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Abstract: Pyrite oxidation is an important process controlling groundwater compo-
sition, but little is known about the conceptualization of this mechanism for the
modelling purposes. Few examples of analytical calculations and numerical simula-
tions have been presented in the paper. The examples concern the processes of pyrite
oxidation by oxygen and nitrate both in unsaturated and saturated zones in case
when carbonate minerals do not occur. The Fick’s first law has been adopted in the
evaluation of oxygen transport through unsaturated zone. The numerical simula-
tions were performed by using Phreeqc and Phast codes with the assumption of a lo-
cal equilibrium approach. These codes have proven to be powerful tools to analyze
and quantify the reaction controls and the coupling between transport and processes
of pyrite oxidation.
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1. Wstep

Utlenianie pirytu, jednego z najbardziej rozpowszechnionych siarczkéw zelaza
(FeS,), jest procesem badanym od wielu lat z powodu powaznych skutkéw $rodo-
wiskowych, jakie za sobg niesie (m.in. Langmuir, 1997; Apello, Postma, 2005).
Jednym z nich jest wystepowanie silnie zakwaszonych i zanieczyszczonych wéd na
obszarach eksploatacji z16z wegli oraz rud polimetalicznych, okreélane angloje-
zycznym terminem Acid Mine Drainage (Younger i in., 2002). Podobny skutek
wywoluje eksploatacja wéd podziemnych ujeciami studziennymi, gdzie zmiany
sktadu chemicznego wody zwigzane z utlenianiem pirytu prowadza do pogorsze-
nia jej jako$ci, a to powoduje koniecznoé¢ uzdatniania wody lub wylaczenia ujecia z
eksploatacji (Gorski, 1981; Ratajczak, Witczak, 1983).
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Proces utleniania pirytu jest niezwykle zlozony. Jego przebieg zalezy od wielu
czynnikdéw i uwarunkowan, co powoduje, ze w rzeczywistosci jest to szereg roz-
nych proceséw, opisywanych réznymi réwnaniami reakcji chemicznych. Stad rézne
sa skutki tych procesdw, jesli chodzi o przeksztalcenie sktadu chemicznego wod
podziemnych.

Przebieg oraz intensywno$¢ utleniania pirytu sa $cisle uzaleznione od dostep-
nosci potencjalnych utleniaczy (akceptoréow elektronéw). Wérdd nich w $rodowi-
sku wod podziemnych najpowszechniejsze sa: tlen, azotany oraz zelazo troéjwarto-
$ciowe (Appelo, Postma, 2005). Jesli piryt wystepuje ponizej zwierciadta wody —
wchodzi¢ moze w reakcje z utleniaczami rozpuszczonymi w wodzie podziemne;j.
Jesli natomiast piryt znajduje sie¢ powyzej zwierciadta wody podziemnej (np. na
skutek obnizenia zwierciadla wywolanego pompowaniem wody), woéwczas tlen
wystepujacy w strefie aeracji moze z nim bezposrednio reagowac. Istotnym czynni-
kiem determinujacym przebieg i skutki utleniania pirytu jest takze geochemiczny
charakter §rodowiska geologicznego.

Wobec ztozono$ci procesu utleniania pirytu i jego skutkéw w §rodowisku wod
podziemnych podstawowe znaczenie w jego badaniu ma opracowanie zasadnego
modelu koncepcyjnego tego procesu, ktéry nastepnie jest weryfikowany na drodze
modelowania geochemicznego.

Zamierzeniem autoréw niniejszej pracy jest przyblizenie przebiegu procesu
utleniania pirytu i jego wptywu na formowanie sie sktadu chemicznego wéd pod-
ziemnych w okreslonych warunkach w $rodowisku wéd podziemnych. W tym celu
przedstawiono, w oparciu o literature, teoretyczne podstawy przebiegu tego proce-
su, a nastepnie opracowano dla wybranych warunkéw $rodowiskowych modele
koncepcyjne i analityczne utleniania pirytu. Zaprezentowano réwniez sposoby sy-
mulowania tego procesu za pomoca dostepnych programéw do numerycznego mo-
delowania proceséw geochemicznych. W szczegdlnoéci zwraca uwage zastosowa-
nie programu Phast, ktéry umozliwia symulowanie zmian sktadu chemicznego
wody w ukladzie tréjwymiarowym, a ktérego wykorzystanie dotychczas nie jest
sygnalizowane w literaturze krajowe;j.

