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1. Wprowadzenie

Problem kwasnych wéd kopalnianych (ang. Acid Mine Drainage
— AMD) jest uznawany za jedno z najwigkszych zagrozen srodowiska
wystepujace we wszystkich krajach, w ktorych wydobywano kopaliny
[1]. Wyczerpywanie si¢ zasobow eksploatowanych poktadow oraz roz-
poczgcie wydobycia w innych miejscach powoduje znaczne zmiany
w srodowisku, w tym powstawanie nowych zbiornikow wodnych.
W wojewoddztwie lubuskim znajduje si¢ unikatowe skupisko zbiornikow
kopalnianych powstatych od potowy XIX wieku do lat 70. ubiegtego
stulecia, nazwane ,,pojezierzem antropogenicznym”. Zbiorniki kopalnia-
ne na tym terenie nie byty nigdy rekultywowane i stanowia doskonaty
przyktad naturalnego uksztaltowania si¢ Srodowiska na terenach powydo-
bywczych. Z uwagi na zr6znicowanie wartosci pH i potencjatu oksydacyj-
no-redukcyjengo powierzchniowej warstwy wod zbiorniki ,,pojezierza
antropogenicznego” podzielono na dwie grupy: acidotroficzne (pH < 4)
i ,,pozostate” (pH > 5) [2]. Wigkszos$¢ zbiornikow pochodzenia zapadli-
skowego charakteryzuje si¢ odczynem wod zblizonym do oboj¢tnego,
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a wody zbiornikéw powyrobiskowych sa kwasne. O ile procesy zacho-
dzace w zbiornikach acidotroficznych zostaty dos$¢ szczegdétowo opisane
[3+7], o tyle brak jest informacji na temat przemian zachodzacych w
zbiornikach pochodzenia zapadliskowego, ktorych wody charakteryzuja
si¢ odczynem wod zblizonym do oboj¢tnego. W publikacji podj¢to probe
okreslenia kierunkow zmian sktadu chemicznego zbiornika nr 31 w la-
tach 1981+2010 na podstawie badan wod wykonanych w latach
2009+2010 oraz danych archiwalnych z 1981 i 1993 r. [8+10].

2. Teren badan

Zbiornik nr 31 potozony jest w okolicach miejscowosci Trzebiel
— Kamienica przy drodze krajowej nr 12 (rys. 1). Zbiornik powstat ok.
1900 roku, w poczatkowym okresie eksploatacji wegla brunatnego na
tym terenie i nalezy do najstarszych zbiornikow ,,pojezierza antropoge-
nicznego”. Jest to jeden z mniejszych zbiornikdéw pojezierza,
0 powierzchni nie przekraczajacej 2 ha i charakterystycznym wydtuzo-
nym ksztalcie. Zbiornik jest otoczony lasem, a od strony pdinocno —
wschodniej przylega do drogi krajowej. Podstawowe parametry morfo-
metryczne zbiornika przedstawione zostaty w tabeli 1. W obrebie zbior-
nika nie wystepuja potaczenia z ciekami powierzchniowymi.

Rys. 1. Lokalizacja i plan batymetryczny zbiornika nr 31
Fig. 1. Location and bathimetric map of the reservoir no. 31
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Tabela 1. Morfometria zbiornika nr 31
Table 1. Morphometry of the reservoir no. 31

Powierz- | Glgbokos¢ | Diugos¢ | Szerokos¢ | Diugosé linii Rzegdna
chnia maks. maks. maks. brzegowej | lustra wody
ha m m m m m n.p.m.
1,9 12,0 260 125 600 123,8

