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Streszczenie

W Kwasne odcieki z kopal#i (AMD) sq zaliczane do naj-
wigkszych zagrozer srodowiskowych. Powstajg one w wy-
niku naturalnego utleniania mineratéw siarczkowych —
gtéwnie pirytu — narazonych na réwnoczesne dziatanie
wody i tlenu, i negatywnie wplywajq na ekologie sro-
dowiska wodnego. Artykut przedstawia wyniki monitoringu
odwadniania kopalni Smolnik od roku 1986 do 2004 oraz
analize zjawisk geochemicznych wystepujgcych w trakcie
odwadniania.

Summary

Acid mine drainage is considered among the worst envi-
ronmental problems associated with mining activity. AMD
originates as a result of the natural oxidation of sulphide
minerals, mainly pyrite when exposed to the combined
action of water and oxygen and negative affects the whole
ecology of aquatic environment. The article presents the
results of the monitoring of acid mine drainage quality’s
evolution at the locality of Smolnik from year 1986 till
2004 and the assumed geochemical processes occurred
within the generation of acid mine drainage.

Stowa kluczowe: Kwasny odciek z kopalni, metale cigzkie, trendy
zmian, procesy geochemiczne

Wstep

Przemyst wydobywczy ma na Stowacji setki lat
tradycji. Dziatalnos¢ goérnicza wywotuje powazne
problemy ekologiczne szczeg6lnie zwiazane z zanie-
czyszczeniem wod. Ograniczanie dziatalnosci gorni-
czej na Stowacji spowodowato zamykanie kopaln,
a w efekcie zmiane rozptywu wdd. Z tego powodu
zaistniaty odpowiednie warunki dla powstania kwas-
nych, wysokozmineralizowanych wadd kopalnianych,
nazywanych kwasnymi odciekami z kopalni (AMD),
ktére negatywnie wplywaja na otaczajace srodowis-
ko poprzez zwigkszona zawartos¢ metali cigzkich
i toksycznych.

Negatywny wptyw kwasych odciekdw z kopaln
moze by¢ zaobserwowany na Stowacji w starych
kopalniach wydobywajacych rudy siarczkowe Ilub
kopaliny zawierajace siarczki (Smolnik, Sobov, Ho-
drusa, Pezinok, itd.). Ztoze Smolnik stanowi, z punk-
tu widzenia odwadniania kopalni, przypadek klasycz-
ny. Odciek w tej okolicy charakteryzuje si¢ wysoki-
mi zawartosciami metali takich, jak: Fe, Mn, Cu,
Zn, Al — i negatywnie wptywa gtdwnie na wody po-
toku Smolnik. Szczeg6towy monitoring odwadniania
kopalni Smolnik jest waznym krokiem w przewidy-
waniu dtugoterminowych zmian charakteru odciekdw

Key words: Acid mine drainage, heavy metals, evolution trend,
geochemical processes

Introduction

Mining activity belongs among the worst envi-
ronmental problems markedly affecting the water
quality. Mining activity has in Slovakia hundreds of
years old tradition. The attenuation of mining activi-
ty in Slovakia gave rise to extensive closing of depo-
sits using wet conversion i.e. their flooding. Thereby
were formed the suitable conditions for generation
of acidic, high mineralized mining waters known as
Acid Mine Drainage — AMD, which in consequence
negatively affects the surrounding environment by
increased contents of heavy and toxic metals.

Negative results of acid mine drainage’s activity
can be observed in Slovakia at the localities with the
old mine loadings after the mining of sulphide ores
and raw materials containing sulphides (Smolnik,
Sobov, Hodrusa, Pezinok, etc.). The deposit of
Smolnik represents from the point of occurrence and
generation of acid mine drainage the classical
example. AMD at this locality contains the high con-
tents of metals such as Fe, Mn, Cu, Zn, Al, and ne-
gative affects mainly the water body of the stream
Smolnik. Detailed monitoring of acid mine drainage’s
quality discharges from the mine Smolnik is im-
portant step within the prediction of long-time
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w celu zapobiegania ich negatywnym wptywom na
otaczajace srodowisko.

Powstawanie kwasnych odciekdéw

Kwasny odciek z odwadniania kopalni (AMD)
jest pojeciem uzywanym do opisu procesu odwadnia-
nia, podczas ktérego — w wyniku naturalnego utlenia-
nia siarczkéw obecnych w skatach na skutek potaczo-
nego dziatania wody i tlenu atmosferycznego — naste-
puje zakwaszenie srodowiska wodnego. Najczestszym
zrodtem AMD sa roboty gérnicze: podziemne lub od-
krywkowe, sktadowiska odpadéw gorniczych, sktado-
wiska odpadéw flotacyjnych oraz tymczasowe lub
state sktadowiska koncentratow siarczkowych, szcze-
g6lnie pirytowych. Te zrodka moga pozosta¢ aktywne
przez dekady i stulecia po zakonczeniu eksploatacji.
Powstawanie AMD jest obserwowane przy wszyst-
kich rodzajach zt6z zwiazanych z goérnictwem wegla
i polimetalicznych rud siarczkowych. Odciek ma ty-
powy brazowo-czerwony kolor wynikajacy z obec-
nosci jonéw Fe** i ma zdecydowanie niekorzystny
wptyw na otaczajace srodowisko (Kontopoulos, 1998).