W pracy przedstawiono, opracowane jako przyktadowe, trzy modele koncepcyj-
ne przebiegu utleniania pirytu, dwa dotycza strefy aeracji oraz jeden strefy satura-
gji, dla ktérych wykonano obliczenia analityczne, a takze modelowanie numerycz-
ne. Przykiady te odnosza si¢ do $rodowiska krzemionkowego, ktére nie jest
buforowane rozpuszczaniem mineraléw weglanowych. Prezentowane wyniki ba-
dan wtasnych oparto na przyktadach obiektéw, dla ktoérych istnieje dobre rozpo-
znanie warunkéw hydrogeochemicznych, a jego wyniki sg opublikowane (Postma,
1991) lub zestawione w opracowaniach archiwalnych (Kowalczyk i in., 2002).
Opracowane modele koncepcyjne i analityczne, jak réwniez wykonane modelowa-
nie geochemiczne ograniczajg si¢ tylko do wybranych, ale dosy¢ typowych warun-
koéw, jakie moga wystapi¢ w $rodowisku wod podziemnych. Umozliwiajg one jed-
nakze, zgodnie z zamierzeniem autordw, szczegdlowe zilustrowanie przebiegu
procesu utleniania pirytu i jego wplywu na formowanie sie sktadu chemicznego
wod podziemnych.
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2. Teoretyczne podstawy procesu utleniania pirytu

Utlenianie pirytu zachodzi w obecno$ci potencjalnych utleniaczy, wsréd ktérych
najpowszechniejsze w srodowisku wéd podziemnych sa: tlen, azotany oraz zelazo
tréjwartoSciowe (Appelo, Postma, 2005). W wiekszosci przypadkéw proces ten
jest katalizowany przez dziatalno$¢ bakterii (Stumm, Morgan, 1996; Appelo, Post-
ma, 2005). Utlenianie siarczku zelaza powoduje wzrost stezen zelaza i siarczanow
w wodzie (utlenianie niekompletne) lub jedynie siarczanéw, gdy zelazo wytraca sie
w formie tlenowodorotlenku (utlenianie kompletne).

Niekompletne i kompletne utlenianie pirytu przez tlen przebiega wedtug reak-
¢ji odpowiednio (1) i (2) (Appelo, Postma, 2005):

FeS, +740, +H,0=Fe** +2502 +2H" )]
FeS, +15,0, +74H,0>Fe(OH), +2502 +4H" @)

W $rodowisku wod podziemnych powszechne sa réwniez procesy utleniania pi-
rytu przez azotany (Koelle i in.; 1985, Postmaiin.; 1991, Tesorieroi in.; 2000, Mas-
smann i in., 2003). Mechanizm ten obejmuje utlenianie zaréwno siarki, jak i jonu
zelazawego (Appelo, Postma, 2005). Niekompletne i kompletne utlenianie pirytu
przez azotany mozna opisa¢ odpowiednimi reakcjami (3) i (4) (Appelo, Postma,
2005):

5FeS, +14NO, + 4H* - 7N, +5Fe** +10S02" +2H,0 3)
FeS, +3NO; +2H,0 >Fe(OH), + % N, +2502 +H* (4)

Zaréwno w przypadku reakcji pirytu z tlenem, jak i z azotanami, energia po-
trzebna do utlenienia siarki jest mniejsza od energii koniecznej do utlenienia zela-
za (Stumm, Morgan, 1996). Oznacza to, ze dopdki piryt nie zostanie utleniony, do-
poty zelazo dwuwarto$ciowe nie bedzie utleniane.

Utlenianie pirytu przez jon zelazowy (Fe*) nastepuje wedtug reakcji (5) (Mo-
sesiin., 1987):

FeS, +14Fe’* +8H,0 - 15Fe** +2502 +16H" (5)

Reakcja ta ma duze znaczenie w wodach o odczynie pH ponizej 4,5, poniewaz w
wodach o wyzszej warto$ci pH jon Fe3+ zwigzany jest najcze$ciej w formie wodoro-
tlenkow oraz tlenkéw i nie bierze udziatu w reakgji.

Utlenianie pirytu w strefie saturacji jest wynikiem adwekcyjnego doplywu
gtownie tlenu i azotanéw. Mozna bowiem zalozy¢, ze jon zelazowy (Fe3*) jest pro-
duktem wcze$niejszego utlenienia tego mineratu wlasnie przez tlen lub azotany.
Ilo$¢ tlenu moggcego reagowac z pirytem w warstwie wodonos$nej jest $cisle ogra-
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niczona rozpuszczalno$cia tego gazu w wodzie, zatem ogranicza ilo$¢ utlenionego
pirytu (Appelo, Postma, 2005). Stezenie azotandéw w wodzie moze by¢ wielokrot-
nie wyzsze anizeli stezenie tlenu, dlatego sg one w stanie utleni¢ znacznie wieksza
iloé¢ pirytu. Ogdlnie, koncentrujac si¢ na kwestii jakosci wdéd podziemnych,
mozemy przyjaé, ze woda podziemna nie zawierajaca utleniaczy nie powoduje roz-
puszczania pirytu (iloczyn rozpuszczalno$ci tego mineratu jest bardzo niski).

