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WPLYW REAKTYWNEGO DOLOMITU
NA ODCZYN WOD ODCIEKOWYCH SKEADOWISKA SMOLNICA

Streszczenie. Badania probek wdéd pobranych z obszaru sktadowiska Smolnica
wskazaly na powigzanie ich chemizmu ze zjawiskiem tzw. kwasnego drenazu (Acid
Mine Drainage). Odstepstwem od wskaznikdéw typowych dla tego zjawiska byt
zblizony do obojetnego odczyn badanych wdd. Za pomocg programu PHREEQC
przeprowadzono modelowanie hydrochemiczne, ktére pozwolito zidentyfikowac
dolomit jako substancje buforujacg; przeprowadzono takze symulacje wplywu
ograniczenia ilosci reaktywnego dolomitu na odczyn odciekow ze sktadowiska.

THE INFLUENCE OF REACTIVE DOLOMITE ON THE REACTION OF
LEACHATES FROM THE ,SMOLNICA” COAL MINING WASTE PILE
(THE UPPER SILESIA - POLAND)

Summary. Analyses of water samples collected from the area of the “Smolnica” coal
mining waste pile (Upper Silesia - Poland) proved that their chemistry is formed by the
acid mine drainage process. Only the slightly elevated pH was outstanding from the
remaing parameters whose values are typical for AMD. The hydrochemical modelng
(PHREEQC) allowed to identify dolomite as te buffering phase; a simulation of the
influence of decreasing amount of reactive dolomite on the pH of the leachates from the
pile was also performed.

1. Wprowadzenie

Wody odciekowe skladowisk odpadoéw pogdrniczych czesto charakteryzujg sie
parametrami typowymi dla wod dotknietych zjawiskiem tzw. drenazu kwasnych wod,
zwanego Acid Mine Drainage (AMD) lub Acid Rock Drainage (ARD). Ze wzgledu na silne

ugruntowanie nazwy angielskiej - AMD - takze i w niniejszej pracy zdecydowano si¢ na jej
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zastosowanie. Problem dotyka przede wszystkim wdd przeptywajacych przez obszary objete
dziatalnoscig gornicza i powstaje na skutek kontaktu zwigzkow siarki (gtownie siarczkéw) z
tlenem atmosferycznym i wodg. Zjawisko stanowi jedno z najwiekszych zagrozen
srodowiskowych w krajach Skandynawskich oraz na obszarach gorniczych kopalh Stanéw
Zjednoczonych i Wielkiej Brytanii. Obserwowanych jest tam wiele skutkéw jego obecnosci,
wptywajacych negatywnie na ekosystemy wodne, do ktoérych zaliczyé mozna przede
wszystkim: zakwaszenie wod, podwyzszong zawarto$¢ siarczandéw i zelaza, a takze
wystepowanie charakterystycznego jasnopomarafnczowego osadu wodorotlenku zelaza [1].
Zagadnienie zakwaszenia i podwyzszonych zawartosci siarczanow i zelaza dotyczy nie tylko
wod odprowadzanych z kopalh, ale i przeptywajacych w poblizu sktadowisk odpadéw
pogémiczych, w obrebie ktorych istniejg warunki do utleniania siarczkéw zawarte w skale
ptonnej. Omawiany problem zostal juz wczesniej dostrzezony w S$rodowisku wod

podziemnych na obszarze sktadowiska Smolnica [6],

2. lstota zjawiska AMD

Formowanie sie zjawiska kwasnego drenazu (AMD) zwigzane jest z szeregiem
skomplikowanych geochemicznych i mikrobiologicznych reakcji zachodzacych, gdy skata
zawierajaca zwigzki siarki kontaktuje sie z wodg i powietrzem. Gltéwnym zwigzkiem
formujacym zjawisko AMD jest piryt (FeS2). Zjawisko AMD ma miejsce, gdy wchodzi on w
reakcje z wodg i tlenem z powietrza, w wyniku czego tworzg sie jony wodorowe
zakwaszajgce $rodowisko. Dziatalno$¢ gérnicza powoduje udroznienie gorotworu i pozwala
na wprowadzenie tlenu w gtebokie jego partie, powodujac utlenianie mineratow
siarczkowych. AMD moze réwniez wystgpi¢c ditugo po zakonczeniudziatalnosci
eksploatacyjnej kopalni, gdy zwatowiska skaty ptonnej, zawierajgce w swym skiadzie
siarczki, eksponowane sg na dziatanie wody i powietrza. Reakcje prowadzace do powstania
zjawiska AMD mozna zapisa¢ nastepujaco:

2FeS2+ 702+ 2H20 — 2Fe2++ 4S50 42 + 4H+ (D
4 Fe2++ 02+ 4FT — 4Fe3t+ 2H20 (2)

W reakcji (1) nastepuje utlenianie siarczkéw do siarczanéw i uwolnienie jonu zelaza (l1).
Reakcja (2) przedstawia utlenianie jonu zelaza (1) do Zzelaza (111). Bakterie Thiobacillus
ferrooxidans powodowa¢ moga intensyfikacje utleniania form dwu- do tréjwartosciowych.

Duzy wpltyw na kinetyke powyzszego procesu ma odczyn. W roztworze kwasnym proces
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utleniania Fe2+ nie przebiega. Predkos$¢ utleniania Fe2+ do Fe3+ szybko wzrasta wraz ze
wzrostem odczynu wody (np. przy odczynie pH=8 jest ona 21 razy wieksza niz przy pH=7,2).
Jezeli pH jest wieksze od 3,5, wowczas jon zelaza (l1) reaguje z woda tworzac trwaty
wodorotlenek zelaza (I1l), wystepujacy w postaci jasnopomaraficzowego osadu zwanego
»yellow boy” - reakcja (3).

Fe3t+ 3H20 -» Fe(OH)3l + 3H+ ©)]
Jezeli pH spadnie ponizej wartosci 3,5 tworzg sie niewielkie ilosci nietrwatych osaddw.

Za optymalng warto$¢ odczynu przyjmuje sie pH 8,2 - 8,4, poniewaz przy tej wartosci

iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH)s jest najmniejszy. Reakcja ta z uwagi na uwalnianie sie
jonéw wodoru wptywa na kwasowo$¢ wody, obnizajac odczyn.

FeS2+ 14Fe3t+ 8H20 -*e 15Fe2++ 2S0 £'+ 16H+ (@)

Reakcja (4) zwigzana jest z utlenianiem pozostatego pirytu przez jony zelaza (I11), ktore

powstajg w reakcjach (1) i (2). Nalezy zauwazy¢, ze w tej reakcji to wiasnie jony Fe3+ sg

utleniaczem, a nie tlen. Reakcja zachodzi szybko az do wyczerpania pirytu lub Fe3+ Reakcje

chemiczng zwigzang z formowaniem AMD mozna zatem w skrdcie przedstawi¢ nastepujaco:

4FeS2+ 1502+ 14 H2O -> 4Fe(OH)3i + 8H2S0 4 (5)
Ogolnie nalezy wiec stwierdzi¢, ze produktami reakcji AMD sa kwas siarkowy

prowadzacy do zakwaszenia $rodowiska i wodorotlenek zelaza wytracajacy sie w postaci
osadu [1,5].

Negatywny wptyw zjawiska na srodowisko wodne objawia sie poprzez efekty chemiczne,
fizyczne i biologiczno-ekologiczne. Wsrod efektdw chemicznych mozna wymienié: wzrost
kwasowosci, wyczerpanie zdolnosci buforowej roztworu, wzrost zawartosci jonéw metali i
S042 oraz ubytek tlenu. Do efektow fizycznych AMD zaliczono: sedymentacje osadéw (w
tym charakterystycznego wodorotlenku zelaza (ll1l) - ,yellow boy”), adsorpcje metali na
osadzie, wzrost metnosci, zmniejszenie przejrzystosci wody. Biologiczno-ekologicznymi
efektami AMD s3g: bioakumulacja zwiazkéw toksycznych w tancuchu pokarmowym,
eliminacja lub migracja wrazliwych gatunkéw organizméw oraz zahamowanie rozmnazania i

rozwoju osobnikéw [2].

