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Stowa kluczowe

Key words

Abstract

Konrad Miotlinski, Andrzej Kowalczyk

Obecnos¢ niklu w wodach podziemnych jako
wynik zmian potozenia zwierciadta wody

The Presence of Nickel in Groundwater as a Result
of Groundwater Level Fluctuations

wody podziemne, nikiel, sorpcja, procesy utleniania i redukgji, tlenki
manganu

groundwater, nickel, sorption, redox processes, manganese oxides

The processes that control the nickel concentration in groundwater in
relation to water level fluctuations have been studied in a well field of
a sandy aquifer. Groundwater has been abstracted here extensively for
many years. Groundwater abstraction caused the long-lasting lowering
of water table, which favored the possible an oxidation of Ni-containing
pyrite above groundwater level. Subsequently, in unsaturated zone nic-
kel was adsorbed by freshly precipitated manganese oxides. Since 1994
upward movement of water lever is being observed, which caused the
flushing of manganese oxides by groundwater. The iron, which com-
monly occurs in groundwater reduces manganese oxides and thereby
releases the large amounts of nickel to the groundwater.
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Wprowadzenie

Nikiel jest mikrosktadnikiem nalezacym do grupy zelazowcow. Choc¢ jest niezbedny do
zycia dla organizmow zywych, to w wyzszych stezeniach jest toksyczny, powodujac alergie
i nowotwory u ludzi (Witczak, Adamczyk, 1995; Holm, Christensen, 1997). Z tego
wzgledu Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) limituje jego stezenie w wodach
przeznaczonych do picia do wartosci 0,02 mg/L. Stgzenia znacznie przekraczajace warto$¢
normatywna sa typowe dla kwasnych wod kopalnianych (Stollenwerk, 1994), podczas gdy
koncentracje rz¢du od 0,05 do kilku mg/L obserwowane sa ostatnio w wodach ujeé¢ wod
podziemnych Danii (Larsen, Postma, 1997; Kjeller i in., 2004), Holandii (Broers, 2004)
oraz Polski (Kowalczyk i in., 2002).

Pochodzenie niklu w wodach podziemnych wiazane jest zarowno ze zrodtami
geogenicznymi (utlenianie pirytu oraz wietrzenie mineralow grupy serpentynu), jak
i antropogenicznymi (przemyst metalurgiczny, elektroniczny i naftowy oraz S$cieki
komunalne) (Holm, Christensen, 1997).

Z uwagi na fakt, ze nikiel jest pierwiastkiem sulfofilnym, piryt (FeS,) jako jeden
z najbardziej powszechnych siarczkéw w §rodowisku wod podziemnych moze by¢ jego
podstawowym zrodlem. Zawarto$¢ niklu w pirycie pochodzenia sedymentacyjnego wynosi
najczesciej do 2x10” do 6x107 mola niklu na mol pirytu (Huerta-Diaz, Morse, 1992).
Uwolnienie niklu znajdujacego si¢ w pirycie powodowane jest utlenieniem pirytu przez
tlen, azotany lub Zelazo trojwartosciowe (Appelo, Postma, 2005).

W $rodowisku wodnym, zwlaszcza przy wartosciach pH wigkszych od 6,5, nikiel moze by¢
fatwo sorbowany przez tlenki metali, gtdéwnie zelaza i manganu, mineraty ilaste, materig
organiczna oraz kalcyt (Appelo, Postma, 2005). W przypadku obnizenia wartosci pH wody,
co moze by¢ skutkiem nasilajacego si¢ procesu utleniania pirytu lub infiltracji kwasnych
wod opadowych, moze dochodzi¢ do desorpcji niklu (Stollenwerk, 1994; Kjeller, 2001;
Kjeller i in., 2004). W przypadku, gdy nikiel jest sorbowany przez tlenki i wodorotlenki
manganu, jego wtérna mobilizacja jest najczgsciej wynikiem redukcyjnego rozpuszczania
tych mineratow, np. przez zelazo dwuwarto$ciowe (Postma, Appelo, 2000; Kay i in., 2001).

Zamierzeniem autoro6w niniejszej pracy jest przyblizenie procesow mobilizacji niklu
w wodach podziemnych na przyktadzie ujgcia Boguminska, potozonego w obrgbie kopalne;j
doliny w rejonie Raciborza. Woda podziemna, eksploatowana na tym obszarze od ponad
stu lat, charakteryzuje si¢ dynamicznymi zmianami sktadu chemicznego. Od 2000 roku
w niektorych studniach obserwuje si¢ staly i niekontrolowany wzrost stezen niklu,
zwiazany z odbudowa zwierciadta wody podziemne;j.