Utlenianie pirytu w strefie aeracji éci$le zalezy od dostgpnosci tlenu, a co za tym
idzie — mozliwoéci transportu tego gazu z atmosfery. Transport gazéw w o$rodku
skalnym w strefie aeracji jest procesem skomplikowanym i jest przedmiotem wie-
loletnich badan (Mason, Malinauskas, 1983; Thorstenson, Pollock, 1989; Elberling
i in., 1998; Binning i in., 2004). W obliczeniach analitycznych przyjmuje sie, ze
transport tlenu w strefie aeracji ma charakter dyfuzyjny (Appelo, Postma, 2005).
Dla potrzeb okreslenia ilo$ci doptywajacego tlenu mogacego utleni¢ piryt w strefie
aeracji stosuje sie zaréwno metody wykorzystujace prawa Ficka (Elberling i in.,
1993; Elberling i in., 1994), jak i te, ktére bazuja na okreslaniu ilosci uwolnionych
siarczandw jako produktéw utleniania pirytu (Elberling, Nicholson, 1996).

Jesli w $rodowisku geologicznym znajduja si¢ mineraly weglanowe, procesy
utleniania pirytu powodujg ich rozpuszczanie. Przykladem jest ztozona reakcja
utleniania pirytu w obecnosci kalcytu (reakcja 6; Bethke, 1996):

FeS, +2CaCO, + % H,0+15%,0, - Fe(OH), +2Ca** +2502  +2CO, (6)

W $rodowisku buforowanym przez rozpuszczanie weglanéw odczyn pH roz-
tworu nie zmienia sie, a w przypadku przesycenia roztworu wodnego siarczanami
wapnia, magnezu lub innych kationéw, moze dochodzi¢ do wytracen mineratow
wtdrnych, np. gipsu (Postma, 1983).

3. Charakterystyka oprogramowania

Program Phreeqc (Parkhurst, Appelo, 1999) jest obecnie podstawowym na-
rzedziem wykorzystywanym przez hydrogeologéw w modelowaniu geochemicz-
nym i w zwigzku z tym nie wymaga szczegdtowej prezentacji. Najprostsze jego za-
stosowanie umozliwia obliczanie rozkladu specjacji w roztworze wodnym oraz
indekséw nasycenia wzgledem faz mineralnych i gazowych. Pozwala on tez na mo-
delowanie reakgji, zaréwno odwracalnych, jak i nieodwracalnych, ktére zachodza
w systemie woda—gaz-skata. Mogga to by¢ reakcje mieszania wod, rozpuszczania i
wytracania mineratéw, wymiany jonowej, kompleksowania powierzchniowego
oraz utleniania i redukgcji. Reakcje geochemiczne mogg by¢ symulowane z zatoze-
niem osiggania przez system natychmiastowej réwnowagi lub tez z uwzgled-
nieniem kinetyki ich przebiegu.

Program Phreeqc umozliwia jednowymiarowe, wielosktadnikowe modelowa-
nie adwekcyjno-dyspersyjnego transportu mas w osrodku skalnym, w hipotetycz-
nej kolumnie lub na linii pragdu. Stezenia substancji w wodzie (w istocie sg to ak-
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tywnosci, czyli ,efektywne” stezenia) obliczane sg za pomoca réwnania ARD
(Advection-Reaction-Dispersion), ktére w ogdlnej formie przedstawia sie naste-
pujaco (7) (Appelo, Postma, 2005):

ac ac  aq a*c
T=y—=4p
Jat Jx ot 0x

@)

gdzie: ¢ — stezenie w roztworze [mol/kg wody],
t —czas [s],
v — predkoé¢ filtracji [m/s],
q - stezenie w skale [mol/kg wody reagujacej z ta skala],
D, - wspoélczynnik dyspersji hydrodynamicznej [m?/s],
x — odlegtoé¢ [m].

Pierwszy czion prawej czesci réwnania ARD dotyczy adwekcji (A), drugi — reak-
cji geochemicznych (R), a trzeci dyspersji (D). Réwnanie jest obliczane metoda
roznic skonczonych.

Program Phast (Parkhurst i in., 2004), ktéry jest kompilacja kodéw Phreeqc i
HST3D (Kipp, 1997), pozwala na tréjwymiarowe modelowanie przeplywu, trans-
portu mas oraz reakcji geochemicznych w strefie saturacji. Przeptyw i transport
modelowane sg za pomocg moduilu HST3D, natomiast reakcje geochemiczne z wy-
korzystaniem programu Phreeqc, wraz ze wszystkimi jego mozliwo$ciami. Proces
numeryczny dla kazdego z krokéw czasowych symulacji w programie Phast skiada
sie z trzech kolejno po sobie nastepujacych krokéw obliczeniowych. Najpierw obli-
czane s3 predkosci przeplywu wody, nastepnie transport sktadnikéw chemicznych,
a na koncu reakcje geochemiczne. Program oblicza uktad czastkowych réwnan réz-
niczkowych dla przeptywu i transportu, a takze uklady nieliniowych, algebraicz-
nych oraz zwyktych réwnan rézniczkowych dla reakgji geochemicznych (Parkhurst
iin., 2004).

