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ZMIANY CHEMIZMU WOD W WYROBISKACH GORNICZYCH
KOPALN GZW

Streszczenie. Badania wod doptywajacych do kopaln z karbonu Gérnos$laskiego Zagtebia
Weglowego, a nastepnie ich przeptywu w wyrobiskach gérniczych wykazaty znaczace zmiany
w ich sktadzie chemicznym. Przeksztatcenia chemizmu woéd sg wynikiem przebiegu proce-
sOw: utleniania mineratéw siarczkowych, utleniania zwigzkéw azotu, rozpuszczania skat we-
glanowych, rozpuszczania sktadnikéw zawartych w odpadach i substancjach wykorzystywa-
nych w pracach gorniczych oraz wytracania osadéw z wad.

CHANGES IN CHEMICAL COMPOSITION OF WATERS IN MINE
WORKINGS OF COAL MINES IN USCB (POLAND)

Summary. Waters in the Carboniferous formation of the Upper Silesian Coal Basin are
of different origin. Isotope and chemical data allow identification of several types. Studies of
chemical composition of mine waters and observations of their inflow into mine workings
showed changes. The changes of concentration of chemical components are caused by:

- oxidation of sulphide minerals,
- oxidation of nitrogen compounds,
dissolution of carbonates rocks,
- dissolution of components of wastes and substances used in mining activities,
- precipitation of deposits from mine waters.
The most important changes in chemical composition of mine waters are caused by wastes
from power plants and the oxidation process of sulphide minerals in old mine workings- gobs.
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1. Wprowadzenie

Hydrogeologiczna historia obszaru Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego (GZW) znana jest
z wielu prac [np. 1-3]. Z analizy paleohydrogeologicznej [2] wynika, ze najwieksze ilosci wdd
przedostaty sie do karbonu w okresie dolnego permu (czerwony spagowiec). W tym czasie aktyw-
nos$¢ goérotworcza karbonu doprowadzita do powstania wysokich tancuchéw gorskich wokét base-
nu goérnoslaskiego i duzych gradientow hydraulicznych umozliwiajacych gteboka penetracje waod
opadowych, ktére znajdowaty ujScie w kierunku potudniowo-zachodnim. W zwiazku z tym, ze
panowat wowczas suchy i goracy klimat, tworzyty sie osady soli, ktére byty tugowane w okresach
intensywnych opadéw. W okresie czerwonego spagowca synsedymentacyjne wody karbonu zosta-
ty usuniete i zastgpione wodami pochodzacymi z infiltracji. Wody te nie mogty by¢ juz wymienio-
ne, gdyz nastapita peneplenizacja lagdu GZW i obnizenie sie wzniesien morfologicznych. Wszyst-
kie transgresje i regresje morskie od triasu poczawszy, az do poczatku tortonu powodowaty- dalsze
wyréwnywanie terenu bez mozliwosci penetracji wod opadowych. Dopiero przed ostatnig trans-
gresjgmorskaw dolnym tortonie na potudniowym zachodzie uwidocznity sie wyniosto$ci zwigza-
ne z wydzwignieciem sie Karpat, ktore tworzyty lokalny sptyw podziemny. Doptywy wod do kar-
bonu rozpoczety sie na wiekszg skale dopiero po ostatniej transgresji morskiej, kiedy to zostaty
uformowane wyniesienia i duze dyslokacje.

Z badan hydrochemicznych prowadzonych przez wielu autorow uzupetnionych nastepnie
badaniami izotopowymi wynika, ze wody te réznia sie w szczeg6tach sktadem chemicznym oraz
zawartoscig izotopéw tlenu i wodoru [4-6]. Wody doptywajace do kopalh z utworu karbonu to:

- najstarsze solanki paleoinfiltracyjne gorgcego klimatu, wystepujace najczesciej na najniz-
szych poziomach kopali, w najgtebszych partiach karbonu catego obszaru GZW,
solanki powstate w wyniku infiltracji w6d opadowych w trzeciorzedzie, po ostatniej
transgresji morskiej,

- wody infiltracji czwartorzedowej, w ktoérej mozna wyrézni¢ wody holocenskie, intergla-
cjalne i glacjalne,

- wody infiltracji przedtortonskiej.

