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A b s t r a c t. Analysis of physical and chemical properties of water runoff samples collected in the vicinity of a spoil heap near the
coal mine in Libi¹¿ 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 (FeS2) and scarce carbonate
phases, produces strongly acidified wastewater. This process is accompanied by a dramatic increase in the concentration of dissolved
ions (eg. Cl–, SO 4

2 , 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 Fe3+ 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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Kwaœne, czêsto czerwonawe wody powsta³e na skutek
dzia³alnoœci górniczej najczêœciej okreœla siê mianem
„kwaœne wody kopalniane” (acid mine drainage – AMD).
Zestawienie kilku definicji stosowanych równorzêdnie
przez Agencjê Ochrony Œrodowiska USA (US EPA;
www.epa.gov/research/epa-science-vocabulary) pozwala
opisaæ zjawisko AMD jako odp³yw wód o niskim pH,
wysokich stê¿eniach siarczanów, ¿elaza i innych metali
z rejonów wydobycia wêgla lub rud metali. Podstawowym
procesem odpowiedzialnym za generowanie AMD jest
katalizowane przez mikroorganizmy utlenianie pirytu.
Pojêcie AMD jest u¿ywane do opisu zarówno kwaœnych
wód wyp³ywaj¹cych z wyrobisk podziemnych i odkrywko-
wych, jak i odcieków powstaj¹cych wtórnie, w kontakcie
wody z odpadami górniczymi (EPA, 1994).

Wystêpowanie na terenie Polski kwaœnych wód
zwi¹zanych z dzia³alnoœci¹ górnicz¹ jest znane z rejonu
£uku Mu¿akowa (Jêdrczak, 1997; Skoczyñska-Gajda &
Labus, 2011; Lutyñska & Labus, 2015), Rudaw Janowic-
kich (Jezierski, 2002; Jezierski i in., 2006; Migaszewski
i in., 2007), Górnoœl¹skiego Zag³êbia Wêglowego (GZW)
i jego obrze¿enia (Pluta, 2004, 2009; Szczepañska-Plewa
i in., 2010; Molenda, 2011, 2014) oraz Gór Œwiêtokrzy-
skich (Migaszewski i in., 2007). Niewielka liczba udoku-
mentowanych przyk³adów sprawia, ¿e zjawisko to wydaje

siê byæ raczej ma³o znan¹ w Polsce ciekawostk¹ geoche-
micz¹, nie zaœ istotnym problem œrodowiskowym.

Na obszarze GZW wystêpowanie kwaœnych wód ko-
palnianych jest s³abo rozpoznane. Dotychczas w tym re-
jonie procesy zwi¹zane z kwaœnym drena¿em zaobserwo-
wano w odciekach (pH 4,5–8,4) oraz wodach porowych
(pH 4,5–7,1) z nieredoponowanych i powtórnie przerabia-
nych odpadów pogórniczych (Szczepañska-Plewa i in.,
2010). Obecnoœæ kwaœnych wód stwierdzono równie¿
(pH 3,0–4,8) w podziemnych wyrobiskach kopalñ „Mar-
cel”, „Moszczenica” i „Jastrzêbie” (Pluta, 2004). Prze-
jawem procesów zwi¹zanych z kwaœnym drena¿em za-
chodz¹cym w wyrobiskach górniczych s¹ wyp³ywy wód
intensywnie zabarwionych na kolor pomarañczowy hy-
droksytlenkami ¿elaza (FeOOH). Zjawiska takie zidentyfi-
kowano w wyp³ywie ze sztolni nr 318 (pH ~ 6,0) do rowu
Murckowskiego (Molenda, 2014) oraz w kanale odprowa-
dzaj¹cym wody z odwodnienia kopalni Niwka-Modrzejów
(pH 7,1) do rzeki Czarna Przemsza (Pluta, 2009).

Na obszarze pó³nocnego obrze¿enia GZW zlokalizo-
wano równie¿ pojedyncze, niewielkie zbiorniki z kwaœny-
mi wodami po dawnej kopalni Pb-Ag-Fe Bibiela-Pasieki
(pH 3,1–3,6) oraz po eksploatacji wêgla brunatnego w
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miejscowoœci KuŸnica Mas³oñska (pH 3,5–4,2)
(Molenda, 2011).

Zastanawiaj¹cym jest, ¿e w regionie, gdzie
na 160 ha³dach pozostaje nadal zdeponowanych
ok. 480 mln t podatnych na wietrzenie odpadów
z górnictwa wêgla kamiennego zawieraj¹cych
piryt (Szczepañska & Twardowska, 1999; GUS,
2015), jedynie w stawie „Dorota”, w Sosnowcu-
-Kazimierzu udokumentowano wystêpowanie
wody powierzchniowej o kwaœnym odczynie
(pH 3,2–3,9), która znajduje siê pod wp³ywem
odpadów górniczych (Molenda, 2011). W GZW
brak jest natomiast innych znanych przyk³adów
powierzchniowego wystêpowania kwaœnych wód
o niskim pH oraz wysokich stê¿eniach siar-
czanów i metali, licznie reprezentowanych na
amerykañskich (Bayless & Olyphant, 1993;
Cravotta III, 1994; Cravotta III & Brady, 2015)
i brytyjskich (Younger, 1995) obszarach gór-
nictwa wêgla kamiennego.