Glowna przyczyna powstawania kwasnych odcie-
kow jest utlenianie mineratdw siarczkowych, zwihasz-
cza pirytu (FeS;). Normalnie piryt jest mineratem nie-
rozpuszczalnym w wodzie tak dtugo, jak nie dochodzi
do kontaktu z powietrzem i woda. W wyniku dzia-
falnosci gdrniczej nastepuje jego czesciowe rozpusz-
czanie. Mechanizm chemicznego utleniania pirytu jest
opisany nastgpujacym réwnaniem (Kontopoulos, 1998;
Postgase, 1959):

evolution of the AMD quality for the prevention of
its negative effect on surrounding environment.

Generation of acid mine drainage

Acid mine drainage (AMD) is the term used to
describe the drainage that occurs as a result of the
natural oxidation of sulphide minerals contained in
rocks when exposed to the combined action of water
and atmospheric oxygen. The common sources of
AMD are underground or open-pit mining works,
overburden waste rocks dumps, flotation tailings and
temporary or permanent heaps of sulphide concen-
trates, notably pyrites. These sources may remain
active for decades or even centuries after mine clo-
sure. Generation of AMD is possible to observe al-
most by all kinds of deposits associated with coal
and polymetallic sulphide mining. AMD has typical
brown-red colour in consequence of increased Fe®
concentrations and the negative impact on sur-
rounding environment (Kontopoulos, 1998).

Main reason of AMD generation is the oxidation
of sulphide minerals, especially pyrite (FeS;). Nor-
mally, pyrite is a stable, insoluble mineral as long as
it does not come into the contact with air and water.
However, as a result of mining, it becomes exposed
and is partially solubilised. The chemical oxidation
of pyrite is expressed as (Kontopoulos, 1998;
Postgase, 1959):

2FeS,(s) + 70,(aq) + 2H,0 — 2Fe?t + 4H* +4S0%- (1)

Jednym z najwazniejszych czynnikéw, ktdre
wptywaja na utlenianie siarczkdw jest obecnos¢ bak-
terii w srodowisku. Proces utleniania obecnych w zto-
zu siarczkéw in situ jest zazwyczaj katalizowany
przez autochtoniczne bakterie utleniajace siarke i ze-
lazo np: Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithioba-
cillus thiooxidans lub Leptospirillum ferrooxidans
(Ku3nierova and Fecko, 2001).

Proces biologiczno-chemicznego utleniania pi-
rytu moze by¢ wyrazony wzorem (Postgase, 1959;
Torma, 1987):

One of the most important factors with regard to
sulphide oxidation is the activity of bacteria. Oxi-
dation process of sulphides “in situ” at the deposits
of sulphide minerals is generally catalyzed by activi-
ty of autochthonous sulfur and iron oxidizing bac-
teria, e.g. Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithio-
bacillus thiooxidans, or Leptospirillum ferrooxidans
(Ku3nierova and Fecko, 2001).

Continuance of pyrite biological-chemical oxi-
dation can be expressed as (Postgase, 1959; Torma,
1987):

2F682+7,502+H20 AT Fez(SO4)3+stO4 (2)

W konsekwencji kwasny odciek wptywa nega-
tywnie na otaczajace srodowisko wodne, poprzez
wzrost zawartosci metali ciezkich i toksycznych.
Tym samym kwasne odcieki moga zatruwac zbiorni-
ki wody pitnej, a takze stwarza¢ zagrozenie wpro-
wadzania metali ciezkich do tancucha pokarmowego
poprzez system nawadniania. Jesli kwasny odciek
zwigksza zasigg odziatywania — koszty naprawienia

In consequence AMD negative affects the whole
ecology of aquatic environment by increased con-
tents of heavy and toxic metals. In some cases, the
heavy metals in AMD threaten the reservoirs of
drinking water and represent the certain hazard
within the transfer of heavy and toxic metals into the
food chain through irrigation systems. Where the
acid drainage is well developed and extensive, the
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szkéd (remediacji) moga by¢ bardzo wysokie
(Bethke, 1996).

