
;emperamm °C 16,1 21,4 18,6 1.7 20 10
emperature
Substancje rozpuszezone | s 3240 7000 4400 8900 17100 12700
Dissolved solids
Kwasowo$¢ ogdlna
Total acidity me/dm’ 109 890 509 1200 3050 2030
h i CaCO
Kwasowosé mineralna ’ 42 430 194 618 1470 1040
Mineral acidity
ClI 790 2100 1100 2300 5400 3400
SO;~ 1090 2300 1700 3500 5800 4450
Ca™ 165 277 206 269 475 345
Mg* 104 196 136 239 454 344
Na’ 637 1410 837 1500 3730 2250
K" 17,7 26,8 223 4,8 91,6 25,4
Al 4,80 55,8 26,9 77,0 260 133
Mn 2,40 6,90 4,90 9,50 16,8 12,2
Fen. / Few R 27,2 125 70,7 260 400 324
" mg/dm’

Fe 12,0 37,0 23,0 42,0 103,0 77,1
As 0,01 0,026 0,013 0,025 0,25 0,087
Cr 0,003 0,092 0,026 0,09 0,47 0,22
Zn 3,5 6,7 4,87 7,80 17,7 10,7
Cd 0,008 0,015 0,011 0,014 0,040 0,021
Co 0,13 0,34 0,24 0,26 0,81 0,46
Cu 0,04 0,43 0,19 0,39 1,50 0,79
Ni 0,26 0,76 0,49 0,61 2,10 1,12
Pb 0,033 0,058 0,044 0,017 0,084 0,038

PEW — przewodnos$¢ wilasciwa / specific conductivity

lizacji ($rednio 12 688 mg/dm’) i 2,5-krotnie wigkszej
przewodnos$ci wiasciwej (Srednio 13 963 uS/cm).

Odczyn badanych probek wod jest silnie kwasny
(ryc. 5A) i dla wod krotko retencjonowanych zakres pH
obejmuje wartosci od 2,6 do 3,5 ($rednio 2,9), a dla wod
stagnujacych 2,1-2,8 (§rednio 2,4). Natomiast charaktery-
stycznym parametrem roéznicujacym wyraznie wymienio-
ne grupy wod sptywu powierzchniowego jest kwasowosé
(ryc. 5B). Kwasowos$¢ ogdlna w wodach stagnujacych
(od 1200 do 3050 mg/CaCOs;) jest $rednio 4-krotnie
wyzsza od kwasowosci wod krotko retencjonowanych
(109-890 mg/dm’ CaCOs).

W wodach stagnujacych jest $rednio 2,6-krotnie wigcej
siarczanéw (3500-5800 mg/dm’ SO i'), 3,2-krotnie wigcej
chlorkéw (2300-5400 mg/dm’ Cl) i 2,7-krotnie wiecej
sodu (1500-3730 mg/dm’ Na") niz w wodach krétko reten-
cjonowanych (ryc. 5C).
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Z wyjatkiem otowiu, ktorego stezenia zarowno w krot-
ko retencjonowanych, jak i stagnujacych wodach sptywu
powierzchniowego sa zblizone (tab. 3), stgzenia pozostatych
metali sa wyraznie wigksze w wodach stagnujacych
(ryc. 5D-G). Srednie wspotczynniki wzbogacenia wod
stagnujacych w metale wyliczone jako krotnosci ich stgzen
w wodach kroétko retencjonowanych wynosza: glin — 4,9;
mangan —2,5; zelazo — 4,6; arsen — 6,8; chrom — 8,5; cynk —
2,2; kadm — 1,9; kobalt — 1,9; miedz — 4,2 1 nikiel — 2,3.