Celem niniejszej publikacji jest udokumen-
towanie wód kwaœnych tworz¹cych siê w kon-
takcie wód opadowych z odpadami górniczymi.
W artykule przedstawiono wyniki badañ wód
sp³ywu powierzchniowego z czynnej ha³dy
odpadów górnictwa wêgla kamiennego Zak³adu
Górniczego „Janina”, nale¿¹cego do TAURON
Wydobycie S.A. w Libi¹¿u, reprezentuj¹cych
klasyczny przyk³ad kwaœnych wód kopalnia-
nych. Okreœlono równie¿ zmiennoœæ sk³adu
chemicznego kwaœnych wód – parametr wa¿ny
w kontekœcie doboru technologii neutralizacji
AMD.

METODYKA BADAÑ I DANE

Charakterystyka i lokalizacja obiektu badañ

Badania sk³adu chemicznego wód sp³ywu
powierzchniowego prowadzono w otoczeniu
czynnej ha³dy odpadów górniczych w Libi¹¿u,
woj. ma³opolskie (ryc. 1). Na ha³dzie funkcjo-
nuj¹cej od lat 80. XX w. s¹ sk³adowane odpady
górnicze z Zak³adu Przeróbki Mechanicznej
Wêgla Zak³adu Górniczego „Janina” oraz pod-
rzêdnie odpady z robót przygotowawczych. Obiekt ten zaj-
muje powierzchniê 33,51 ha, przy wysokoœci wzglêdnej
do 35 m.

Na ha³dzie w Libi¹¿u s¹ sk³adowane odpadowe i³owce
wieku karboñskiego, powsta³e podczas eksploatacji wêgla
kamiennego z warstw ³aziskich i libi¹skich (westfal C i D)
krakowskiej serii piaskowcowej (Gabzdyl & Gorol, 2008).

Pod³o¿e ha³dy stanowi¹ plejstoceñskie piaski i ¿wiry
akumulacji lodowcowej zlodowacenia œrodkowo-polskie-
go (¯ero, 1956). Mi¹¿szoœæ tych osadów wynosi od 2 m w
czêœci pó³nocnej do 16 m w czêœci po³udniowej. Poni¿ej
piasków wystêpuj¹ p³atami wapienie warstw gogoliñskich
triasu œrodkowego, zalegaj¹ce na piaskowcach arkozowych
karbonu górnego.

Zwierciad³o wód podziemnych czwartorzêdowego
poziomu wodonoœnego, zwi¹zanego z zawodnionymi pia-
skami i ¿wirami, znajduje siê na g³êbokoœci ok. 4,0 m p.p.t.

w rejonie po³udniowego obrze¿enia ha³dy. Wody poziomu
czwartorzêdowego nie maj¹ kontaktu z wodami sp³ywu
powierzchniowego retencjonowanymi w rowie opaskowym.

Pomiary terenowe i pobieranie próbek

W ramach badañ prowadzonych w latach 2013–2016
pobrano próbki: wód sp³ywu powierzchniowego, odpadów
górniczych oraz wód deszczowych.

Osiem próbek wód sp³ywu powierzchniowego pozys-
kano w rowie opaskowym ograniczaj¹cym ha³dê od strony
po³udniowej (ryc. 2). Cztery z nich by³y reprezentatywne
dla krótko retencjonowanych (KR) wód sp³ywu powierzch-
niowego, które opróbowano w czasie do 4 dni od wyst¹pie-
nia poszczególnych epizodów sp³ywu. Natomiast cztery
próbki pobrano jako wody stagnuj¹ce (S) w rowie opasko-
wym przez okres od ok. jednego do kilku miesiêcy od wy-
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Ryc. 1. Czynna czêœæ ha³dy odpadów z górnictwa wêgla kamiennego w Libi¹¿u.
Fot. K. Paw
Fig. 1. Active part of the spoil heap of coal mine wastes in Libi¹¿. Photo by K. Paw

Ryc. 2. Lokalizacja miejsc pobierania próbek wód i odpadów na terenie ha³dy w
Libi¹¿u
Fig. 2. Location of waters and wastes sampling sites on the spoil heap in Libi¹¿



st¹pienia ostatniego sp³ywu powierzchniowego. Próbki
odpadów górniczych uzyskano w piêciu miejscach z po-
wierzchniowej warstwy materia³u (0,0–3,0 cm) budu-
j¹cego skarpy ha³dy. Próbki oznaczone jako W-1/1, W-2/1,
W-3/1, W-4/1 i W-5/1 umieszczano w workach z polipro-
pylenu. Próbka wód deszczowych WD-1 pochodzi z miej-
sca po³o¿onego 300 m od ha³dy, w kierunku wschodnim
(ryc. 2).

Pomiary terenowe parametrów wód, takich jak: pH,
przewodnoœæ elektrolityczna w³aœciwa (PEW), potencja³
redoks, tlen rozpuszczony oraz temperatura, przepro-
wadzono z wykorzystaniem wielofunkcyjnego miernika
WTW MultiLine 350i.

Próbki wód przeznaczone do badañ laboratoryjnych
pobierano do butelek ze szk³a lub tworzywa sztucznego,
w zale¿noœci od badanego parametru (grupy parametrów
chemicznych) i natychmiast dostarczano do laboratorium.
Z wyj¹tkiem pomiarów terenowych oraz kwasowoœci po-
zosta³e wskaŸniki oznaczono w próbkach przes¹czonych w
terenie przez filtr o œrednicy porów 0,45 µm.