Wyréznienie wsréd wad doptywajacych do kopalh GZW wdd o okreslonym pochodzeniu
napotyka coraz czesciej na trudnosci, a w wielu przypadkach jest niemozliwe. Sktad chemiczny i
izotopowy wod kopalnianych ulega bowiem zmianom w wyniku proceséw zachodzacych w czasie
ich doptywu, a nastepnie przeptywu przez wyrobiska gornicze, a takze w wyniku przedostawania

sie do nich roznych zwiazkéw wykorzystywanych w pracach gérniczych.



Zmiany chemizmu w6d. 409

W pracy opisano procesy powodujgce zmiany chemizmu wod wyptywajacych z karbo-
nu do wyrobisk gdrniczych kopaln, ktére stwierdzono w czasie wieloletnich badan i obser-
wacji wéd kopalnianych. Praca zostata sfinansowana przez Komitet Badan Naukowych i wy-
konana w ramach projektu celowego 2561/C.T12-9/99 pt.: “Wypetnianie pustek podziemnych
odpadami przemystowymi jako $rodek minimalizacji zanieczyszczenia $rodowiska wodnego

powodowanego wodami odprowadzanymi z kopalf”.

2. Migjsca zmian chemizmu woéd w kopalniach

W wodzie wyptywajgcej z utworéw karbonskich moze nastagpi¢ zmiana wasnosci juz
bezposrednio w miejscu jej doptywu do wyrobiska gorniczego. Jest ona wynikiem przeptywu
wody ze Srodowiska redukcyjnego panujacego w gorotworze karbonskim do utleniajgcego
wystepujacego w wyrobiskach gdrniczych, a bedacego efektem wentylacji.

W miejscu doptywu wody do wyrobiska gorniczego moze nastgpi¢ jej wymieszanie z
wodami technologicznymi stosowanymi w réznych pracach gérniczych, na przyktad do zra-
szania maszyn i urzadzen gérniczych.

Miejscami, w ktorych najczesciej zachodzg znaczace zmiany chemizmu wod, sg pustki
podziemne pozostate po eksploatacji wegla. W kopalniach wegla istnieje wiele podziemnych
zbiornikéw, wyrobisk pozostatych po zakonczeniu eksploatacji wegla, zwanych zrobami po-
eksploatacyjnymi. W pustkach tych nastepuje odstoniecie skat karbonskich: wegla, piaskow-
cow, itowcow, tupkdw, doprowadzenie powietrza: tlenu, dwutlenku wegla, a wiec wytworze-
nie rozlegtej strefy aeracji. W takich warunkach zachodzg procesy wietrzenia i utlenienia skat.
Wsréd nich najintensywniejszy w skatach karboniskich jest proces utleniania mineratéw
siarczkowych, gtownie zelaza (piryt, markasyt (FeSz)). Sporadycznie moze to dotyczy¢ row-
niez siarczku otowiu - galeny (PbS), cynku - sfalerytu (ZnS) i miedzi - chalkopirytu (CuFeSz2).

W kopalniach GZW od lat osiemdziesigtych zagospodarowywane sg odpady energe-
tyczne. Najczesciej wykorzystywang technologig ich lokowania jest metoda hydrotechniczna.
Odpady energetyczne wprowadzone do pustek podziemnych jako zawiesina odpadowo-wodna
ulegajg zestaleniu, ograniczajagc doptyw powietrza i metanu do wyrobisk gérniczych, ajedno-
czesnie sg zrodtem wody odciekajacej, o chemizmie zaleznym od skiadu chemicznego loko-