3. Zakres i metodyka badan

Zakres badan obejmowat trzykrotne (IX i X1 2009 i IV 2010) ana-
lizy sktadu chemicznego wod w profilu pionowym w poblizu najgltebsze-
go miejsca zbiornika, oznaczonego na rys. 1 jako punkt P. Pomiary
obejmujace 0znaczenia: temperatura, odczyn, tlen rozpuszczony, poten-
cjat redoks, przewodno$¢ wtasciwa, zostaty wykonane on-line, przy uzy-
ciu wieloparametrowej sondy typ MPP350 z miernikiem WTW typ Mul-
ti350i co metr glebokosci zbiornika. Probki wody do pozostatych ozna-
czen pobierano za pomocg aparatu Ruttnera z powierzchni, a nastepnie
co 2 m glebokosci i sagczono przez sgczek o Srednicy 0,45 um. Zakres
analiz obejmowat sktad jonowy wod oraz oznaczenie OWO. Kationy
0znaczono na spektometrze absorpcji atomowej aparatem typu Specr AA
10 Varian, natomiast aniony metodg chromatografii jonowej z wykorzy-
staniem chromatografu jonowego Metron. Ogodlny wegiel organiczny
oznaczony zostatl na analizatorze catkowitego wegla organicznego TOC
—V CSH/CSN Shimadzu. Oznaczenia wykonano zgodnie z obowigzuja-
ca metodyka. Interpretacj¢ wynikéw badan oparto na bilansach jonowych
wod oraz obliczeniach wskaznikow nasycenia SI wykonanych w pro-
gramie Phrgeec [11+13]. Przytoczone dane archiwalne zostaty uzyskane
w tym samym profilu zbiornika i obejmowaty zblizony zakres oznaczen
analitycznych.

4. Zmiany wartosci wybranych wskaznikow skladu
chemicznego wod

W publikacji zaprezentowano wyniki badan wybranych wskazni-
kéw, decydujacych o ksztattowaniu si¢ sktadu chemicznego wod zbior-
nika nr 31, a w szczegolnosci wplywajgcych na rownowage kwasowo-
zasadowa.
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4.1. Temperatura wody, tlen rozpuszczony

Temperatura powierzchniowych warstw wody byta zalezna od
okresu badawczego 1 wahata si¢ od 0,5 do 21,7°C (rys. 2). Warstwa ter-
mokliny wystepowata na glebokosciach od 3 do 7 m ponizej poziomu
lustra wody (p.p.l.w.). Temperatura przydennych warstw wody ulegata
zmianom w niewielkim zakresie od 6 do 8°C. Najwigksze zr6znicowanie
temperatury stwierdzono w okresach stratyfikacji letniej, w sierpniu
| wrze$niu. W okresie mieszania si¢ wod zbiornika (badania listopadowe
I kwietniowe) nastepowato czeSciowe wyrownywanie si¢ temperatury.
W kwietniu 2010 r. (poczatek mieszania si¢ wod po stratyfikacji zimo-
wej) jej zakres wahat si¢ od 4,6 do 9,8°C, przy czym temperatura wody
przy dnie byta wyzsza o 1,5°C od temperatury wyzej potozonych warstw
wody (glebokos¢ 3+6 m). W okresie zimowym (luty) temperatura wody
wzrastata wraz z glgbokos$cig zbiornika od 0,5°C na powierzchni do
8,0°C przy dnie.
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Rys. 2. Temperatura wody w profilu pionowym zbiornika
Fig. 2. Water temperature in vertical profile of the reservoir

Stezenie tlenu rozpuszczonego byto zroznicowane w poszczeg6l-
nych okresach badan. W 1981 r. obecnos¢ tlenu stwierdzono powyzej
glebokosci 7 m p.p.l.w. w okresie cyrkulacji wiosennej i stagnacji zimo-
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wej (kwiecien i luty) i 5 m p.p.l.w. w okresie stagnacji letniej (sierpien).
W 1993 r. tlen rozpuszczony wykryto w catym profilu zbiornika (do 7 m
glebokosci). W latach 2009+2010 obecnosé¢ tlenu rozpuszczonego
stwierdzono do glebokosci 4 m, przy czym jego stgzenie wahato si¢
w zakresie od 3,02 do 4,67 mg/dm®. W listopadzie 2009, podczas miesza-
nia jesiennego w catym zbiorniku wystapit deficyt tlenu rozpuszczonego.