Charakterystyka obszaru badan

W profilu hydrogeologicznym rejonu Raciborza znaczenie uzytkowe maja poziomy
wodono$ne plejstocenu i sarmatu. Glowny poziom wodonos$ny, wypetniajacy kopalna
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doling, tworzy najczgiciej jedna, sporadycznie dwie potaczone hydraulicznie warstwy
wodono$ne. Buduja go piaski i zwiry eoplejstocenu i mezoplejstocenu o miazszosci od
kilku do 40 metrow. Zwierciadto wody ma charakter lekko napigty, jedynie w strefie
osiowej doliny ma charakter swobodny, co spowodowane jest praca studni. Poziom
wodonosny jest izolowany od powierzchni warstwa osadow pylasto-gliniastych
0 migzszosci od kilku do kilkunastu metréw (Sitek i in., 2007).

Poziom wodonosny kopalnej doliny jest intensywnie eksploatowany od konca XIX wieku,
co spowodowato powstanie rozlegtego leja depresji. Od poczatku lat 90. ubieglego wicku
nastgpuje podnoszenie si¢ zwierciadta wody podziemnej (rys. 1) wywolane zmniejszajacym
si¢ zapotrzebowaniem na wodg oraz zwigkszonym zasilaniem z opadow w poréwnaniu z
latami 80. ubieglego wieku. W roku 1994 (najnizsze notowane stany wod) rzedne
zwierciadta wody na ujgciu Boguminska wynosity od 176 do 179 metréw n.p.m., natomiast
pod koniec roku 2006 wahaly si¢ w zakresie 184-185 metrow n.p.m. W roku 1997
w Raciborzu miala miejsce katastrofalna powddz. Ujecie wody podziemnej nie bylo
w owym czasie zatopione, a badania modelowe potwierdzaja infiltracj¢ wod rzecznych do
zbiornika wod podziemnych (Sitek i in., 2007).
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Rysunek 1. Rzedna zwierciadta statycznego na ujeciu Boguminska w latach 1993-2006.
Symbolami S-I, S-Il i S-1ll oznaczono numeracje studni

Figure 1. Groundwater table elevation in the Boguminiska well field in 1993-2006. Symbols
S-1, S-Il and S-III refer to the sampling wells
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Metodyka badan

Strefowe oprobowanie wod i skat prowadzono w dniach 23-25 sierpnia 2005 roku, podczas
wiercen studni metoda mechaniczna, udarowa. Podczas wiercen nie wprowadzano wody
obcej. Wodg pobierano za pomoca probnika wykonanego z tworzywa sztucznego
wyposazonego w zawor kulowy.

Proby wody podziemnej do badan laboratoryjnych byty pobierane z zachowaniem procedur
monitoringowych (Witczak, Adamczyk, 1995). Sktadniki gtowne wod podziemnych
oznaczane byly z uzyciem standardowych procedur. Nikiel oznaczano z wykorzystaniem
AAS. Badania petrograficzne i mineralogiczne osadow prowadzone byty zgodnie z ogdlnie
przyjetymi normami (Malicka, 2006).

Wyniki

Do polowy lat 90. sklad chemiczny wody podziemnej eksploatowanej przez ujgcie
Boguminska byt stabilny (Kowalczyk i in., 2002). Jedynie okresowo notowano
ponadnormatywne st¢zenia zelaza 1 manganu. Od roku 1997 obserwuje si¢ znaczne zmiany
stezenn poszczegdlnych makroskladnikéw, a szczegodlnosci zwigkszajacy si¢ udziat
siarczanow kosztem wodorowegglandw. Sposréd dominujacych kationdw zwraca uwage
wzrost stgzen sodu oraz zelaza. Od roku 2000, w niektorych studniach obserwuje sie¢
roOwniez nienotowane wczesniej stezenia manganu, si¢gajace 0,92 mg/L oraz niklu
wynoszace do 0,14 mg/L (badany od potowy lat 90.).
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Rysunek 2. Profil litologiczny otworu badawczego wraz z wykresami zawartosci niklu
w osadach (a) i stezen mikrosktadnikédw w wodzie podziemnej (b) w profilu pionowym