wanych odpaddw energetycznych.
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W pracach gorniczych oprécz odpadow wykorzystuje sie rowniez rézne substancje za-
wierajgce rozpuszczalne zwigzki chemiczne. Zwiazki te moga przedosta¢ sie do wod. W ce-
lach przeciwpozarowych, a takze do zabezpieczania wyrobisk przed zagrozeniem spowodo-
wanym obcigzeniami, stosuje sie anhydryt i gips. Sposréd innych substancji wykorzystywa-
nych w kopalniach wyréznié¢ nalezy mocznik jako $rodek antypirogenny oraz kleje moczni-
kowe i pianki krylaminowe stosowane do izolacji i uszczelniania gorotworu. Miejsca wyko-

rzystania tych substancji to potencjalne zrodto zmiany chemizmu doptywajacej do nich wody.

3. Procesy wptywajgce na zmiany chemizmu wéd wyptywajacych

z karbonu GZW

Wody wyptywajgce z utworéw karbonskich tworza uktad dynamiczny wykazujacy
znaczng zmienno$¢ w czasie przeptywu w wyrobiskach gorniczych. Elementami wspotdziata-
jacymi ze soba sg w takim uktadzie wody o okreslonej genezie i sktadzie chemicznym, skaty
karbonskie, substancje wykorzystywane w pracach gorniczych oraz gazy kopalniane. W wo-
dach przebiegajg reakcje chemiczne, a takze procesy fizyczne. W$rdd nich mozna wyréznic:
procesy utleniania i redukcji,

- procesy, w wyniku ktérych wody zostajg wzbogacone w okreSlone substancje
(rozpuszczanie, tugowanie),

- procesy, w wyniku ktérych wody zostaja zubozone o okre$lone substancje (krystalizacja,

strgcenie trudno rozpuszczalnych osadow).

3.1. Utlenianie mineratéw siarczkowych

Utlenianie mineratéw siarczkowych ma szczegdlne znaczenie w kopalniach wegla. Me-
chanizm tego procesu jest od wielu lat przedmiotem wszechstronnych badan. Wyniki ich sg
rézne i wskazuja one, ze jest on wieloetapowy i zalezny od wielu czynnikéw, czasami trud-
nych do okre$lenia. Generalnie proces utlenienia przebiegaé moze w dwojaki sposéb: przy
udziale tlenu lub beztlenowo. W pierwszym przypadku czynnikiem utleniajgcym jest tlen z
powietrza lub wody, w drugim jon Fe3+ Mechanizm utlenienia siarczk6w w obecnosci tlenu
przedstawi¢ mozna og6lnym réwnaniem [np.7j:

2FeS2+ 15/202+ 7TH20 = 2Fe(OH)3+ 4SQ42 + 8H+.
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Proces utlenienia siarczkow na drodze beztlenowej zwigzany jest z redukcjajonow zelaza Fe3+
do Fe2+ijest zalezny od stosunkujonéw Fe3+/Fe2+oraz adsorpcji Fe2™'na powierzchni siarczku.

W wyniku przebiegu wyzej opisanych reakcji oraz procesu hydrolizy nastepuje tugo-
wanie do wod produktow reakcji utlenienia mineratow siarczkowych, powodujac wzbogace-
nie ich w siarczany, jony zelaza (Fe3+Fe2+), manganu i innych metali, takich jak np. otow, miedz,
cynk, a takze wzrost kwasowosci. Utlenianie mineratéw siarczkowych obserwuje sie w wielu wy-
robiskach gorniczych kopalh GZW, przede wszystkim w pustkach podziemnych po eksploatacji
wegla. Przyktadowa zmiane w sktadzie chemicznym wody wyptywajacej ze zrob6w poeksploata-
cyjnych w kopalni “Moszczenica” (obecnie JAS-MOS) przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Stezenia wybranych sktadnikow chemicznych w wodzie
doptywajacej i wyptywajacej ze zrobow poeksploatacyjnych

kopalni “Moszczenica”