Przygotowanie próbek i analizy chemiczne

Kwasowoœæ ogóln¹ i mineraln¹ oznaczono metod¹
miareczkowania potencjometrycznego (na gor¹co, z nad-
tlenkiem wodoru) wg metodyki American Public Health
Association (1998) z niepewnoœci¹ rozszerzon¹ U wy-
nosz¹c¹ 20%. Stê¿enie chlorków (U = 8%) i siarczanów
(U = 10%) oznaczono technik¹ chromatografii jonowej za
pomoc¹ chromatografu jonowego DIONEX ICS-1100.
Analizê stê¿eñ Ca, Mg, Na, K, Al, Mn, Feca³k., Zn (U = 10%);
Co, Cu, Ni (U = 20%); As, Cd, Cr i Pb (U = 25%) w próbk-
ach wód wykonano technik¹ spektrometrii emisyjnej plaz-
mowej jonizacj¹ w plazmie sprzê¿onej indukcyjnie
(ICP-AES) przy u¿yciu spektrometru Perkin-Elmer Opti-
ma 5300DV. Substancje rozpuszczone oznaczono metod¹
wagow¹ (U = 10%), ¿elazo Fe2+ – metod¹ spektrofotome-
tryczn¹ z wykorzystaniem spektrofotometru SPEKOL
1200 (U = 10%). Stê¿enie ¿elaza Fe3+ obliczono jako ró¿-
nicê stê¿eñ ¿elaza ca³kowitego (Feca³k) i ¿elaza Fe2+.

Badania mineralogiczne próbek odpadów górniczych
wykonano metod¹ proszkow¹ (DSH) w geometrii Bragg-
-Brentano, wykorzystuj¹c dyfraktometr D8 Discover firmy
Bruker, promieniowanie CuK�, filtr Ni i detektor
LYNXEYE_XE. Niepewnoœæ pomiarów oznaczeñ kwarcu
i substancji amorficznej wynosi ±0,5%, a dla pozosta³ych
faz ±1,0%.

Oznaczenie zawartoœci siarki ca³kowitej w próbkach
odpadów wykonano metod¹ wysokotemperaturowego spa-
lania z detekcj¹ w podczerwieni (IR) analizatorem CHS
900 firmy ELTRA GmbH. Zawartoœæ siarki w odpadach
oznaczono z niepewnoœci¹ U = 14%.

Wyliczenie wskaŸników nasycenia (SI) hydroksy-
tlenków ¿elaza, glinu i manganu obecnych w kwaœnych
wodach sp³ywu powierzchniowego przeprowadzono przy
u¿yciu programu PHREEQC for Windows (Parkhurst &
Appelo, 1999). Ocenê mo¿liwoœci wytr¹cania z roztworu
wymienionych faz sporz¹dzono na podstawie wyliczonych
wartoœci SI. Wartoœci SI > 0 wskazuj¹, ¿e roztwór jest
przesycony w odniesieniu do danej fazy mineralnej, SI < 0
– roztwór jest niedosycony, a SI = 0 oznacza, ¿e roztwór
jest w równowadze z faz¹ mineraln¹.

WYNIKI BADAÑ

Odpady górnicze buduj¹ce powierzchniê ha³dy

Powierzchnia odpadów wizualnie stanowi mieszaninê
okruchów mineralnych (i³owce, drobiny piaskowców, oto-
czaki kwarcu) ró¿nej frakcji, barwy szarej z czarnymi
okruchami wêgla. Licznie wystêpuj¹ okruchy pirytu w
ró¿nym stadium wietrzenia (ryc. 3).

Minera³y ilaste, których sumaryczny udzia³ wynosi od
20 do 36%, oraz substancja amorficzna (g³ównie wêgiel)
o zawartoœci od 21,1 do 24% decyduj¹ o podatnoœci na pro-
cesy wietrzeniowe odpadów zdeponowanych w warunkach
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Ryc. 3. Powierzchnia ha³dy tworzona przez mieszaninê ziaren
mineralnych z wietrzej¹cym pirytem oraz okruchów wêgla
kamiennego. Fot. A. Bauerek
Fig. 3. Surface of the spoil heaps created by a mixture of mineral
grains. Photo by A. Bauerek

Tab. 1. Sk³ad mineralny odpadów górniczych z warstwy
powierzchniowej
Table 1. Mineral composition of mine wastes from the surface
layer

Fazy mineralne
Mineral phases

Minimum
Minimum

Maksiumum
Maximum

Kwarc / Quartz (SiO2) 37,5 42,5

Kaolinit / Kaolinite (Al4[Si4O10(OH)8]) 10 18

Skalenie (potasowe1 + plagioklazy2)
Feldspars (potassium1 + plagioclase2)

5 9

Illit / Illite (KAl2[AlSi3O10(OH)2]) 6 8

Montmorillonit / Montmorillonite
(Na0,33(Mg0,33Al1,67)[Si4O10(OH)2] · 4H2O) 1 2

Struktury miesznopakietowe, prawdo-
podobnie illit-smektyt
The mixed-layered phases – probably
illite-smectite

0 1

Chloryt / Chlorite
((Mg,Fe)6[(AlSi3)O10](OH)8)