DYSKUSJA

Odpady gornicze sktadowane na hatdzie w Libiazu
reprezentuja utwory warstw libiaskich i taziskich (westfalu
C i D) krakowskiej serii piaskowcowej. Wyniki badan
Goreckiego (1985) wskazuja, ze osady karbonskie tej serii
zawieraja od 1,5 do 2,0% siarki catkowitej i sa wzbogacone
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Ryec. 5. Poréwnanie parametrow fizykochemicznych wod krotko retencjonowanych i stagnujacych pobranych w rowie opaskowym,
w zakresie A — pH; B — kwasowosci ogolnej; C — CI', SO27, Na'; D — Al, Feqy, Fe*'; E — Mn, Zn; F — Co, Cu, Ni; G — As

Fig. 5. Comparison of physical and chemical parameters of short-term retention and stagnant runoff water collected in the drainage ditch,
for the following parameters: A — pH; B — total acidity; C — CI', SOf{, Na"; D — Al, Feean, Fe*™; E — Mn, Zn; F— Co, Cu, Ni; G — As
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w ten pierwiastek, w porownaniu z osadami karbonu pro-
duktywnego zalegajacymi w srodkowej i zachodniej czesci
GZW (zawartos$ci siarki catkowitej 0,5-1,5%). Ponadto,
najwyzsze zawartosci siarki catkowitej sa zwiazane z tup-
kami ilastymi (Twardowska i in., 2004), ktére dominuja w
odpadach sktadowanych na hatdzie w Libiazu.

Wyniki badan odpadow gorniczych pobranych z hatdy
w Libiazu wskazuja, ze ich warstwa powierzchniowa za-
wierajaca 2,14-4,22% siarki catkowitej ($rednio 2,47%)
jest wzbogacona w ten pierwiastek, w porownaniu z cyto-
wanymi wartosciami odniesienia. W odpadach gorniczych
sktadowanych na terenie GZW dominuje siarka w potacze-
niach nieorganicznych, w tym zwiazana w pirycie (FeS,)
stanowi 85-95% siarki catkowitej (Szczepanska & Twar-
dowska, 1999). Zatem na obecnym etapie badan mozna
przyja¢ hipotezg, ze wysokie zawartosci siarki w warstwie
powierzchniowej odpadow sa zwiazane z obecnoscia piry-
tu (FeS,). W wyniku proceséow hipergenicznych (wymy-
wanie i/lub wywiewanie 1zejszych ziaren mineralnych;
kwarc ~2,65 g/cm’, kaolinit ~2,6 g/cm’, skalenie ~2,65 g/cm’),
ziarna pirytu jako mineratu o wzglednie duzej ggstosci
wlasciwej (ok. 5,0 g/cm’) podlegaja koncentracji w miej-
scu wystepowania. Relatywnie krotki czas potowicznego
rozktadu pirytu obecnego w odpadach pogorniczych, sza-
cowany na 150 do 260 dni (Twardowska i in., 2004), dodat-
kowo sprzyja mozliwosci negatywnego oddziatywania
tych odpadéw na $rodowisko.

W sktadzie mineralnym badanych odpadéw zawartosc
dolomitu wynosi do 2%, przy bardzo nieréwnomiernym
rozktadzie zawarto$ci tej fazy mineralnej (tab. 1). Bardzo
niska zawarto$¢ faz weglanowych w odpadach budujacych
powierzchniowa warstwg sktadowiska ZG ,,Janina” lub ich
catkowity brak wskazuja, ze odpady te maja bardzo ograni-
czong zdolno$¢ neutralizacji jonéw H', generowanych w
reakcji rozktadu pirytu w obecnosci tlenu atmosferycznego
i wody, zgodnie z reakcja [1] (Lattermoser, 2010):

FeSy(s)+3,50,+H,0 »Fe* +2S0> +2H"  [1]

Przy zatozeniu reprezentatywnos$ci probki wod desz-
czowych pobranej w rejonie haldy ZG ,,Janina”, jej sktad
chemiczny pozwala zaliczy¢ ja do typu wodoroweglano-
wo-wapniowo-magnezowego (HCO;—Ca—Mg). Woda ta
charakteryzuje si¢ odczynem lekko zasadowym (pH 7,5),
wysokim stezeniem tlenu rozpuszczonego (13,0 mg/dm”),
niska przewodno$cia (32,0 pS/cm) oraz matymi stgzeniami
sktadnikow rozpuszczonych. Kwasowo$¢ ogoélna badanej
wody deszczowej (55,0 mg/dm’ CaCOs) przewazajaca
znacznie nad zasadowoscia (8,00 mg/dm3 CaCQOs) sprawia,
ze nalezy ja uznaé za potencjalnie zakwaszajaca (Watzlaf
iin., 2004), pozbawiona wtasciwo$ci buforujacych kwasne
srodowisko odpadow gérniczych.