Z uwagi na fakt, ze ,,cze$¢ geochemiczna” programu Phast bazuje na programie
Phreeqc, jednowymiarowy model wykonany przy uzyciu programu Phreeqc mozna
tatwo przeksztalci¢ w wielowymiarowy model Phast. Wcze$niej jednak nalezy wy-
kona¢ za pomocg programu Phast wiarygodny model przeplywu wod. Doktadniej-
sza prezentacja programu Phast i mozliwo$ci jego wykorzystania zostaly zamiesz-
czone w pracy Miotlinskiego (2006).

4. Modelowanie utleniania pirytu

Dla zilustrowania procesu utleniania pirytu i jego skutkéw dla zmian skladu che-
micznego wody podziemnej przedstawiono przyktad dla utleniania w strefie satu-
racji i dwa przyklady dla utleniania w strefie aeracji. W modelowaniu procesu
utleniania pirytu uwzgledniano jako utleniacze: tlen adwekcyjny i dyfuzyjny, ad-
wekcyjnie dostarczane z wodg azotany, a takze zelazo tréjwartosciowe.
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Przestawione schematy analityczne i modelowe nie uwzgledniaja kinetyki pro-
ceséw utleniania pirytu. Zaktadamy bowiem, ze z punktu widzenia hydrogeolo-
gicznego proces utleniania pirytu jest stosunkowo szybki. Przedstawione w ten
sposéb na potrzeby modelowania geochemicznego zatozenie rownowagi miejsco-
wej (ang. Local Equilibrium Approach; Knapp, 1989) oznacza, ze woda zawierajaca
utleniacze, doptywajac adwekcyjnie do komorki dyskretyzacyjnej zawierajacej pi-
ryt, bedzie natychmiast utleniata okreslona ilo$¢ pirytu (ilo$¢ ta zalezy od stezen
utleniaczy).

Utlenianie pirytu w strefie saturacji

Zgodnie z prawem Henry’ego, woda o temperaturze 10°C znajdujaca sie w réwno-
wadze z tlenem atmosferycznym, ktérego cisnienie parcjalne w atmosferze wynosi
0,21 atm, bedzie zawierata 0,36 mmol O,/L (okolo 11,5 mg O,/L). Jeden litr wody
z ta iloscia tlenu, adwekcyjnie doprowadzanej do warstwy wodonosnej, jest w sta-
nie reagowac jedynie z 0,1 mmola pirytu. Jesli przyja¢, ze proces polega na niekom-
pletnym utlenieniu pirytu, to zgodnie z réwnaniem (1) stezenia zelaza i siarcza-
néw wzrosng odpowiednio o 0,10 mmolFe/L i 0,21 mmol SO./L (tab. 1). Przy
zalozeniu kompletnego utleniania pirytu zgodnie z reakcjg (2), 1 L wody nasyconej
tlenem bedzie reagowal rowniez z 0,10 mmola pirytu, ale zelazo w catosci wytraci
sie w formie tlenowodorotlenku, a stezenie siarczanéw w wodzie wzrosnie o0 0,19
mmol SO,/L (tab. 1).

Zdolno$¢ utleniajaca wody bedzie znacznie wyzsza, jesli woda bedzie zawierala
azotany. Zgodnie ze stechiometrig reakcji (3), w wodzie o stezeniu 1,5 mmol
NO,/L utleni si¢ ponad 5 razy wigcej pirytu, anizeli w wodzie zréwnowazonej z tle-
nem atmosferycznym (tab. 1).

Przyklad 1. Modelowanie utleniania pirytu przez tlen i azotany dostarczane w
strumieniu adwekcyjnym.

Rzeczywisty przyklad, dla ktérego przeprowadzono badania modelowe (Post-
ma i in., 1991; Miotlinski, 2006) utleniania pirytu, dotyczy zbiornika woéd pod-
ziemnych Rabis (Srodkowa Jutlandia, Dania). Obiekt ten jest bardzo dobrze rozpo-
znany i udokumentowany pod wzgledem geologicznym i hydrogeologicznym
(m.in. Postma i in., 1991; Engesgaard i in., 1996). Cho¢ osady budujace warstwe
wodonos$ng zawierajg oprdcz siarczkéw zelaza znaczace ilosci materii organiczne;j,
piryt uznany zostal za podstawowy reduktor dla tlenu i azotanéw (Postma i in.,
1991). Na gtebokosci do 30 m nie stwierdzono wystepowania weglandéw w osa-
dach, ktérych brak wigzany jest z procesami wietrzenia chemicznego (Postmaiin.,
1991).