1 3

Piryt / Pyrite (FeS2) 1 2

Gips / Gypsum (CaSO4 · 2H2O) 0 1

Muskowit / Muscovite
(KAl2[AlSi3O10(OH)2])

2 4

Dolomit / Dolomite (CaMg(CO3)2) 0 2

Substancja amorficzna
Amorphous substance

21,1 24

1 – skalenie potasowe / potassium feldspars – K[AlSi3O8]
2 – plagioklazy / plagioclases: albit / albite Na[AlSi3O8] – anortyt /
anortite Ca[Al2Si2O8]



hipergenicznych. Ze œrodowiskowego punktu widzenia naj-
wa¿niejsza jest obecnoœæ podatnego na wietrzenie pirytu,
którego udzia³ w odpadach wynosi od 1 do 2% (tab. 1),
oraz du¿a zawartoœæ siarki ca³kowitej wynosz¹ca od 2,14
do 4,22% (œrednio 2,47%).

Sk³ad chemiczny wody deszczowej

Badania wody deszczowej, jako medium wchodz¹cego
w reakcjê z odpadami górniczymi, podjêto w celu okreœle-
nia pocz¹tkowego sk³adu chemicznego wód, stanowi¹cego
punkt odniesienia do zobrazowania ich przemian geoche-
micznych zachodz¹cych w otoczeniu ha³dy. Wartoœci
podstawowych parametrów fizykochemicznych wody
deszczowej przedstawiono w tabeli 2.

Parametry fizykochemiczne wód
sp³ywu powierzchniowego

Wody sp³ywu powierzchniowego, których wystêpowa-
nie stwierdzono w otoczeniu ha³dy ZG „Janina”, nale¿¹ do
wód kwaœnych (pH od 2,1 do 3,5). Charakter hydrochemicz-

ny badanych wód przedstawiony na diagramie rombowym
Pipera w modyfikacji Monitiona (Bagiñska & Maciosz-
czyk, 1986) wskazuje, ¿e s¹ to wody typu chlorkowo-siar-
czanowo-sodowego (Cl–SO4–Na) lub siarczanowo-
-chlorkowo-sodowego (SO4–Cl–Na) (ryc. 4). Suma domi-
nuj¹cych anionów (SO 4

2 + Cl–) wyra¿ona w procentach
miligramorównowa¿ników wynosi 98,1–99,9% mval, przy
zawartoœci siarczanów od 36,8 do 61,6% mval oraz chlor-
ków 37,6–62,7% mval. Udzia³ sodu jako g³ównego kationu
jest mniejszy i wynosi od 36,8 do 61,6% mval. Uzu-
pe³nieniem sk³adu kationowego s¹ jony magnezu, wapnia
i ¿elaza.

Analiza stê¿eñ pozosta³ych wskaŸników pozwala wy-
dzieliæ wœród danych dwie wyraŸnie ró¿ni¹ce siê od siebie
grupy. Do pierwszej mo¿na zaliczyæ wody o stê¿eniu sub-
stancji rozpuszczonych i przewodnoœci w³aœciwej wy-
nosz¹cych œrednio 4400 mg/dm3 i 5537 µS/cm (tab. 3),
które okreœlono jako krótko retencjonowane (KR) wody
sp³ywu powierzchniowego.

Drug¹ grupê stanowi¹ stagnuj¹ce (S) wody sp³ywu
powierzchniowego, o prawie trzykrotnie wiêkszej minera-
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Tab. 2. Sk³ad chemiczny wody deszczowej pobranej w s¹siedztwie ha³dy
Table 2. Chemical composition of rainwater collected in the vicinity of the spoil heap

Numer
próbki
Sample

number

Parametry
Parameters

pH PEW
Kwasowoœæ ogólna

Total acidity
Zasadowoœæ

Alkalinity
O2 Ca2+ Mg2+ Na+ K+ Cl– SO4

2 HCO3


– �S/cm mg/dm3 CaCO3 mg/dm3

WD_1 7,50 32,00 55,00 8,00 13,00 3,79 0,50 0,62 0,20 1,60 4,00 9,76

PEW – przewodnoœæ w³aœciwa / specific conductivity

Ryc. 4. Sk³ad chemiczny badanych wód deszczowych i wód sp³ywu powierzchniowego
Fig. 4. Chemical composition of analyzed rainwater and runoff waters



lizacji (œrednio 12 688 mg/dm3) i 2,5-krotnie wiêkszej
przewodnoœci w³aœciwej (œrednio 13 963 µS/cm).

Odczyn badanych próbek wód jest silnie kwaœny
(ryc. 5A) i dla wód krótko retencjonowanych zakres pH
obejmuje wartoœci od 2,6 do 3,5 (œrednio 2,9), a dla wód
stagnuj¹cych 2,1–2,8 (œrednio 2,4). Natomiast charaktery-
stycznym parametrem ró¿nicuj¹cym wyraŸnie wymienio-
ne grupy wód sp³ywu powierzchniowego jest kwasowoœæ
(ryc. 5B). Kwasowoœæ ogólna w wodach stagnuj¹cych
(od 1200 do 3050 mg/CaCO3) jest œrednio 4-krotnie
wy¿sza od kwasowoœci wód krótko retencjonowanych
(109–890 mg/dm3 CaCO3).