3. Charakterystyka obszaru badan

Na sktadowisku Smolnica lezagcym w odlegtosci ok. 12 km na potudniowy zachdd od

Gliwic, od 1965 r. deponowano odpady wytwarzane przez kopalnie ,,Szczygtowice”. W
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latach 1988-1992 skltadowano tu réwniez odpady z KWK ,Sosnica” i KWK ,Gliwice”.
Odpady sktadowano w trzech warstwach - kazda o migzszosci ok. 8-12 m. Powierzchnia
docelowa sktadowiska wynosi 130 ha, a objeto$¢ zdeponowanych odpadéw ok. 26 tys. m3.
Odpady KWK ,,Szczygtowice” (stanowigce 70% materiatu) pochodza gtéwnie z serii
mutowcowej i gérnoslaskiej serii piaskowcowej. Odpady te zaliczane sg do przepuszczalnych,
stabo zbuforowanych, o miernym i podwyzszonym zasoleniu chlorkowym [6]. Pod wzgledem
litologicznym dominujag w ich skladzie itowce, ktérych zawarto$¢ dochodzi do 80%.
Mutowce (9%) i piaskowce (3%) wystepujg tutaj podrzednie, przerosty stanowig 6%.
Przecietny sktad mineralogiczny jest nastepujacy: kaolinit (10 - 33%), suma mik (13 - 27%),
illit ( 0 - 24%), kwarc (10 - 14%), skalenie ( do 6%). W skiadzie mineralogicznym
stwierdzono obecno$¢ mineratéw weglanowych, mogacych (mimo ich niewielkiego udziatu w

odpadach) wywiera¢ wptyw na buforowanie odczynu wod [3],

4. Rezultaty badan

Z obszaru skladowiska Smolnica pobrano do analizy 3 probki wdd:, ze studni
zlokalizowanej w poblizu zwatowiska (pkt 1), ze strumienia ptyngcego wzdtuz zachodniej
skarpy sktadowiska (pkt 2) oraz z rozlewiska usytuowanego ponizej najwyzszego pozimu
zwatowania (pkt 3) (rys. 1). Wartosci odczynu pH i potencjatu redox (Eh) badanych wod
okreslono w terenie. Stezenia jonow gtéwnych i zelaza ogblnego analizowano metodami
standardowymi w warunkach laboratoryjnych. Rezultaty analiz, najbardziej istotne z punktu

widzenia zjawiska AMD, zamieszczono w tabl. 1

Tablica 1
Wyhbrane parametry wod pochodzacych z obszaru sktadowiska Smolnica
Nr punktu Lokalizacja pH Fetat ScvV' Eh [mV]/pe Twardo$¢ og6lna
[mg/dm3] fmg/dm3] [mval/dm3]
1 studnia 6,83 0,83 107,79 161,1/2,72 5,6
2 strumien 6,88 0,93 1418,51 84/1,42 28,8

3 rozlewisko 5,95 1,53 979,13 146/2,47 19,6
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Rys. 1. Lokalizacja punktéw poboru probek wody. Objasnienia: Pkt 1, 2, 3 - punkty poboru prébek wody; 1-
obszar reeksploatacji; 2 - istniejace sktadowisko nienaruszone; 3 - planowany obszar docelowy; 4 -
lokalizacja badanych profili strefy aeracji; 5 - piezometry; - strzatki - kierunki przeptywu wéd
podziemnych

Fig. 1. Localization of sampling points. Explanations: Pkt 1, 2, 3 - sampling points; 1- area reexploited waste; 2
- undisturbed waste; 3 - planned terminal area of dumping; 4 - localization of vadose zone testing
profiles; 5 - wells; arrows - water flow directions (after from the “Szczyglowice” coal mine - archival
materials)

Analiza wod zaréwno z niewielkiego rozlewiska (pkt 3), jak i strumienia (pkt 2),
znajdujagcych sie w poblizu sktadowiska Smolnica, wskazata na: wysoka zawartos¢
siarczandéw i podwyzszong zawarto$¢ zelaza ogélnego, obnizony poziom Eh, twardos¢
0g6lna. Podczas prac terenowych zaobserwowano ponadto-zubozenie flory oraz obecnosé
charakterystycznego jasnopomarafnczowego osadu wodorotlenku zelaza (111). Sato wskazniki
typowe dla AMD. Mozna wiec sadzi¢, ze badane wody sg z tym zjawiskiem zwigzane (jest to
najbardziej widoczne w przypadku wody strumienia - pkt 3). Odczyn badanych wod jest
jednak relatywnie wysoki w poréwnaniu do najczesciej opisywanych wartosci, typowych dla
AMD.