W czasie krotkotrwatego kontaktu wody opadowe;j
z odpadami goérniczymi warstwy przypowierzchniowe;j
obwalowan sktadowiska ma miejsce pierwsza faza jej
zakwaszenia oraz wzbogacenia w jony metali i jony siar-
czanowe. Procesem dominujacym na tym etapie jest praw-
dopodobnie interakcja z kwasnymi roztworami porowymi
strefy przypowierzchniowej lub tugowanie siarczanowych
faz mineralnych wykrystalizowanych na powierzchni
odpadow (Bayless & Olyphant, 1993). W kroétko retencjo-
nowanych wodach sptywu powierzchniowego sa obecne
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zaréwno jony zelaza Fe** (reakcja [1]), jak i jony zelaza
Fe™, co wskazuje, ze juz w wodach porowych warstwy
przypowierzchniowej hatdy nastgpuje proces utleniania
zelaza Fe’" do jonu Fe'" w wyniku reakcji [2] (Watzlaf i in.,
2004):

2Fe’" + 2H + 0,50, — 2Fe*" + H,0 [2]

Na tym etapie przemian chemizmu wod sptywu ich
kwasowos$¢ ogolna oraz kwasowo$¢ mineralna, przyjmuja
wartosci érednie 509 i 195 mg/dm’® CaCO,.

Gloéwny etap zakwaszania wod 1 koncentracji w nich
sktadnikow rozpuszczonych zachodzi podczas dlugo-
trwalej stagnacji w rowie opaskowym. W wodach sta-
gnujacych prawdopodobnie zachodzi intensywny proces
bakteryjnego utleniania zelaza Fe*" do Fe'', przy udziale
chemoautotroficznych, kwasolubnych mikroorganizmoéw,
np. bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans (Lattermoser,
2010). Przy niskiej wartosci pH (2,0-3,0) proces ten jest
glownym czynnikiem uwalniania jonéw Fe'" do wod stag-
nujacych.

Wyniki modelowania przeprowadzonego dla wod sta-
gnujacych przy uzyciu programu PHREEQC wskazuja, ze
w czasie retencji wod w rowie opaskowym zachodzi gtdéwna
faza zakwaszenia wod zwiazana z hydroliza jonow Fe’* do
goethytu (0-FeOOH), zgodnie z reakcja [3] (Watzlaf i in.,
2004):

Fe’ + 2H,0 — FeOOH + 3H" [3]

Przejawem wymienionych proceséw jest niski odczyn
wod stagnujacych (Srednia warto$¢ pH = 2,4), wspotwyste-
powanie jondéw zelaza Fe’* i Fe'", pomaraficzowe zabar-
wienie (ryc. 6) oraz wysoka kwasowo$¢ ogolna ($rednio
2030 mg/dm’ CaCOs) i mineralna ($rednio 1040 mg/dm’
CaCo0,).

Sposérdd hydroksytlenkowych faz mineralnych, ktore
potencjalnie moglyby wytracac si¢ w stagnujacych wodach
splywu powierzchniowego, powodujac ich dalsze zakwa-
szenie, wskaznik nasycenia dla goethytu osiaga warto$¢
wyraznie przekraczajaca 0 i wynoszaca 2,82 (tab. 4). Nato-
miast w procesie hydrolizy potaczonej z uwolnieniem do
wod stagnujacych jonéw H' prawdopodobnie nie biora

Rye. 6. Stagnujace wody sptywu powierzchniowego w rowie
opaskowym. Fot. A. Bauerek
Fig. 6. Stagnant runoff waters in drainage ditch. Photo by A. Bauerek
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Tab. 4. Wskazniki nasycenia hydroksytlenkow zelaza, glinu
i manganu w stagnujacych wodach sptywu powierzchniowego
Table 4. Saturation indexes with respect to iron, aluminum and
manganese hydrooxides in stagnant runoff waters

Faza mineralna Wzér chemiczny Wskaznik nasycenia

Mineral phase Chemical formula Saturation index
((};2:23/; o-FeO(OH) 2,82
5352332 y-AlO(OH) -6,55
giiiﬁiie c-AlO(OH) -4,76
%22522‘,5@ ¥-MnO(OH) -13,80

udziahu jony Al i Mn®". Wskazniki nasycenia faz takich
jak boehmit, diaspor i manganit s3 znacznie mniejsze od 0
(tab. 4).