Figure 2. Geological profile and the diagrams of nickel content in the sediments (a) and dis-
solved trace metals concentrations in groundwater (b) in the depth profile
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Analiza mineralogiczna skal wskazuje, ze piryt w formie poliframboidalnej jest
podstawowym siarczkiem wystgpujacym w osadach. Z analizy zawarto$ci niklu w osadach
w profilu pionowym (rys. 2a) wynika, ze wigcej tego pierwiastka wystepuje w strefie
saturacji, anizeli w strefie aeracji. Dla innych profili wiertniczych zalezno$¢ ta jest mniej
wyrazna. Na wigkszych glebokosciach (ponizej rzednej 175 metréw n.p.m.) nikiel
wystepuje prawie wylacznie w podstawieniach w pirycie, natomiast na mniejszych
glebokosciach (do 175 metrow n.p.m.) udziat procentowy niklu w pirycie zmniejsza si¢
i $rednio wynosi 52% (od 6 do 100%) dla populacji 5 prob.

Oprobowanie wod w profilu pionowym wskazuje na wzrost stgzenia niklu i innych metali
na glebokosci 3,5-4 m ponizej zwierciadta wod podziemnych (rys. 2b). Prawidlowo$¢ ta nie
jest zgodna z zmiang wartosci pH wody podziemnej. Dla strefy bezposrednio ponizej
zwierciadta wody (182 m n.p.m.) wartos¢ pH wynosi 6,27-6,5, podczas gdy na rzgdnych
177,5 metra (gdzie obserwujemy najwyzsze stgzenia metali) odczyn wynosi 6,9 i pozostaje
mniej wigcej staly az do spagu warstwy wodonosnej. Obserwuje si¢ natomiast wyrazna
korelacjg stgzen niklu wzgledem stgzen manganu, podczas gdy korelacja wzgledem zelaza
juz nie jest tak wyrazna (rys. 3).
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Rysunek 3. Stezenia niklu w funkcji stezen manganu (a) i zelaza (b) w wodzie podziemnej

Figure 3. Nickel concentration versus manganese (a) and iron (b) in groundwater

Interpretacja wynikéw i dyskusja

Duze zawartosci niklu w pirycie wystgpujacym w osadach plejstocenskich kopalnej doliny
okolic Raciborza, przy braku potencjalnych ognisk zanieczyszczen antropogenicznych,
wskazuja, ze podstawowym (i pierwotnym) zrodlem tego pierwiastka jest wiasnie ten
minerat. Zawartosci niklu w mineratach frakcji cigzkiej badanych osadow zawieraja sig
zakresie warto$ci dokumentowanych przez innych badaczy (Huerta-Diaz, Morse, 1992;
Larsen, Postma, 1997).



150  Konrad Miotliniski, Andrzej Kowalczyk

Intensywna eksploatacja wod powoduje, ze piryt, ktory pierwotnie znajdowat si¢ w strefie
saturacji, zostaje odstonigty i wyeksponowany na bezposrednia reakcj¢ z tlenem
atmosferycznym w strefie aeracji. W takiej sytuacji minerat ten staje si¢ niestabilny
i podlega utlenianiu (m.in. Langmuir, 1997; Appelo, Postma, 2005). Skutkiem tego woda
podziemna wzbogaca si¢ w siarczany, zelazo oraz metale, ktore znajdowaly si¢ pierwotnie
w pirycie, m.in. mangan i nikiel. Poniewaz do strefy aeracji dostgp tlenu jest staly,
okolicznos$¢ ta sprzyja wytracaniu si¢ tlenkéw metali, w pierwszej kolejnosci manganu,
a potem zelaza (Postma, 1985).

Wytracone tlenki manganu i zelaza sa silnymi adsorbentami dla niklu, co thumaczy brak
tego metalu w wodzie na tym etapie ksztaltowania si¢ sktadu chemicznego wod
podziemnych. Nikiel, podobnie jak wigkszo§¢ metali, podlega procesom kompleksowania
powierzchniowego na fazach statych. Proces ten powoduje, Ze stgzenie metalu w roztworze
scisle zalezy od wartosci pH wod podziemnych i generalnie rosnie wraz ze spadkiem
odczynu, co spowodowane jest powstawaniem silnego tadunku ujemnego na powierzchni
sorbenta (Appelo, Postma, 2005).