Na rozprzestrzenienie utleniaczy wystepujacych w warstwie wodonosnej wply-
wa zagospodarowanie terenu. Wody pochodzace z obszaréw rolniczych zawierajg
azotany w iloéci do 2,4 mmol/L, natomiast wody infiltrujace na obszarach lesnych
s3 pozbawione azotanéw (Postma i in., 1991; Miotlinski, 2006). Na gteboko$ci kil-
kunastu metréw ponizej zwierciadla wod podziemnych gwaltownie zanikaja tlen
oraz azotany i pojawiaja sie zelazo oraz siarczany w stezeniach od 0,05 do 0,25
mmolFe/L oraz od 0,3 do 0,7 mmolSO,/L.
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Strumien adwekcyjny utleniaczy w wodzie zasilajacej zbiornik Rabis mozna
oszacowaé, mnozac $rednie stezenia tlenu i azotanéw przez $rednig roczng wartoscé
infiltracji efektywnej:

F,(0,)=¢(0,) 1, =0,335mmol/L -375 L/m? /rok =126 mmol/m? /rok (8)
F,(NO;)=c¢(NO;)- I, =125mmol/L-375 L/m?* /rok = 469 mmol/m? /rok (9)

gdzie: F,; — strumien adwekcyjny [mmol/m?/rok],
¢ — stezenie [mmol/L],
I;— infiltracja efektywna [mm/rok = L/m?/rok].

Poréwnanie wynikéw modelowania przeprowadzonego z wykorzystaniem
Phreeqc z wynikami badan terenowych przedstawiono na rycinach 1 i 2. Obserwo-
wany w otworach obserwacyjnych (jednometrowy interwal oprébowania) jedno-
czesny i nagly zanik tlenu oraz azotanéw w strefie przejéciowej sugeruje, ze szyb-
koé¢ procesu utleniania pirytu jest wieksza niz sktadowa pionowa przeplywu wéd
podziemnych (0,75 m/rok). Produkty utleniania pirytu stopniowo zanikajg na wigk-
szej gtebokosci anizeli tlen i azotany, co zwigzane jest z procesami redukgji siarcza-
néw przez materie organiczng oraz z wytragcaniem siarczkéw zelaza. Wyniki mode-
lowania dla obszaru zanieczyszczonego azotanami (ryc. 2) uwzgledniajg 24-letnig
infiltracje wod o stezeniu azotanéw réwnym 1,25 mmol/L.

Tabela 1. Iloéciowe zestawienie substratéw i produktéw reakeji utleniania pirytu
Table 1. Quantitative sheet of substrates and products of the pyrite oxidation reactions

Stezenie Tlos¢ Stezenie Stezenie
Utleniacz Strumien utleniacza Reakdja utler.lionego zelaza siarczanow
[mmol/L pirytu [mmol/L [mmol/L
(mg/L)] [mmol/L]  (mg/L)]  (mg/L)]
Tlen (O,) Adwekcyjny 0,36 (1) 0,1 0,1 0,21
(11,52) (5,74) (19,75)
) 0,1 0,19
h (18,43)
Dyfuzyjny 19,47 ) 5,56 5,56 11,13
(631,68) (310,69)  (1068,07)
) 5,19 10,38
h (996,86)
Azotany (NO,) Adwekcyjny 1,5 3) 0,54 0,54 1,07
(93,01) (29,92) (102,86)
4 0,5 1,00
h (96,00)
Zelazo (Fe*")  Adwekeyjny 1 (5) 0,07 1,07 0,14

(55,85) (59,84) (13,71)
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Ryc. 1. Stezenia niektérych sktadnikéw woéd w profilu pionowym dla obszaru lesnego (nie
zanieczyszczonego azotanami). Punkty oznaczaja wartoéci pomierzone (wg Postmyiin.,
1991), linie — model Phreeqc

Fig. 1. The depth profile of selected compounds in groundwater below forest area (free of ni-
trate). Points refer to the experimental data that are taken from Postma et al. (1991),
Lines — the Phreeqc modelling results
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Ryc. 2. Stezenia niektérych skladnikéw wéd w profilu pionowym dla obszaru rolniczego (za-
nieczyszczonego azotanami). Punkty oznaczajg wartoéci pomierzone z 7 otworéw ob-
serwacyjnych (wg Postma i in., 1991), linie - model Phreeqc

Fig. 2. The depth profile of selected compounds in groundwater below agricultural areas
(polluted by nitrate). Points refer to the experimental data (7 observation wells) that are
taken from Postma et al. (1991), Lines — the Phreeqc modelling results