Pod wzgledem stgzen jonow gtownych i metali, kwas-
ne wody z Libiaza sa podobne do odcickow z odpadow
gorniczych badanych przez Szczepanska-Plewe i in. (2010)
(CI' 11-823 mg/dm’; SO, 1222-7212 mg/dm’) oraz
roztworéw porowych w tych odpadach (SO; 2208
5568mg/dm’; AI’" do 6,2 mg/dm’; Cd*" do 0,065 mg/dm’;
Co’ do 0,27 mg/dm’; Mn®" do 28,5 mg/dm’; Ni*" do
0,71 mg/dm’; Zn** 3,5 mg/dm’). Ze wzgledu na obecno$é
jonow HCO7 agresywno$¢ odciekéw badanych przez
cytowanych autoréw jest nizsza w poréwnaniu z kwasnymi
wodami z Libiaza, ktore przy bardzo niskim pH i duzej
kwasowos¢ nie zawieraja tego jonu. Nalezy rowniez zwro-
ci¢ uwage, ze agresywnos¢ wod z Libiaza powoduje uru-
chomienie znacznie wiekszych stezen glinu (4,8-260 mg/dm’),
kobaltu (0,13-0,81 mg/dm”), niklu (0,26-2,1 mg/dm’) i cyn-
ku (3,5-17,7 mg/dm’). Badane wody sptywu powierzch-
niowego sa natomiast zubozone w mangan i kadm (tab. 3).

Pomimo odmiennych $rodowisk powstawania, sktad
chemiczny badanych wod sptywu powierzchniowego wy-
kazuje podobienstwo do kwasnych wyptywow w podziem-
nych wyrobiskach kopaln ,,Marcel” (pH 3,0-3,2; SO i' do
8810 mg/dm’ oraz Fe . do 2230 mg/dm’), ,,Moszczenica”
(pH 3,2-4.5; SO i’ — 1480 mg/dm’; Fey — 255 mg/dm’; Mn
— 5,6 mg/dm’; Zn — 1,46 mg/dm’; Cr — 0,3 mg/dm’; Cd —
0,05 mg/dm’; Cu — 0,5 mg/dm’; Ni — 0,4 mg/dm’ oraz
Pb— 1,14 mg/dm’) i , Jastrzebie” (pH 4,8; SO, 1460 mg/dm’,
Fe. 206 mg/dm’, Mn 2,5 mg/dm’) (Pluta, 2004). W wodach
sptywu powierzchniowego stagnujacych przy hatdzie w
Libiazu nie notowano tak wysokich stezen siarczandéw
(maks. do 5800 mg/dm’), zelaza (maks. do 400 mg/dm”)
i otowiu (maks. do 0,084 mg/dm’), natomiast stezenia
pozostalych metali moga by¢ wigksze.

Wyniki badan kwasnych wod z Libiaza sa podobne do
wynikoéw badan kwasnego drenazu z obszardw eksploata-
cji wegla kamiennego w amerykanskim stanie Indiana
(Olyphant i in., 1991; Bayless & Olyphant, 1993) i Pensyl-
wania (Cravotta III & Brady, 2015) oraz z Zagtebia Nor-
thumberland w Wielkiej Brytanii (Younger, 1995).