4.2. pH i zasadowo$¢

W latach 80. warto$¢ pH wod zbiornika byta na zblizonym po-
ziomie i miescita si¢ w zakresie od 6,7 do 6,8 pH (rys. 3). W 1993 roku
w warstwach wody do 4 m p.p.l.w stwierdzono wyzsze wartosci pH.
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Rys. 3. Wartos¢ pH wody w profilu pionowym zbiornika
Fig. 3. Water pH value in vertical profile of the reservoir

W latach 2009+2010 pH warstwy wody do glebokosci 4 m waha-
to si¢ od 7,52 do 6,66 pH. pH gtebiej potozonych warstw wody byto niz-
sze 1 miescito si¢ w zakresie od 6,94 do 6,63 pH. Najwigksze zmiany
wartosci pH wody stwierdzono miedzy 4 a 5 m glebokosci we wrze$niu
1993 i1 2009 r. (stagnacja letnia). Zasadowos$¢ wod zbiornika w catym
rozpatrywanym okresie czasu wahala sic od od 2,0 do 3,2 mval/dm?
I wzrastala rtOwnomiernie wraz z glgbokoscia.
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4.3. ZwiazKi organiczne i biogenne

W 1981 r. zawarto$¢ zwigzoéw organicznych w wodzie zbiornika
mierzona ChZTw, wahata si¢ od 7 do 10 mg 0,/dm?® i wzrastata réwno-
miernie wraz z gl¢bokoscig. Zblizone wartosci ChZT stwierdzono
w 1993r, a stezenie OWO (wczesniej nie oznaczane) wahato si¢ wtedy
od ok. 10 do 11 mg C/dm?®. W latach 2009+2010 stezenic OWO wahato
sic 0d 9,7 do 11,9 mg C/dm®, przy czym we wrzeéniu i w listopadzie 2009
r. w przydennej warstwie wody stwierdzono wartosci ponad 20 mg C/dm?.

Stezenie azotu amonowego W roku 1981 wahato si¢ od 2,1 do
3,0 mg/dm® i wzrastalo rownomiernie z glebokoscia zbiornika. W 1993 r.
zawartos¢ azotu amonowego byla znacznie nizsza 1 miescita si¢ w zakresie od
0,06 do 0,12 mg N-NH4/dm®, a azotu Kjeldahla od 1,4 do 1,86 mg N/dm®.
W latach 2009+-2010 st¢zenie azotu amonowego w warstwach wody potozo-
nych do 5 m glebokosci byto bardzo niskie i nie przekraczato
0,4 mg NNH4/dm®. Pomiedzy 5 a 7 m glebokosci nastapit wzrost stezenia
do 8,9 mg N-NH,/dm?, a gtebiej spadek do ok. 2,0 mg N-NH,/dm®. Naj-
wyzsze stgzenie azotu amonowego W wodzie stwierdzono na glebokosci
7 m (8,94 mg N-NH,/dm®) w listopadzie 2009 r.

Azotany (III) wystepowaly w wodzie najczgsniej w bardzo ni-
skich stezeniach, na poziomie kilku setnych mg N-NO,/dm®,

Stezenie azotanow (V) w wodzie w 1981 r. i 1993 r. miescito si¢
w zakresie od 0,05 do 0,15 mg N-NOs/dm®. W latach 20092010 steze-
nie azotanow (V) w catym profilu pionowym bylo wyzsze i miescito si¢
w zakresie od 0,8 do 1,0 mg N-NOz/dm?. Jedynie we wrzesniu 2009 r.,
na glebokosciach ponizej 5 m p.p.l.w. nastapit nagty wzrost st¢zenia azo-
tanow (V) az do wartoéci 7,72 mg N-NOg/dm?.

Wody badanego zbiornika w 1981 r. i we wrze$niu 2009 r. byty
bardzo ubogie w zwiazki fosforu (<0,001 mg PO4/dm®). W 1993 r. steze-
nie fosforu miescito si¢ w zakresie od 0,036 do 0,071 mg PO4/dm?,
aw listopadzie 2009 i kwietniu 2010 . od 1,37 do 1,54 mg PO4/dm?.

4.4. Wapn i magnez

Zawarto$¢ wapnia w 1981 r. wahata sic od 28 mg/dm?
W powierzchniowych warstwach wod do 37 rng/dm3 w warstwach przy-
dennych. Wyniki badan z lat p6zniejszych (1993 r., 2009+2010 r.) wyka-
zywaly nizszg zawarto§¢ wapnia, ktéra miescita si¢ w zakresie od
20 mg/dm® w powierzchniowych warstwach wod do 35 mg/dm® w war-
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stwach przydennych. Znacznemu obnizeniu ulegla zawarto§c magnezu,
ktora w 1981 r. pozostawata na poziomie kilkunastu mg/dmg, a nastepnie
ulegla obnizeniu do warto$ci ponizej 5,5 mg/dm®. We wszystkich okre-
sach badan stezenie wapnia i magnezu wzrastatlo w kierunku od po-
wierzchni do dna zbiornika.