Cho¢ na badanym obszarze nikiel z pewno$cia wiazany jest przez mieszaning faz
nieorganicznych (tlenki metali) i organicznych, nalezy zastanowi¢ sig, ktora z faz jest
w podstawowym stopniu odpowiedzialna za jego desorpcj¢. W naszych rozwazaniach
bierzemy pod uwagg sorpcjg na tlenkach Zelaza i manganu zaktadajac, ze 6w proces na
innych fazach moze mie¢ jedynie marginalne znaczenie.

Prezentowane w literaturze badania sorpcji niklu na syntetycznych tlenkach zelaza
(np. Dzombak, Morel, 1990; Stumm, Morgan, 1996) wskazuja, ze przy spadku wartosci pH
z 7 na 6,3 moze nastgpowa¢ mobilizacja okolo 60% zaadsorbowanego metalu. Wielu
badaczy (Christensen i in., 1996; Langmuir, 1997; Kjeller, 2001; Appelo i Postma, 2005)
zwraca rowniez uwagg, ze wtasciwosci naturalnych tlenkow zelaza roznia si¢ do$¢ znacznie
od tlenkow wytworzonych w laboratorium i ogdlnie sorpcja niklu na naturalnych tlenkach
zelaza jest silniejsza, anizeli na syntetycznych. Na przyktad dla piaskow drobnoziarnistych
zawierajacych mieszaning tlenkow zelaza mobilizacja niklu nastapita dopiero przy pH
rownym okoto 4,7 (Kjeller, 2001).

Tlenki manganu charakteryzuja si¢ nizszym punktem zerowym pH anizeli tlenki Zelaza
(Langmuir, 1997), co skutkuje tym, ze desorpcja metali spowodowana zakwaszeniem
mogtaby nastgpowaé przy jeszcze nizszej wartosci pH roztworu. Jednoczesne pojawienie
si¢ manganu 1 niklu w wodzie pochodzace z analizowanego ujgcia oraz wyrazna korelacja
stezen tych zwiazkow w roztworze (rys. 3) wskazuje, ze procesem odpowiedzialnym za
mobilizacj¢ niklu jest redukcyjne rozpuszczanie tlenkow manganu. Proces redukcji
birnesytu, czy piroluzytu przez reakcj¢ z zelazem dwuwartoSciowym moze by¢ opisany
réwnaniem:

2Fe*” + MnO, + 4H,0 — 2Fe(OH); + Mn*" + 2H"

Czynnikiem, ktory moze wywota¢ kontakt tlenkow manganu z zelazem rozpuszczonym
w wodzie jest zawodnienie wczesniej wytraconych w strefie aeracji tlenkéw manganu,
spowodowane odbudowa zwierciadla wody.
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Nie zawsze jednak korelacja stgzen manganu wzglgdem niklu musi by¢ tak wyrazna, jak
w badanym przypadku. Badania kolumnowe dowiodly bowiem, ze w systemie przeplywu
wod opo6znienie manganu pochodzacego z redukcji birnesytu (MnO,) moze by¢ 3-krotnie
wigksze wzglgdem manganu powstalego z manganitu (MnOOH) (Postma, Appelo, 2000).
Trudno jest rowniez wykluczy¢ mozliwos¢ wtornej adsorpcji niklu przez tlenki Zelaza
obecne w osadzie.

Whioski

Procesy, ktore determinuja obecnos$¢ niklu w wodach podziemnych badane byly na
przyktadzie ujgcia potozonego w kopalnej dolinie w rejonie Raciborza. Intensywna
eksploatacja wod podziemnych ma miejsce tutaj od konca XIX wieku. Mechanizmy
kontrolujace st¢zenie niklu mozna podsumowac nastgpujaco:

B Pierwotnym zrodiem niklu jest piryt znajdujacy si¢ w warstwie wodonosne;j.

B Utlenianie pirytu, wywolane dlugotrwalym obnizeniem zwierciadla wody,
spowodowato uwolnienie niklu, ktéry w warunkach utleniajacych ulegl sorpcji na
fazie stalej, gtownie na $§wiezo wytraconych tlenkach manganu i zelaza w strefie
aeracji.

B  Odbudowa zwierciadla wody od roku 1994 spowodowala zawodnienie tlenkow
manganu zawierajacych nikiel. Reakcja zelaza (2+) rozpuszczonego w wodzie
z tlenkami manganu powoduje redukcj¢ tlenkdw manganu i uwolnienie z nich niklu.
W wyniku reakcji woda wzbogaca si¢ w mangan i nikiel.
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