Modelowanie utleniania pirytu z wykorzystaniem programéw Phreeqc i Phast 197

Za pomocg programu Phast modelowano zmiany w przekroju pionowym,
wzdtuz linii pradu. Wymagato to wykonania i zweryfikowania numerycznego mo-
delu przeplywu wéd. Woda podziemna przeplywa ze wschodu na zachéd (ryc. 3).
We wschodniej i zachodniej czesci modelu (obszar rolny) ma miejsce infiltracja
wod zawierajacych azotany. Obecno$¢ osaddéw o nizszej przepuszczalnosci w $rod-
kowej czgsci modelu, na rzgdnych od 0 do 15 m powoduje, ze przeplyw wody na-
stepuje gléwnie w stropowej czeéci warstwy wodonoénej. Model geochemiczny
uwzglednia réwniez utlenianie materii organicznej (Miotlinski, 2006). Niska jej
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Ryc. 3. Stezenia niektérych sktadnikéw wod zbiornika Rabis w przekroju pionowym. Wynik
modelowania z uzyciem programu Phast. Strzalki oznaczajg kierunki przepltywu wod
Fig. 3. Concentrations of selected compounds in the Rabis aquifer shown in cross-section.
The Phast modeling results. Arrows refer to the flowlines
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reaktywno$¢ (kinetyka rozkladu oszacowana na podstawie kalibracji modelu -
1,5:102 mmolC/L/rok przy zawarto$ci materii organicznej réwnej 200 mmol/kg)
nie wplywa w znaczacy sposéb na wyniki modelowania, podnoszac jedynie steze-
nie catkowitego wegla nieorganicznego (nie pokazano na rysunku) i pH na wiek-
szych gtebokos$ciach zbiornika (ryc. 3). Tam siarczany pochodzace z utleniania pi-
rytu s akceptorami elektronéw dla materii organicznej. Obnizony odczyn pH w
strefie przejsciowej jest spowodowany transportem jondéw zelazawych w wyniku
dyfuzji wstecznej ze strefy redukgji do strefy utleniania oraz wytracaniem zelaza w
formie tlenowodorotlenku. Szczegdlowy opis wykonanych badan modelowych dla
tego obiektu, z wykorzystaniem programoéw Phreeqc i Phast, jest przedstawiony w
pracy Miotlinskiego (2006).

Utlenianie pirytu przez tlen w strefie aeracji

Obnizenie zwierciadla wody wywotane eksploatacja warstwy wodonosnej powo-
duje odstoniecie pirytu znajdujacego si¢ wczesniej ponizej zwierciadta wody. Taka
sytuacja ulatwia reakcje pirytu z tlenem transportowanym dyfuzyjnie w strefie ae-
racji. Prezentowane ponizej dwa przyktady ilustrujg wplyw utleniania pirytu w
zdrenowanej czgsci warstwy wodonosnej na zmiany sktadu chemicznego wody w
warstwie wodono$ne;j.

Przyklad 2. Modelowanie utleniania pirytu w strumieniu dyfuzyjnym tlenu.

Dla okre$lenia wplywu utleniania pirytu w strefie aeracji na zmiany sktadu che-
micznego w warstwie wodonosnej nalezy najpierw okregli¢ iloé¢ tlenu dostarcza-
nego w strumieniu dyfuzyjnym. W tym celu, przyjmujac gtebokosé¢ do zwierciadta
wody wynoszaca 10 m, przeksztalcono réwnanie Ficka do postaci (10):

ac ¢, —0

F=-D—=¢
ax ¢ 9 0-10

(10)

gdzie: F - strumien dyfuzyjny [mol/m?/rok],
¢ - stezenie [mol/kg],
c.r — Stezenie tlenu w powietrzu atmosferycznym (8,58 mol/m?3),
x — odlegtos¢ [m],
D - wspoélczynnik dyfuzji [m?/rok],
D, — wspolczynnik dyfuzji efektywnej [m?/rok] (Jim, Jury, 1996 za Appelo,
Postma, 2005),

D,
Def = 80,67 ’ (11)

gdzie: D, — wspolczynnik dyfuzji w powietrzu (okolo 10-* m?/s),
g, &,— porowato$¢, porowatos¢ wypetniona gazem [bezwym].
Jesli $rednia porowato$¢ skat strefy aeracji wynosi 0,3, z czego 60% wypelnione

jest gazem (g, = 0,18), to wspolczynnik dyfuzji efektywnej (D) jest réowny 18,9
m?/rok. Zatem strumien tlenu przeplywajacy przez strefe aeracji wynosi:



Modelowanie utleniania pirytu z wykorzystaniem programdw Phreeqc i Phast 199

858 -0

F(O,)=-0,18-189-
©.)=-0, 0-10

=292 mmol/m? /rok

Jesli infiltracja efektywna na badanym obszarze wynosi 150 mm/rok (L/m?/rok)
to catkowite stezenie tlenu obliczymy ze wzoru (12):

F(O
( 2)=%§%=091wnnuﬂ/L=19A7nnmﬂ/L (12)
I 150

c(O0,)=

Iloéci reagujacego pirytu i stezenia uwolnionych substancji, okreslone na pod-
stawie obliczen stechiometrycznych, przedstawiono w tabeli 1.

Programy Phreeqc i Phast nie sg dostosowane do modelowania proceséw geo-
chemicznych w strefie aeracji. Dyfuzyjny dostep tlenu mozna jednak symulowa¢
»hie wprost”. Plik wej$ciowy programu Phreeqc przedstawia tabela 2. Za pomocg
polecenia REACTION zdefiniowano wyliczong z prawa Ficka iloé¢ tlenu (19,47
mmol/L) reagujacego z pirytem. Wyniki tak przeprowadzonej symulacji sa zgodne
z obliczeniami analitycznymi przedstawionymi w tabeli 1.