4.5. Zelazo ogélne i siarczany (V1)

Stezenie zelaza ogdlnego wzrastalo wraz z glebokoscia we
wszystkich okresach badawczych, przy czym w przydennej warstwie
wod wahato sie od 1,69 we wrzesniu 1993 r. do ponad 44 mg/dm?® we
wrzesniu 2009 r. (rys. 4). Zawarto$¢ zelaza w wodach zbiornika z upty-
wem czasu obnizala si¢. Najwyzsze stezenia stwierdzono w 1981 r. (od
ponad 4 pod powierzchnia do 36 mg/dm® przy dnie), a najnizsze we
wrzeéniu 2009 (od 0,08 mg/dm?® pod powierzchnia do 44 mg/dm?® przy
dnie). W latach 2009+2010 stwierdzono znaczne zrdéznicowanie st¢zen
zelaza w poszczegdlnych okresach badawczych. W warstwach wody do
5 m glgbokosci stezenie zelaza wahato si¢ od 0,05 do 2,86, mg Fe/dm®,
aprzy dnie wynosito nawet 44,07 mg Fe/dm®. W listopadzie 2009
I wrzesniu 1993 zawarto$¢ zelaza w wodach zbiornika byta najnizsza,
a zmiany stezenia zelaza wraz z glebokoscig byty nieznaczne.
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Rys. 4. Stezenie zelaza ogdlnego w profilu pionowym zbiornika
Fig. 4. Total iron in vertical profile of the reservoir
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St¢zenia siarczanow (VI) w latach 1981+1993 nie ulegaty znacz-
nym zmianom i mieécily si¢ w zakresie od 41 do 46 mg/dm?® (rys. 5).
W latach 2009+2010 st¢zenia siarczanow (VI) byty znacznie nizsze: od
2,1 do 16 mg/dm?.
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Rys. 5. Zmiany stezenia siarczanow (VI) w profilu pionowym zbiornika
Fig. 5. Sulphate (V1) in vertical profile of the reservoir

5. Bilans jonowy i typy hydrochemiczne wod

W bilansie anionéw we wszystkich okresach badan dominowaty
wodoroweglany (od 60 do 96% ogolnej sumy anionéw). Wyjatkiem jest
bilans sporzadzony na podstawie danych archiwalnych z 1993 r, w kto-
rym udziat wodoroweglandéw 1 siarczandbw w ogodlnej sumie anionow
wynosit po okoto 40%. Udziat siarczanéw (VI) w pozostatych latach
miescit si¢ w zakresie od ok. 7 do 26%, a chlorkéw od 10 do 16% ogol-
nej sumy anioné6w. Niewielki udziat w bilansie anionow (ponizej 6%)
miaty azotany (V), bromki, fluorki i fosforany.

W bilansie kationow najwiekszy udzial miaty wapn i magnez.
W roku 1981 wynosit on odpowiednio 44% i 34% ogolnej sumy katio-
noéw. W roku 1993 dominujgcym kationem byt wapn (ponad 60% ogdlnej
sumy kationow), a udzial magnezu zmalat do 24%. Wapn dominowat
w bilansie kationow rowniez w latach 2009-2010 (od 50 do 70% ogdlne;j
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sumy kationéw), a magnez stanowit od 8 do 19% sumy kationow.
W przydennych warstwach wody na gtebokosciach 7 i 8 m we wrze$niu
oraz listopadzie 2009 r., wapn stanowit ok. 34%, natomiast zelazo (II)
odpowiednio 43% oraz 23% ogélnej sumy kationéw. Niewielki udziat
w bilansie kationéw (< 4%) miatl potas i azot amonowy (z wyjatkiem
glebszych warstw, w ktorych okresowo udziat jonéow amonowych wzra-
stal nawet do 22,5%). Udziat sodu w catym profilu pionowym zbiornika
ksztaltowat si¢ w zakresie od 3,5 do 9% ogolnej sumy kationow. Metale
cigzkie, mangan oraz glin stanowity nie wigcej niz 1% ogolnej sumy ka-
tionow.