Sktadnik Stezenie w wodzie do-  Stezenie w wodzie wy-
chemiczny ptywajacej do zrobdéw pltywajacej ze zrobow
mg/dm3 mg/dm3
PH 6,8 4,5
cr 7780 7690
S042 15 1480
N H 4+ 7,3 2,5
V Fe3++ Fe2+ 1,2 255
Mn 0,3 5,6
Cd <0,02 0,05
Cu <0,02 0,5
Cr <0,05 0,3
Ni <0,02 0,4
Pb <0,02 1,14
Zn 0,18 1,46

Najbardziej znaczace zmiany bedace wynikiem reakcji utleniania mineratéw siarczkowych
zaobserwowano w wodzie doptywajacej do pochylni na poziomie 200 m w kopalni “Marcel”. W

wodzie tej stwierdzono pH=3,0, stezenie siarczan6w 8,8 g/dm3, ajonow zelaza 2,1 g/dm3.

3.2. Utlenienie zwigzkdw azotu

W wodach wyptywajgcych z gérotworu karborskiego wystepuja ré6zne zwiazki azotu.
W znaczacych ilosciach w niektérych z nich znajduje sie jon amonowy. Podstawowym jego

zrodtem sg procesy denitryfikacji azotandw i azotynéw oraz beztlenowy rozktad substancji
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organicznych. W wodach wyptywajacych z karbonu wystepujgrowniez jony azotanowe i azo-
tynowe (azotanowe (l11) i azotanowe (V)). W wielu kopalniach stwierdzono zmiany stezenia

tych zwiazkoéw w czasie przeptywu wod w wyrobiskach gérniczych.

Tabela 2
Stezenia zwigzkdéw azotu w wodzie ptynacej
przekopem N-2 na poz. 705 m w kopalni “Pniowek”
Sktadnik Stezenie w wodzie na Stezenie w wodzie na
poczatku przekopu N-2 koncu przekopu N-2
mg/dm3 mg/dm
NH4+ 4.4 1,9
no3d 2,1 14,9
NO2 0,5 1,0

W tabeli 2 podano przyktad zmian stezen zwigzkdw azotu zaobserwowany w wodzie po jej
przeptynieciu przekopem N-2 na poziomie 705 m w kopalni “Pnidéwek”. W czasie przeptywu wo-
dy wyrobiskiem nastgpito zmniejszenie stezeniajonéw amonowych oraz wzrost zawartosci jonow
azotanowych. Taki wynik $wiadczy o przebiegu procesu nitryfikacji. W przypadku jonu amono-

wego zmniejszenie jego stezenia mogto by¢é rowniez wynikiem sorpcji.

3.3. Rozpuszczenie skat weglanowych

Wynikiem reakcji zachodzacych w wodach, najczesciej reakcji utleniania mineratow
siarczkowych, jest wzrost ich kwasowos$ci, powstanie kwasu siarkowego. W takich warun-
kach jon wodorowy oddziatuje na skaty powodujgc ich rozpuszczenie. Proces ten, dotyczacy

przede wszystkim skat weglanowych, mozna przedstawi¢ reakcjami:

H2S04+ CaC03=Ca2++ S042+ H2C03(HCO03 + H*),

H2s04 + MgC03= Mg2++ so42 + H2C03(HCO03 + PT).

Do wody przedostajg sie jony: wapniowe, magnezowe oraz weglanowe (wodoroweglanowe).
Przyktad zmian chemizmu wody bedgcego wynikiem rozpuszczania mineratéw weglano-

wych, ktéry zaobserwowano w kopalni “Morcinek” przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3
Stezenia wybranych sktadnikéw chemicznych w wodzie

kopalni “Morcinek” przed i po jej kontakcie ze skatgweglanowg (margle)

Sktadnik Stezenie w wodzie do-  Stezenie w wodzie wy-
chemiczny ptywajacej ptywajacej
mg/dm3 mg/dm3
Na+ 10000 11495
K+ 112 205
Ca2+ 955 1895
Mg2+ 365 470
N-HH 32 0,9
Fe3++Fe2+ 4,5 1,2
cr 17250 20010
sof 160 330
HCO03 115 370

3.4. Wymywanie zwigzkéw zawartych w odpadach i substancjach wykorzystywanych

w pracach gérniczych

W pracach gérniczych, jak wspomniano, wykorzystywane sg r6znego rodzaju odpady i
substancje, ktére sg zrodtem zwigzkow chemicznych przedostajgcych sie do wod doptywaja-
cych do kopalh. Najwiekszg grupg odpadéw wykorzystywanych w wyrobiskach gérniczych sa
odpady energetyczne.