W wodach stagnuj¹cych jest œrednio 2,6-krotnie wiêcej
siarczanów (3500–5800 mg/dm3 SO 4

2 ), 3,2-krotnie wiêcej
chlorków (2300–5400 mg/dm3 Cl–) i 2,7-krotnie wiêcej
sodu (1500–3730 mg/dm3 Na+) ni¿ w wodach krótko reten-
cjonowanych (ryc. 5C).

Z wyj¹tkiem o³owiu, którego stê¿enia zarówno w krót-
ko retencjonowanych, jak i stagnuj¹cych wodach sp³ywu
powierzchniowego s¹ zbli¿one (tab. 3), stê¿enia pozosta³ych
metali s¹ wyraŸnie wiêksze w wodach stagnuj¹cych
(ryc. 5D–G). Œrednie wspó³czynniki wzbogacenia wód
stagnuj¹cych w metale wyliczone jako krotnoœci ich stê¿eñ
w wodach krótko retencjonowanych wynosz¹: glin – 4,9;
mangan – 2,5; ¿elazo – 4,6; arsen – 6,8; chrom – 8,5; cynk –
2,2; kadm – 1,9; kobalt – 1,9; miedŸ – 4,2 i nikiel – 2,3.

DYSKUSJA

Odpady górnicze sk³adowane na ha³dzie w Libi¹¿u
reprezentuj¹ utwory warstw libi¹skich i ³aziskich (westfalu
C i D) krakowskiej serii piaskowcowej. Wyniki badañ
Góreckiego (1985) wskazuj¹, ¿e osady karboñskie tej serii
zawieraj¹ od 1,5 do 2,0% siarki ca³kowitej i s¹ wzbogacone
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Tab. 3 Parametry statystyczne wód sp³ywu powierzchniowego z otoczenia ha³dy w Libi¹¿u
Table 3. Statistical parameters of runoff waters from the vicinity of the spoil heap in Libi¹¿

Parametr
Parameter

Jednostka
Unit

Krótko retencjonowane wody sp³ywu
powierzchniowego

Short-term retention runoff waters

Stagnuj¹ce wody sp³ywu powierzchniowego
Stagnant runoff waters

Minimum
Minimum

Maksimum
Maximum

Œrednia
geometryczna

Geometric mean

Minimum
Minimum

Maksimum
Maximum

Œrednia
geometryczna

Geometric mean

pH – 2,6 3,5 2,9 2,1 2,8 2,4

PEW �S/cm 4380 8950 5540 10 300 17 800 14 000

Tlen rozpuszczony
Dissolved oxygen

mg/dm3 7,4 8,1 7,7 8,2 12 10

Potencja³ redoks
Redox potential

mV 405 486 461 476,0 527 500

Temperatura
Temperature

�C 16,1 21,4 18,6 1,7 20 10

Substancje rozpuszczone
Dissolved solids

mg/dm3 3240 7000 4400 8900 17100 12700

Kwasowoœæ ogólna
Total acidity mg/dm3

CaCO3

109 890 509 1200 3050 2030

Kwasowoœæ mineralna
Mineral acidity

42 430 194 618 1470 1040

Cl–

mg/dm3

790 2100 1100 2300 5400 3400

SO 4
2 1090 2300 1700 3500 5800 4450

Ca2+ 165 277 206 269 475 345

Mg2+ 104 196 136 239 454 344

Na+ 637 1410 837 1500 3730 2250

K+ 17,7 26,8 22,3 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

Feca³k. / Fetot. 27,2 125 70,7 260 400 324

Fe2+ 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 – przewodnoœæ w³aœciwa / specific conductivity
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Ryc. 5. Porównanie parametrów fizykochemicznych wód krótko retencjonowanych i stagnuj¹cych pobranych w rowie opaskowym,
w zakresie A – pH; B – kwasowoœci ogólnej; C – Cl–, SO4

2 , Na+; D – Al, Feca³k., Fe2+; 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 – Cl–, SO4

2 , Na+; D – Al, Feca³k., Fe2+; E – Mn, Zn; F – Co, Cu, Ni; G – As



w ten pierwiastek, w porównaniu z osadami karbonu pro-
duktywnego zalegaj¹cymi w œrodkowej i zachodniej czêœci
GZW (zawartoœci siarki ca³kowitej 0,5–1,5%). Ponadto,
najwy¿sze zawartoœci siarki ca³kowitej s¹ zwi¹zane z ³up-
kami ilastymi (Twardowska i in., 2004), które dominuj¹ w
odpadach sk³adowanych na ha³dzie w Libi¹¿u.