Sposréd wymienionych lokalizacji tylko badania Oly-
phanta i in. (1991) dotycza wtasciwosci fizykochemicznych
wod spltywu powierzchniowego sensu stricto. Wody spty-
wajace z hatd odpadow w Dugger (Indiana) charakteryzuja
si¢ kwasnym odczynem (pH 2,0-2,6), duzymi stezeniami
zelaza (13-1970 mg/dm’) i siarczandw (122-5970 mg/dm”).
Whnioski z cytowanych badan wskazuja na negatywne

oddzialywanie zjawiska sptywu powierzchniowego na
jako$¢ lokalnych ciekéw powierzchniowych. Badajac
odpady z gérnictwa wegla, Bayless i Olyphant (1993)
stwierdzili, ze Al, CaiZn obecne w wodach sptywowych
pochodza gtéwnie z rozpuszczania mineratéw siarczano-
wych wystgpujacych w asocjacji z copiapitem
(Fe*'(Fe*")4(S0,)s(OH), x 20H,0). Z wynikéw badan pro-
wadzonych w Libiazu wynika natomiast, ze pochodzenie
wymienionych metali ma zwiazek z rozktadem mineratow
ilastych, pozostajacych w kontakcie z agresywnymi
wodami sptywu powierzchniowego stagnujacymi w
rowie opaskowym.

PODSUMOWANIE

Na hatdzie w Libiazu sa deponowane karbonskie,
latwo wietrzejace odpady gornicze powstajace w zwiazku
z eksploatacja wegla kamiennego z warstw taziskich
i libiaskich wschodniej czgsci GZW. Wietrzenie pirytu
obecnego w odpadach uruchamia szereg proceséw geoche-
micznych prowadzacych do zakwaszenia wod opadowych
splywajacych po skarpach haldy, ktore ulegaja dalszym
przemianom w czasie stagnacji w rowie opaskowym.

Agresywne wody sptywu powierzchniowego pozo-
stajace przez dtugi czas w kontakcie z kolmatujacymi row
osadami ilastymi zawierajacymi fazy mineralne z zelazem,
glinem, wapniem, magnezem, potasem, oraz pierwiastki
sladowe (As, Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn) zwiazane z roz-
proszonymi mineratami siarczkowymi (Szczepanska &
Twardowska, 1999) tuguja te sktadniki, ulegajac wzboga-
ceniu w jony metali i siarczany.

Kwasne wody kopalniane, ktérych wystgpowanie
stwierdzono w sasiedztwie hatdy w Libiazu, jak dotych-
czas nie majq innego, znanego odpowiednika na terenie
GZW. Wyniki badan wskazuja, ze wody te charakteryzuja
si¢ wyraznie nizszymi warto$ciami pH, wynoszacymi
$rednio 2,9 dla wod krétko retencjonowanych i 2,4 dla wod
stagnujacych, w poréwnaniu z wodami ze znanych z litera-
tury miejsc wystgpowania kwasnego drenazu na obszarze
GZW.

Wyniki badan prowadzonych w Libiazu wskazuja, ze
odpady gornicze poddane dziataniu czynnikéw atmosfe-
rycznych moga by¢ potencjalnym zrédlem chlorkow, siar-
czanow 1 metali uwalnianych do $§rodowiska w kwasnych
wodach sptywu powierzchniowego. Pomimo lokalnych
réznic w zawarto$ci faz weglanowych, reaktywnosci piry-
tu, podatnosci na wietrzenie i kompakcj¢ pomigdzy od-
padami goérniczymi powstajacymi w poszczegdlnych re-
jonach GZW, prawdopodobnym jest, Ze procesy opisane w
Libiazu moga zachodzi¢ réwniez w otoczeniu innych hatd,
lecz nie zostaly dotychczas rozpoznane.

Kwasne wody splywu powierzchniowego sa trudnym
obiektem badan. Ze wzgledu na epizodyczny charakter
splywow powierzchniowych, jednym z warunkéw umozli-
wiajacych pobieranie reprezentatywnych probek wod AMD
jest obecno$¢ zbiornikdw (rowdw, osadnikow), gdzie wody
te moga by¢ przechwytywane, lub budowa poligondéw
doswiadczalnych (Olyphantiin., 1991; Bauerek & Laczny,
2010; Bauerek i in., 2013). Brak takiej infrastruktury w
otoczeniu hald odpadow gorniczych utrudnia szczegotowe
rozpoznanie chemizmu kwasnych wod, ktore jest potrzeb-
ne na etapie doboru wlasciwej metody ich neutralizacji.
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