W latach osiemdziesiagtych odpady energetyczne stanowity popioty lotne ze spalania wegla i
zuzle. Obecnie sgto przede wszystkim produkty pochodzace z proceséw odsiarczania spalin oraz ze
spalania wegla w kottach fluidalnych. Produkty te powstajg najczesciej podczas stosowania metody
wapiennej, w ktorej jako sorbent wykorzystuje sie wapno (palone, hydratyzowane).

Ze wszystkich odpadéw energetycznych uwalniajg sie do wod rézne zwigzki siarki,
przede wszystkim siarczany, a z produktéw odsiarczania réwniez jony wapniowe i wodoro-
tlenowe. W wodach odciekajacych z miejsc lokowania produktéw odsiarczania spalin stwier-
dzono do 4 g/dm3 siarczanéw. W zwigzku z tym, ze obecnie praktycznie wszystkie odpady
energetyczne wytwarzane w elektrowniach sg zagospodarowywane w wyrobiskach gorni-
czych, ich udziat w zmianie chemizmu wod doptywajacych do kopaln jest znaczacy.

Do wod doptywajacych do kopalh przedostajg sie rowniez zwigzki chemiczne z substancji
stosowanych w kopalniach w pracach gorniczych. W przypadku wykorzystywania anhydrytu lub

gipsu woda kontaktujgca sie z nimi jest wzbogacana w siarczany ijony wapnia. Przyktadowo w
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wodzie wyptywajgcej z wyrobiska pozarowego w kopalni “Jastrzebie”, w ktorej wykorzystywano
anhydryt, stwierdzono 2,2 g/dm3siarczan6éw. Woda zastosowana do zraszania ogniska pozarowego
tych jonéw nie zawierata. W przypadku stosowania mocznika, klejéw mocznikowych, pianek

krylaminowych istnieje mozliwo$¢ rozpuszczania sie w wodach zwigzkdw azotu.

3.5. Wytracanie osadow z wadd

W wielu kopalniach GZW, zwtaszcza w potudniowo-zachodniej jego czesci, w poblizu
dyslokacji regionalnych (nasuniecie michatkowicko-rybnickie i boguszowicko-ryduttowskie),
szczelin uskokowych stwierdzono wystepowanie okruszcowan, gtéwnie siarczanu baru [2].
Krystalizacja barytu powoduje wytragcenie z wéd jondw baru i siarczandéw. Wytrgcenie trudno
rozpuszczalnego siarczanu baru (radu) nastepuje rowniez w czasie kontaktu wéd wyptywaja-
cych z karbonu zawierajacych jony baru, z odpadami, gtownie energetycznymi lub substan-
cjami zawierajagcymi siarczany wykorzystywanymi w pracach gérniczych (gips, anhydryt), a
takze w czasie przeptywu wéd przez pustki podziemne, w ktorych nastagpit proces utleniania
mineratow siarczkowych. Bardzo czesto osady siarczanowe sg zatrzymywane w zrobach po-
eksploatacyjnych lub w poblizu miejsc lokowania odpadéw, a wody o zmienionym sktadzie
chemicznym przeptywaja do wyrobisk gérniczych.