Wyniki badañ odpadów górniczych pobranych z ha³dy
w Libi¹¿u wskazuj¹, ¿e ich warstwa powierzchniowa za-
wieraj¹ca 2,14–4,22% siarki ca³kowitej (œrednio 2,47%)
jest wzbogacona w ten pierwiastek, w porównaniu z cyto-
wanymi wartoœciami odniesienia. W odpadach górniczych
sk³adowanych na terenie GZW dominuje siarka w po³¹cze-
niach nieorganicznych, w tym zwi¹zana w pirycie (FeS2)
stanowi 85–95% siarki ca³kowitej (Szczepañska & Twar-
dowska, 1999). Zatem na obecnym etapie badañ mo¿na
przyj¹æ hipotezê, ¿e wysokie zawartoœci siarki w warstwie
powierzchniowej odpadów s¹ zwi¹zane z obecnoœci¹ piry-
tu (FeS2). W wyniku procesów hipergenicznych (wymy-
wanie i/lub wywiewanie l¿ejszych ziaren mineralnych;
kwarc ~2,65 g/cm3, kaolinit ~2,6 g/cm3, skalenie ~2,65 g/cm3),
ziarna pirytu jako minera³u o wzglêdnie du¿ej gêstoœci
w³aœciwej (ok. 5,0 g/cm3) podlegaj¹ koncentracji w miej-
scu wystêpowania. Relatywnie krótki czas po³owicznego
rozk³adu pirytu obecnego w odpadach pogórniczych, sza-
cowany na 150 do 260 dni (Twardowska i in., 2004), dodat-
kowo sprzyja mo¿liwoœci negatywnego oddzia³ywania
tych odpadów na œrodowisko.

W sk³adzie mineralnym badanych odpadów zawartoœæ
dolomitu wynosi do 2%, przy bardzo nierównomiernym
rozk³adzie zawartoœci tej fazy mineralnej (tab. 1). Bardzo
niska zawartoœæ faz wêglanowych w odpadach buduj¹cych
powierzchniow¹ warstwê sk³adowiska ZG „Janina” lub ich
ca³kowity brak wskazuj¹, ¿e odpady te maj¹ bardzo ograni-
czon¹ zdolnoœæ neutralizacji jonów H+, generowanych w
reakcji rozk³adu pirytu w obecnoœci tlenu atmosferycznego
i wody, zgodnie z reakcj¹ [1] (Lattermoser, 2010):

FeS2(s) + 3,5O2 + H2O � Fe2+ + 2SO 4
2+ 2H+ [1]

Przy za³o¿eniu reprezentatywnoœci próbki wód desz-
czowych pobranej w rejonie ha³dy ZG „Janina”, jej sk³ad
chemiczny pozwala zaliczyæ j¹ do typu wodorowêglano-
wo-wapniowo-magnezowego (HCO3–Ca–Mg). Woda ta
charakteryzuje siê odczynem lekko zasadowym (pH 7,5),
wysokim stê¿eniem tlenu rozpuszczonego (13,0 mg/dm3),
nisk¹ przewodnoœci¹ (32,0 µS/cm) oraz ma³ymi stê¿eniami
sk³adników rozpuszczonych. Kwasowoœæ ogólna badanej
wody deszczowej (55,0 mg/dm3 CaCO3) przewa¿aj¹ca
znacznie nad zasadowoœci¹ (8,00 mg/dm3 CaCO3) sprawia,
¿e nale¿y j¹ uznaæ za potencjalnie zakwaszaj¹c¹ (Watzlaf
i in., 2004), pozbawion¹ w³aœciwoœci buforuj¹cych kwaœne
œrodowisko odpadów górniczych.

W czasie krótkotrwa³ego kontaktu wody opadowej
z odpadami górniczymi warstwy przypowierzchniowej
obwa³owañ sk³adowiska ma miejsce pierwsza faza jej
zakwaszenia oraz wzbogacenia w jony metali i jony siar-
czanowe. Procesem dominuj¹cym na tym etapie jest praw-
dopodobnie interakcja z kwaœnymi roztworami porowymi
strefy przypowierzchniowej lub ³ugowanie siarczanowych
faz mineralnych wykrystalizowanych na powierzchni
odpadów (Bayless & Olyphant, 1993). W krótko retencjo-
nowanych wodach sp³ywu powierzchniowego s¹ obecne

zarówno jony ¿elaza Fe2+ (reakcja [1]), jak i jony ¿elaza
Fe3+, co wskazuje, ¿e ju¿ w wodach porowych warstwy
przypowierzchniowej ha³dy nastêpuje proces utleniania
¿elaza Fe2+ do jonu Fe3+ w wyniku reakcji [2] (Watzlaf i in.,
2004):

2Fe2+ + 2H+ + 0,5O2 � 2Fe3+ + H2O [2]

Na tym etapie przemian chemizmu wód sp³ywu ich
kwasowoœæ ogólna oraz kwasowoœæ mineralna, przyjmuj¹
wartoœci œrednie 509 i 195 mg/dm3 CaCO3.

G³ówny etap zakwaszania wód i koncentracji w nich
sk³adników rozpuszczonych zachodzi podczas d³ugo-
trwa³ej stagnacji w rowie opaskowym. W wodach sta-
gnuj¹cych prawdopodobnie zachodzi intensywny proces
bakteryjnego utleniania ¿elaza Fe2+ do Fe3+, przy udziale
chemoautotroficznych, kwasolubnych mikroorganizmów,
np. bakterii Acidithiobacillus ferrooxidans (Lattermoser,
2010). Przy niskiej wartoœci pH (2,0–3,0) proces ten jest
g³ównym czynnikiem uwalniania jonów Fe3+ do wód stag-
nuj¹cych.