Przyklad 3. Modelowanie utleniania pirytu w polgczeniu z wymiang jonowa i jego
wplywu na zmiany sktadu chemicznego wody podziemne;j.

Dtugotrwata eksploatacja wod podziemnych w utworach czwartorzedu wigze
sie czesto z pogarszaniem sie jakosci wody w wyniku wzrostu stezen siarczanéw

Tabela 2. Utlenianie pirytu przez tlen w strefie aeracji. Plik wej$ciowy programu Phreeqc
Table 2. Pyrite oxidation by oxygen in unsaturated zone. The Phreeqc input file

TITLE Utlenianie pirytu w strumieniu dyfuzyjnym tlenu

SOLUTION 1 # Definicja roztworu poczatkowego

temp 10 # Temperatura wody

pH7

pe 4 02(g) -0.678 # woda w rownowadze z tlenem atmosferycznym log pO2 = 0.21
units mg/L # stezenia w mg/L

Ca 40; Mg 12; Na 8; K 2; S(6) 20; Alkalinity 150 as HCO3; Cl 10
EQUILIBRIUM_PHASES 1

Pyrite 0 1 # 0 — indeks nasycenia dla pirytu, 1 - iloé¢ dostepnego pirytu w molach
REACTION
02 # tlen jako reagent
19.47 mmoles # ilo$¢ tlenu bioracego udziat w reakgji
SELECTED_OUTPUT # definicja pliku wyjéciowego
— file przyktad3.txt # nazwa pliku
— totals O(0) S(6) Fe # drukuj stezenia tlenu, siarczanéw i zelaza

- equilibrium_phases Pyrite # drukuyj ilo§¢ utlenionego pirytu
- reset false
END
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Tabela 3. Jednowymiarowy model utleniania pirytu przez tlen w strefie aeracji i saturacji z
uwzglednieniem wymiany jonowej. Plik wejéciowy programu Phreeqc

Table 3. One-dimensional model of pyrite oxidation by oxygen in unsaturated and saturated
zone which considers the subsequent effect of ion exchange. The Phreeqc input file

TITLE Modelowanie utleniania pirytu w polaczeniu z wymiang jonowa
SOLUTION 0 #Definicja roztworu infiltrujacego
temp 10

pH7

pe 4 02(g) -0.678

units mg/L

Ca 40; Mg 12; Na 8; K 2; S(6) 20; Alkalinity 150 as HCO3; Cl 10

REACTION 0 # Reakcja z tlenem w strefie aeracji
02; 19.47 mmoles

SAVE Solution 0

END

USE Solution 0

SOLUTION 1-15 # Poczatkowy sktad chemiczny wody wypelniajacej
,kolumne”

temp 10
pH7
pe O
units mg/L
Ca 40; Mg 12; Na 8; K 2; S(6) 20; Alkalinity 150 as HCO3; Cl 10
EQUILIBRIUM_PHASES 1-15 # Mineraly wystepujace w , kolumnie” (komorki 1-15)
Goethite 00
Pyrite 010
EXCHANGE 1-15 # Definicja pojemnos$ci wymiany jonowej
X 0.009 # mol/l gdy CEC=1.5mval/kg, qo=1.8g/cm3, n=30%
- equilibrate with solution 1-15
TRANSPORT # Warunki brzegowe dla , kolumny”
— cells 15
— shifts 30
- flow_direction forward
- boundary_conditions flux flux
- dispersivities 15*.1
— diffusion_coefficient 1e-009
- punch_cells 15
— warnings true
SELECTED_OUTPUT # Definicja pliku wyjsciowego
- file przyktad3.txt
- totals Ca Mg Na K Fe S(6) Cl
- molalities HCO3-CaX2 MgX2 NaX KX Fe  # X — Sktad kompleksu jonowymiennego
END
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i zelaza oraz wzrostu wartoéci twardosci ogélnej (Blaszyk, Gérski 1978; Goérski,
1981; Kowalczyk i in., 2002). W takich przypadkach, zwtaszcza gdy obecnos¢ we-
glanéw w $rodowisku skalnym jest niewielka, gléwnymi czynnikami powo-
dujacymi te zmiany sg utlenianie pirytu i wymiana jonowa. Przebieg i wptyw tych
proceséw na zmiany skladu chemicznego wody w warstwie wodonoénej mozemy
prognozowa¢ za pomoca modelu numerycznego wykonanego z wykorzystaniem
programu Phreeqc, tak jak to zrobiono w omawianym przyktadzie.