Na podstawie sktadu jonowego warstwy powierzchniowej, wody
zbiornika zaliczy¢ nalezy do nastgpujacych typow:
1981 r. — wodorowegglanowo-wapniowo-magnezowy,
1993 r. — wodorowgglanowo-Siarczanowo-wapniowy,
2009 r. — wodoroweglanowo-wapniowy.

6. Ksztaltowanie sie¢ skladu chemicznego wod badanego
zbiornika

W latach 19812010 w wodach badanego zbiornika nastgpowaty
powolne zmiany sktadu chemicznego, szczegolnie widoczne do glgboko-
sci 7 m. Przebieg zmian temperatury wody badanego zbiornika moze
swiadczy¢ o wystepowaniu dolnej niemieszajacej si¢ warstwy wod, czyli
0 okresowej meromiksji. W zbiornikach kopalnianych meromiksja jest
czgsto spowodowana dopltywem w dolnej cze$ci misy zbiornika wod
0 gestosci wigkszej, niz gestos¢ powierzchniowych warstw wody [14,
15]. W przypadku badanego zbiornika potwierdzeniem tej tezy jest tem-
peratura przydennej warstwy wody odpowiadajgca typowym temperatu-
rom wod podziemnych.

Najwazniejsze zmiany sktadu chemicznego wod badanego zbior-
nika w analizowanym okresie to podwyzszenie wartosci pH gornych
warstw wody o0 0,4 oraz obnizenie st¢zenia zelaza ogélnego. Podwyzsze-
nie wartosci pH spowodowane byto najprawdopodobniej wzrostem eu-
trofizacji wod zbiornika (w latach 80. w zbiorniku myto beczkowozy
przewozace gnojowice). Okresowa, bardzo wysoka zawarto§¢ zwigzkow
fosforu wynikta najprawdopodobniej z uwalniania go z osadow dennych
w warunkach beztlenowych z potaczen Fe-P (16). Procesy redukcyjne,



1762 Barbara Jachimko, Matgorzata Kasprzak

w tym réwniez redukcja siarczanow (VI), zachodzace w dolnych war-
stwach wod zbiornika nie generowaty jednak wystarczajacej zasadowosci
dla podwyzszenia pH przydennej warstwy wod. Mozliwe jest rbwniez, ze
wartosci pH przydennej warstwy wod nie ulegly zmianie wskutek do-
ptywu kwasnych wod kopalnianych,

Obnizenie zawarto$ci zelaza w wodach zbiornika wynika przede
wszystkim ze zmiany wartosci pH wody. W calym profilu pionowym
zbiornika wystepuje przesycenie jonami zelaza w stosunku do getytu
oraz amorficznego wodorotlenku zelaza. Mozliwe jest, zatem wytracanie
zelaza w postaci tych mineratow, zgodnie z reakcjami (1 oraz 2).

Fe** + 2H,0 <> FeOOH + 3H* (1)
Fe** + 3H,0 <> Fe(OH); + 3H* (2)

Okresowo w przydennych warstwach wod wystepuja warunki do
wytragcania syderytu (FeCO3) zodnie z reakcja (3).

Fe?* + CO,(g) + H,0 <> FeCO3 + 2H* (3)

Rozwoj biocenozy wptywa na zmiany stezenia dwutlenku wegla
i wapnia w wodach. Wskutek zuzywania dwutlenku wegla podczas foto-
syntezy nastepuje zakldcenie rownowagi weglanowo-wapniowej wody
opisanej rownaniem (5).

Ca(HCOs3), «>CO, + H,O + CaCO4 (5)

Ubytek dwutlenku wegla skutkuje przesunigciem rownowagi re-
akcji 1 wytragceniem weglanu wapnia z wody. W wodach zbiornika moze
wtedy nastepowaé wytrgcanie kalcytu (CaCOj3) zgodnie z reakcja (6):

CaCO; + H" <> Ca®" + HCO3 (6)

Niska zawarto$¢ zwigzkéw azotu w wodach wyklucza wptyw
procesOw amonifikacji, nitryfikacji 1 denitryfikacji na rownowage kwa-
sowo-zasadowa w wodach badanego zbiornika.