Wyniki modelowania przeprowadzonego dla wód sta-
gnuj¹cych przy u¿yciu programu PHREEQC wskazuj¹, ¿e
w czasie retencji wód w rowie opaskowym zachodzi g³ówna
faza zakwaszenia wód zwi¹zana z hydroliz¹ jonów Fe3+ do
goethytu (�-FeOOH), zgodnie z reakcj¹ [3] (Watzlaf i in.,
2004):

Fe3+ + 2H2O � FeOOH + 3H+ [3]

Przejawem wymienionych procesów jest niski odczyn
wód stagnuj¹cych (œrednia wartoœæ pH = 2,4), wspó³wystê-
powanie jonów ¿elaza Fe2+ i Fe3+, pomarañczowe zabar-
wienie (ryc. 6) oraz wysoka kwasowoœæ ogólna (œrednio
2030 mg/dm3 CaCO3) i mineralna (œrednio 1040 mg/dm3

CaCO3).
Spoœród hydroksytlenkowych faz mineralnych, które

potencjalnie mog³yby wytr¹caæ siê w stagnuj¹cych wodach
sp³ywu powierzchniowego, powoduj¹c ich dalsze zakwa-
szenie, wskaŸnik nasycenia dla goethytu osi¹ga wartoœæ
wyraŸnie przekraczaj¹c¹ 0 i wynosz¹c¹ 2,82 (tab. 4). Nato-
miast w procesie hydrolizy po³¹czonej z uwolnieniem do
wód stagnuj¹cych jonów H+ prawdopodobnie nie bior¹
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Ryc. 6. Stagnuj¹ce wody sp³ywu powierzchniowego w rowie
opaskowym. Fot. A. Bauerek
Fig. 6. Stagnant runoff waters in drainage ditch. Photo by A. Bauerek



udzia³u jony Al3+ i Mn2+. WskaŸniki nasycenia faz takich
jak boehmit, diaspor i manganit s¹ znacznie mniejsze od 0
(tab. 4).

Pod wzglêdem stê¿eñ jonów g³ównych i metali, kwaœ-
ne wody z Libi¹¿a s¹ podobne do odcieków z odpadów
górniczych badanych przez Szczepañsk¹-Plewê i in. (2010)
(Cl– 11–823 mg/dm3; SO 4

2 1222–7212 mg/dm3) oraz
roztworów porowych w tych odpadach (SO 4

2 2208–
5568mg/dm3; Al3+ do 6,2 mg/dm3; Cd2+ do 0,065 mg/dm3;
Co2+ do 0,27 mg/dm3; Mn2+ do 28,5 mg/dm3; Ni2+ do
0,71 mg/dm3; Zn2+ 3,5 mg/dm3). Ze wzglêdu na obecnoœæ
jonów HCO 3

 agresywnoœæ odcieków badanych przez
cytowanych autorów jest ni¿sza w porównaniu z kwaœnymi
wodami z Libi¹¿a, które przy bardzo niskim pH i du¿ej
kwasowoœæ nie zawieraj¹ tego jonu. Nale¿y równie¿ zwró-
ciæ uwagê, ¿e agresywnoœæ wód z Libi¹¿a powoduje uru-
chomienie znacznie wiêkszych stê¿eñ glinu (4,8–260 mg/dm3),
kobaltu (0,13–0,81 mg/dm3), niklu (0,26–2,1 mg/dm3) i cyn-
ku (3,5–17,7 mg/dm3). Badane wody sp³ywu powierzch-
niowego s¹ natomiast zubo¿one w mangan i kadm (tab. 3).

Pomimo odmiennych œrodowisk powstawania, sk³ad
chemiczny badanych wód sp³ywu powierzchniowego wy-
kazuje podobieñstwo do kwaœnych wyp³ywów w podziem-
nych wyrobiskach kopalñ „Marcel” (pH 3,0–3,2; SO 4

2 do
8810 mg/dm3 oraz Feca³k. do 2230 mg/dm3), „Moszczenica”
(pH 3,2–4,5; SO 4

2 – 1480 mg/dm3; Feca³k. – 255 mg/dm3; Mn
– 5,6 mg/dm3; Zn – 1,46 mg/dm3; Cr – 0,3 mg/dm3; Cd –
0,05 mg/dm3; Cu – 0,5 mg/dm3; Ni – 0,4 mg/dm3 oraz
Pb – 1,14 mg/dm3) i „Jastrzêbie” (pH 4,8; SO 4

2 1460 mg/dm3,
Feca³k. 206 mg/dm3 , Mn 2,5 mg/dm3) (Pluta, 2004). W wodach
sp³ywu powierzchniowego stagnujacych przy ha³dzie w
Libi¹¿u nie notowano tak wysokich stê¿eñ siarczanów
(maks. do 5800 mg/dm3), ¿elaza (maks. do 400 mg/dm3)
i o³owiu (maks. do 0,084 mg/dm3), natomiast stê¿enia
pozosta³ych metali mog¹ byæ wiêksze.

Wyniki badañ kwaœnych wód z Libi¹¿a s¹ podobne do
wyników badañ kwaœnego drena¿u z obszarów eksploata-
cji wêgla kamiennego w amerykañskim stanie Indiana
(Olyphant i in., 1991; Bayless & Olyphant, 1993) i Pensyl-
wania (Cravotta III & Brady, 2015) oraz z Zag³êbia Nor-
thumberland w Wielkiej Brytanii (Younger, 1995).