Plik wejsciowy dla programu Phreeqc wraz z niezbednymi danymi przedstawia
tabela 3, a wyniki modelowania przedstawiono na rycinie 4. W modelowaniu geo-
chemicznym objetoé¢ porowa kolumny (0§ x, ryc. 4) moze by¢ utozsamiana z cza-
sem trwania pompowania. Stezenia skladnikéw i twardo$é wody (0§ y, ryc. 4) od-
nosza si¢ do ostatniej, pietnastej komoérki w kolumnie. Obserwowany wzrost
stezenia siarczandéw, bedacy wynikiem utleniania pirytu, jest réwnoczesny ze
wzrostem wartosci twardosci ogolnej. Zelazo pojawia sie z opéznieniem wzgledem
siarczandw i twardosci. Retardacja wzrostu stezenia zelaza jest wynikiem procesu
jego wymiany jonowej z wapniem i magnezem wg reakcji (13) i (14):

Fe’* +Ca— X, ©Fe—X, —Ca’* (13)
Fe’" + Mg — X, ®Fe — X, —Mg*" (14)
14
=
g
g 12
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Ryc. 4. Wyniki modelowania (Phreeqc) utleniania pirytu na skutek dyfuzyjnego dostepu tle-
nu z uwzglednieniem wystepowania proceséw wymiany jonowej

Fig. 4. The modeling results (Phreeqc) of pyrite oxidation by diffusive transport of oxygen
and subsequent effect of ion exchange
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W wyniku powyzszych reakcji nastepuje takze wzrost twardosci wody.

Utlenianie pirytu w $rodowisku weglanowym réwniez skutkuje wzrostem ste-
zenia siarczanéw i twardo$ci. W takim przypadku bezposdrednimi przyczynami
wzrostu twardo$ci sg procesy rozpuszczania wapieni (reakcja 6) i/lub dolomitow
towarzyszace procesom utleniania siarczkéw. Tylko w skrajnych przypadkach w
roztworze znajduje si¢ zelazo, poniewaz buforujaca rola rozpuszczajacych sie we-
glandéw sprzyja wytracaniu zelaza w formie tlenowodorotlenkowe;j.

5. Dyskusja i uwagi koncowe

Zastosowanie pierwszego prawa Ficka w szacowaniu strumienia tlenu dopty-
wajacego do warstwy zawierajacej piryt wiaze si¢ z wieloma ograniczeniami i
uproszczeniami. Podejécie to nie uwzglednia proceséw biologicznej konsumpcji
tlenu w strefie glebowej i glebszych czedciach strefy aeracji. Wiadomo tez, ze w
strefie aeracji pewien udzial w transporcie gazu ma adwekcja (Binning i in., 2004).
Ponadto prawo Ficka zaktada staly gradient stezenia i nie uwzglednia interakgji z
innymi gazami transportowanymi w strefie aeracji.

Stosunkowo wysokie stezenia produktéw utleniania pirytu oszacowane za po-
mocg prawa Ficka nie musza w rzeczywisto$ci przenosi¢ si¢ na réwnie wysoki
wzrost stezen skladnikéw w wodzie. Na przyktad skutki utleniania pirytu w stre-
fach wptywu uje¢ woéd podziemnych mogg by¢ tagodzone przez mieszanie si¢ wod
w profilu warstwy wodono$nej i w samych studniach eksploatacyjnych.

Niekiedy bardziej stuszne okazuje si¢ szacowanie ilosci utlenionego pirytu na
podstawie stezen siarczanéw (Elberling, Nicholson, 1996). Metoda ta, cho¢ znaj-
duje zastosowanie na obszarach hald gérniczych, nie zawsze moze by¢ wykorzysta-
na. Moze tak by¢ w przypadku, kiedy konieczne jest uwzglednienie azotanéw jako
potencjalnego utleniacza. Model numeryczny umozliwia wtedy oszacowanie
udziatu azotanéw w tym procesie. Pomocniczg wskazéwka moze si¢ wowczas oka-
za¢ odczyn pH, ktoéry wzrasta w przypadku niekompletnego utleniania pirytu przez
azotany, zgodnie z reakcjg (3).

Pewnym ograniczeniem zastosowanych schematéw modelowych jest zalozenie
réwnowagi miejscowej, czyli nieuwzglednianie kinetyki procesu utleniania pirytu.
Uwazamy jednak, ze proces ten w $rodowisku woéd podziemnych w wiekszoéci
przypadkow limitowany jest adwekcyjnym transportem wody, a nie czynnikami ki-
netycznymi. Dla aplikacji modelowych zatozenie to oznacza, ze jesli woda zawie-
rajaca utleniacze doptynie do komérki dyskretyzacyjnej, w ktdrej znajduje sie piryt
- natychmiastowo nastgpi jego utlenienie.

Przedstawione przyklady potwierdzaja niewatpliwg przydatnos¢ modelowania
numerycznego dla symulacji przebiegu proceséw utleniania pirytu w srodowisku
geologicznym i prognozowania ich wplywu na zmiany sktadu chemicznego wod
podziemnych. W szczegdlnoséci wygodnym i przyjaznym dla hydrogeologa na-
rzedziem okazuje si¢ program Phast. Umozliwia on symulowanie zmian skiadu
chemicznego wody w warstwie wodono$nej w ukladzie 3D i bazuje na modelu
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przeplywu wody, ktéry nalezy wykonad najpierw, aby potem mogto by¢ przeprowa-
dzone modelowanie geochemiczne.
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