5. Wyniki modelowania hydrogeochemicznego - podsumowanie

W celu okre$lenia, jaki wplyw na odczyn miatoby ograniczenie iloSci substancji
buforujacych, przeprowadzono modelowanie komputerowe za pomocg programu PHREEQC

[4], stuzacego do symulowania geochemicznych reakcji, zachodzacych w $rodowisku
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wodnym. Badania modelowe zostalty prowadzone uwzgledniajgc dane prébki wody ze
strumienia, charakteryzujacej sie cechami typowymi dla wéd dotknietych zjawiskiem AMD.
W pierwszym etapie przeprowadzono modelowanie odwrotne (reverse modeling - RM).
Pozwolito ono na okreslenie reakcji chemicznych, jakie wystapity w trakcie przeksztatcania
sie roztworu na drodze jego przeptywu. W niniejszej pracy za roztwor poczatkowy przyjeto
wode opadowg (uwzgledniajac proces parowania do 70% pierwotnej objetosci), natomiast za
roztwor koncowy wode strumienia. Gtéwnym celem modelowania odwrotnego byto ustalenie
ilosciowego udziatlu substancji buforujacych (weglanéw) jako faz reagujacych z wodg
opadowg w trakcie jej migracji przez zwatowisko. W rezultacie obliczen uzyskano jeden
model, wskazujacy na dominacje dolomitu w analizowanym procesie. Pozostate fazy
uczestniczace w objetych modelem reakcjach byly nastepujgce: rozpuszczane - Oz, piryt,
halit, illit, chalcedon; wytracane - CO2, Fe(OH)s i biotyt. 1lo§¢ moli reaktywnego dolomitu
biorgcego udziat w przeksztatcaniu wody opadowej w wode strumienia wraz z zakresami jego

wystepowania podano na rys. 2.

WODA OPADOWA Rozpuszczanie dolomitu WODA

PO ODPAROWANIU ' > max: 4,315 mmol * STRUMIENIA
$r: 3,834 mmol
min: 3,247 mmol

Rys. 2. Wyniki obliczern modelowania odwrotnego
Fig. 2. Reverse modeling results

W drugim etapie symulacji przeprowadzono modelowanie wprost (forward modeling -
FM). Znajac parametry fizykochemiczne roztworu poczatkowego i ilosci reagujacych faz
mineralnych i gazowych (oszacowane w trakcie modelowania odwrotnego), zweryfikowano
prawidtowos¢ obliczen. W celu sprawdzenia, jak ksztattowatoby sie pH przy zmniejszonej
ilosci reaktywnego dolomitu, przeprowadzono cztery symulacje metodg modelowania wprost
(FM), w ktorych zmniejszano ilos¢ reaktywnego dolomitu o kolejno: 5%, 10%, 15% i 20%
przy niezmiennych zawarto$ciach pozostatych parametrow. Wyniki przedstawia rys. 3.

Stwierdzono, ze obecno$¢ dolomitu ma decydujacy wptyw na poziom odczynu. W miare
obnizania zawartosci dolomitu radykalnie maleje rowniez pH roztworu. Stosunkowo wysoki
odczyn (w granicach obojetnego) wody strumienia jest wiec skutkiem buforujgcej
dziatalnosci zawartego w odpadach dolomitu, spelniajgcego funkcje neutralizatora.
Zmniejszenie ilosci reaktywnego dolomitu juz o 5% powodowatoby obnizenie odczynu do
poziomu okoto 6,4 pH, czyli ponizej wartosci tta dla wéd podziemnych (6,5<pH<8,0).

Zjawisko AMD wystepuje na obszarze sktadowiska Smolnica w tagodnej formie i nie stanowi
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wiekszego zagrozenia dla S$rodowiska, gdyz wody nim dotkniete charakteryzujg sie

stosunkowo wysokim odczynem ( pH = 6,88). Podwyzszona warto$¢ odczynu spowodowana

jest neutralizujacg dziatalnoscig dolomitu, ktérego obecno$¢ zaznacza sie w skladzie

odpadéw. Skutkiem teoretycznej préby ograniczenia o 10% ilosci dolomitu biorgcego udziat

w reakcji jest gwattowny spadek pH do wartosci 4,68, co potwierdza, ze minerat ma

znaczenie dla tagodzenia odczynu wdd odciekowych sktadowiska.
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Rys. 3. Wykres zaleznos$ci odczynu odciekéw od ilosci reaktywnego dolomitu
Fig. 3. Relationship between the amount of reactive dolomite and the pH of leachates from the pile
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