Spoœród wymienionych lokalizacji tylko badania Oly-
phanta i in. (1991) dotycz¹ w³aœciwoœci fizykochemicznych
wód sp³ywu powierzchniowego sensu stricto. Wody sp³y-
waj¹ce z ha³d odpadów w Dugger (Indiana) charakteryzuj¹
siê kwaœnym odczynem (pH 2,0–2,6), du¿ymi stê¿eniami
¿elaza (13–1970 mg/dm3) i siarczanów (122–5970 mg/dm3).
Wnioski z cytowanych badañ wskazuj¹ na negatywne

oddzia³ywanie zjawiska sp³ywu powierzchniowego na
jakoœæ lokalnych cieków powierzchniowych. Badaj¹c
odpady z górnictwa wêgla, Bayless i Olyphant (1993)
stwierdzili, ¿e Al, Ca i Zn obecne w wodach sp³ywowych
pochodz¹ g³ównie z rozpuszczania minera³ów siarczano-
wych wystêpuj¹cych w asocjacji z copiapitem
(Fe2+(Fe3+)4(SO4)6(OH)2 � 20H2O). Z wyników badañ pro-
wadzonych w Libi¹¿u wynika natomiast, ¿e pochodzenie
wymienionych metali ma zwi¹zek z rozk³adem minera³ów
ilastych, pozostaj¹cych w kontakcie z agresywnymi
wodami sp³ywu powierzchniowego stagnuj¹cymi w
rowie opaskowym.

PODSUMOWANIE

Na ha³dzie w Libi¹¿u s¹ deponowane karboñskie,
³atwo wietrzej¹ce odpady górnicze powstaj¹ce w zwi¹zku
z eksploatacj¹ wêgla kamiennego z warstw ³aziskich
i libi¹skich wschodniej czêœci GZW. Wietrzenie pirytu
obecnego w odpadach uruchamia szereg procesów geoche-
micznych prowadz¹cych do zakwaszenia wód opadowych
sp³ywaj¹cych po skarpach ha³dy, które ulegaj¹ dalszym
przemianom w czasie stagnacji w rowie opaskowym.

Agresywne wody sp³ywu powierzchniowego pozo-
staj¹ce przez d³ugi czas w kontakcie z kolmatuj¹cymi rów
osadami ilastymi zawieraj¹cymi fazy mineralne z ¿elazem,
glinem, wapniem, magnezem, potasem, oraz pierwiastki
œladowe (As, Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn) zwi¹zane z roz-
proszonymi minera³ami siarczkowymi (Szczepañska &
Twardowska, 1999) ³uguj¹ te sk³adniki, ulegaj¹c wzboga-
ceniu w jony metali i siarczany.

Kwaœne wody kopalniane, których wystêpowanie
stwierdzono w s¹siedztwie ha³dy w Libi¹¿u, jak dotych-
czas nie maj¹ innego, znanego odpowiednika na terenie
GZW. Wyniki badañ wskazuj¹, ¿e wody te charakteryzuj¹
siê wyraŸnie ni¿szymi wartoœciami pH, wynosz¹cymi
œrednio 2,9 dla wód krótko retencjonowanych i 2,4 dla wód
stagnuj¹cych, w porównaniu z wodami ze znanych z litera-
tury miejsc wystêpowania kwaœnego drena¿u na obszarze
GZW.

Wyniki badañ prowadzonych w Libi¹¿u wskazuj¹, ¿e
odpady górnicze poddane dzia³aniu czynników atmosfe-
rycznych mog¹ byæ potencjalnym Ÿród³em chlorków, siar-
czanów i metali uwalnianych do œrodowiska w kwaœnych
wodach sp³ywu powierzchniowego. Pomimo lokalnych
ró¿nic w zawartoœci faz wêglanowych, reaktywnoœci piry-
tu, podatnoœci na wietrzenie i kompakcjê pomiêdzy od-
padami górniczymi powstaj¹cymi w poszczególnych re-
jonach GZW, prawdopodobnym jest, ¿e procesy opisane w
Libi¹¿u mog¹ zachodziæ równie¿ w otoczeniu innych ha³d,
lecz nie zosta³y dotychczas rozpoznane.

Kwaœne wody sp³ywu powierzchniowego s¹ trudnym
obiektem badañ. Ze wzglêdu na epizodyczny charakter
sp³ywów powierzchniowych, jednym z warunków umo¿li-
wiaj¹cych pobieranie reprezentatywnych próbek wód AMD
jest obecnoœæ zbiorników (rowów, osadników), gdzie wody
te mog¹ byæ przechwytywane, lub budowa poligonów
doœwiadczalnych (Olyphant i in., 1991; Bauerek & £¹czny,
2010; Bauerek i in., 2013). Brak takiej infrastruktury w
otoczeniu ha³d odpadów górniczych utrudnia szczegó³owe
rozpoznanie chemizmu kwaœnych wód, które jest potrzeb-
ne na etapie doboru w³aœciwej metody ich neutralizacji.
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Tab. 4. WskaŸniki nasycenia hydroksytlenków ¿elaza, glinu
i manganu w stagnuj¹cych wodach sp³ywu powierzchniowego
Table 4. Saturation indexes with respect to iron, aluminum and
manganese hydrooxides in stagnant runoff waters

Faza mineralna
Mineral phase

Wzór chemiczny
Chemical formula

WskaŸnik nasycenia
Saturation index

Goethyt
Goethite

�-FeO(OH) 2,82

Boehmit
Boehmite

�-AlO(OH) –6,55

Diaspor
Diaspore

�-AlO(OH) –4,76

Manganit
Manganite

�-MnO(OH) –13,80
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