7. Podsumowanie i wniosKi

W publikacji omowiono najwazniejsze zmiany sktadu sktadu fi-
zyczno-chemicznego wod zbiornika kopalnianego nr 31 w latach
1981+2010. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé
nastepujace Wnioski:
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Najwazniejszym parametrem ulegajagcym zmianie na przestrzeni lat,
byl wzrost wartosci pH w wodzie powierzchniowej, ktory jest spo-
wodowany wzrostem aktywnosci biologicznej. Nalezy spodziewac
si¢ w przysztosci dalszego podwyzszania si¢ pH powierzchniowe;j
warstwy wod.

Stezenie zelaza W powierzchniowej warstwie wod jest ograniczone
rozpuszczalnoscia uwodnionych tlenkow oraz weglanu zelaza (I1I)
i niezaleznie pod wielko$ci doptywajgcych tadunkéw pozostanie na
zblizonym poziomie lub ulegnie nieznacznemu obnizeniu W wyniku
podwyzszenia si¢ warto$ci pH wody.

Na dolne warstwy zbiornika okresowo oddziatuja zakwaszone wody
kopalniane, co powoduje znaczne wahania stezenia siarczanoéw (VI)
oraz wzbogacenie przydennych warstw wody w zwiazki zelaza (I1).
Rozktad temperatur wody badanego zbiornika stanowi potwierdze-
nie tezy o doptywie wod podziemnych do dolnych czgsci zbiornika
i meromiksji badanego zbiornika.

Sktad wod zbiornika caty czas ewoluuje, jednak szybko§¢ zmian

jest powolna. Aby okresli¢ trwatos¢ zachodzacych procesow niezbgdne
jest prowadzenie regularnego monitoringu wod w mozliwie szerokim
zakresie analitycznym,
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Chemical Composition of Water
in Post-mining Reservoir of Inpact Origin

Abstract

The chemistry of post-mining reservoir the No. 31 was discussed. The

reservoir under research is located on so called “antrophogenic lake district” in
Luk Muzakowski (Lubuski District, West Poland). The “antrophogenic lake
district” comprises of about 100 post-mining reservoirs of different origin:
opencast and sinks. On the basis of pH value and redox potential of waters the
reservoirs were included into two groups: acidotrophic (pH ranging between 2,6
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and 3,7 and redox potential of 605 to 755 mV) and “others” (pH ranging be-

tween 5,2 and 7,4 and redox potential of 380 to 600 mV).

The reservoir under research came into being circa 1900 year and is one
of the oldest within the district. The reservoir is rather small, of about 2 ha area
with the maximal deep of 12 m. The reservoir is surrounded by forest and, on
the south, borders with road no 12. The pH value of its water is circum neutral,
therefore the reservoir was classified to the group “others”.

The results of research conducted in the years 1981, 1987, 1993 and
2009-+2010 are discussed. Chemical composition of water in vertical profile in
the deepest place of reservoir was analysed. The publication focus on the most
important for the reservoir chemistry parameters such as temperature, pH-vales,
total organic carbon, nitrogen compounds, phosphate, iron compounds and sul-
phate.

The most important changes in chemical composition of upper water
were pH value increase and iron concentration decrease. Concentration of sul-
phate fluctuated in the whole reservoir. The hydrochemical type of reservoir
changed from bicarbonate-calcium-magnesium, via bicarbonate-magnesium and
bicarbonate-sulphate-calcium to bicarbonate-calcium type.

On the ground of the research the following conclusions and thesis can
be pointed out:

» biological activity will cause further increase of pH value of water of upper
layer (pH value of bottom layer will stay on the same level due to AMD in-
teraction),

» iron concentration in upper layer is limited by hydrous oxide (HFO) and
ferric carbonate precipitation, so the concentration of Fe(I11) will remain on
the same level or decrease a little according increase of pH value,

» upper layers of reservoir are under influence of acid mine drainage, what
cause fluctuations of sulphate and iron (11) concentration,

» the pattern of temperature in vertical profile is typical for meromictic reser-
VOIrs.