Wody odsaczajace sie z miejsc lokowania odpadoéw, w przypadku gdy odpady pochodza z
proces6w odsiarczania spalin lub ze spalania wegla w kottach fluidalnych, zawierajg znaczne zawar-
toscijondw wodorotlenowych. W czasie ich kontaktu z wodami doptywajacymi do kopaln nastepuje
wytracenie jon6w magnezu. Powstanie osadu wodorotlenku magnezu powoduje neutralizacje jondw
wodorotlenowych z produktéw odsiarczania spalin i jednocze$nie zmniejszenie zawartosci jonow
magnezu w wodach kopalnianych. Przyktad zmian zawartosci jonéw magnezu w wodzie kopalni
“Krupinski” kontaktujacej sie z produktami odsiarczania spalin przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4

Stezenia wybranych sktadnikéw chemicznych w wodzie kopalni “Krupinski”
przed i pojej kontakcie z produktem odsiarczania spalin Elektrowni “Rybnik”

Sktadnik chemiczny Stezenie w wodzie przed  Stezenie w wodzie po jej
kontaktem z odpadem wymieszaniu z odpadem
mg/dm3 mg/dm3
Ca2+ 1945 2780
Mg2+ 1300 410
NH/ 22 19
cr 33005 32080

S04z 15 1525
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4. Podsumowanie

Do kopaln Gorno$lagskiego Zagtebia Weglowego doptywa kilka réznych genetycznie
wod o odmiennych sktadach chemicznych i izotopowych. Obserwacja ich doptywu do kopaln,
a nastepnie przeptywu przez wyrobiska gérnicze wykazata znaczagce zmiany w ich skladzie.
Przeksztatcenia chemizmu wdéd sg wynikiem przebiegu nastepujgcych proceséw:

- utlenienia mineratéw siarczkowych,

- utlenienia zwigzkdw azotu,

- rozpuszczenia skat weglanowych,

- rozpuszczania sktadnikéw zawartych w odpadach i substancjach wykorzystywanych w
pracach gérniczych,

- wytracania osadow z wod.

Najbardziej znaczgce zmiany w sktadzie chemicznym wod wyptywajacych z karbonu powodu-
jg odpady energetyczne lokowane w wiekszosci kopalh GZW, praktycznie na kazdym poziomie oraz
proces utlenienia mineratow siarczkowych w pustkach powstatych po eksploatacji wegla.

Wyréznienie wérdd wod doptywajacych do kopalh GZW wod o okre$lonym pochodzeniu
napotyka coraz czesciej na trudnosci, a w wielu miejscach jest niemozliwe. Obecnie, chcac pobrac¢
wode wyptywajaca z utworéw karbonu nalezy przeprowadzi¢ obserwacje i wielokrotne badania sta-

toscijej sktadu chemicznego i izotopowego.
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Abstract

The hydrogeological history of the Upper Silesian Coal Basin and a combined interpre-
tation of isotope and hydrochemical data enable the distinguishing of several types of waters.
The following types have been identified connate brine of marine origin which occurs in
Miocene formations, the oldest meteoric water, which is buried in the deepest parts of the
Carboniferous formations of the whole basin, the Tertiary infiltration at the last hydro-
geological cycle after the marine transgression in the Tortonian and the pre-Tortonian infiltra-
tion waters. These types of waters have a different in concentration of some major and minor
components. Studies of chemical composition of mine waters and observations of their in-
flow into mine working ahowed changes. The changes of concentration of chemical compo-
nents are caused by:

- oxidation of sulphide minerals,

- oxidation of nitrogen compounds,

- dissolution of carbonates rocks,

- dissolution of components of wastes and substances used in mining activities,

- precipitation of deposits from mine waters.

For examples:

- in the water flowing through old mine working in the Marcel Coal Mine the concentration of
sulphates was reached up to 8.8 g/dm3and iron ions up to 2.1 g/dm3, but pH was 3.0,

- in mine water flowing in mine working the Pniowek Coal Mine the concentration of nitrate
was changed from 2.1 to 14,9 mg/dm3,

- in water from Morcinek Coal Mine the concentration of calcium was increased but in water
from Krupinski Coal Mine concentration of magnesium.

The most important changes in chemical composition of mine waters are caused by wastes

from power plants and the oxidation process of sulphide minerals in old mine workings-gobs.