Zmiany skitadu kwasnego odcieku z kopalni

Smolnik

Ztoze Smolnik (Karpaty Zachodnie) nalezy
historycznie do znanych i bogatych z#6z rud na
Stowacji. Jest potozone pomiedzy miejscowosciami
Smolnik i Smolnicka Huta, 11 km na potudniowy
zachod od miejscowosci Mnisek nad Hnilcom.
Geomorfologicznie jest to ztoze potozone na terenie
Slovenské rudohorie. W tym rejonie dziatalnos¢
gornicza trwa nieprzerwanie od 735 lat (Bajanik i
Vozarova, 1983).

Wysokie koszty prac gorniczych i procesow prze-
robczych surowcéw spowodowaly ostateczne zakon-
czenie dziatalnosci gdrniczej w 1990 roku. Kopalnia
byta stopniowo zatapiana od grudnia 1990 r. do roku
1994. Pierwsze zauwazalne zmiany wystapity wkrot-
ce po zakonczeniu zatapiania w maju 1994 (rys.1).
W czerwcu wystapity intensywne zmiany skiadu
wod kopalnianych oraz zaobserwowano wymieranie
ryb w strumieniu Smolnik. Wzrost koncentracji
substancji rozpuszczonych: zelaza, manganu, miedzi
i cynku doprowadzit do gwattownego pogorszenia
si¢ stanu ekologii. W wodzie kopalnianej zaob-
serwowano najpierw szybki wzrost koncentracji
wszystkich rodzajéw substancji, a nastepnie stop-
niowy — rozny dla poszczego6lnych monitorowanych
sktadnikow — spadek ich koncentracji (rys.1).

costs of remediation can be very high (Bethke,
1996).

Evolution of acid mine drainage composition
at the locality of Smolnik

Deposit of Smolnik (Western Carpathians) be-
longs between the historical best-known and richest
ore deposits in Slovakia. It is situated between the
villages Smolnik and Smolnicka Huta, 11 km south-
west from the village MniSek nad Hnilcom. Geo-
morphologically is the locality situated in the area of
Slovenské rudohorie. Previous relief and surroun-
ding of the former mining plant is loaded with
hundreds of years old mining activity running for
735 years (Bajanik and VVozérova, 1983).

High costs on mining and treatment of raw ma-
terials caused the definitive discontinuation of the
mining activity in 1990. The area of deposit was
gradually flooded from December 1990 till 1994.
First marked changes occurred soon after the end of
flooding in May 1994 (Fig.1). In June occurred the
intense changes of the composition of draining mine
waters and the fish-kill was reported in the stream
Smolnik. Increase of the concentrations of total dis-
solved species, iron, manganese, copper, and zinc
resulted in massive deterioration of ecological situa-
tion. After the mine water reached the surface the
rapid increase of concentrations of all species was
observed, followed by gradual but various decrease
of concentrations for monitored species (Fig.1).
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Przebieg zmian $redniego sktadu chemicznego kwasnego
odcieku z kopalni Smolnik w latach 1986-2004

Zawartosci cynku, miedzi i manganu po okre-
sie gwattownego wzrostu koncentracji natychmiast
ulegty obnizeniu. Dalszy spadek jest linearny z umiar-
kowanym gradientem. Zawartos¢ siarczandw i ogol-
na ilo§¢ substancji rozpuszczonych obnizyly sig
mniej gwattownie w poréwnaniu z zawartoscia cyn-
ku i miedzi. Obecnie obserwuje si¢ umiarkowany

Evolution of average chemical composition of acid mine
drainage at the locality of Smolnik in years 1986-2004

Concentrations of zinc, copper and manganese
after the rapid increase immediately decreased.
Further decrease is linear with moderate slope.
Concentrations of sulphates and total dissolved
species decreased less markedly comparing with
concentrations of zinc and copper. At the present
time it is observed the moderate increase of
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wzrost zawartosci siarczandw i substancji rozpusz-
czonych. W przypadku zelaza jego zawartos¢ pow-
tornie wzrosta w latach 2001-2002, w ostatnim cza-
sie ulega stopniowemu obnizaniu.

Obecnie zrzut wody z kopalni do strumienia
Smolnik wynosi 5-9 dm?/s. Jakos¢ wody kopal-
nianej oraz sytuacja kopalni sa nadal krytyczne
(tabela 1).

Tablica 1
Skiad chemiczny kwasnego odcieku
z kopalni Smolnik w styczniu 2006 r.

concentrations of sulphates and soluble species. As
for iron repeated increase of concentrations compare
with 2001-2002 is followed by recent moderate
decrease.

At the present time 5 — 9 I/s of mine water dis-
charges from the mine direct to the stream Smolnik.
The quality of acid mine drainage (Tab.1) and the
situation at the locality is still critical.

Table 1
Chemical composition of acid mine drainage
at the locality of Smolnik in January 2006

Chemical composition H TDS SO# Fe Cu Zn Al Mn Mg As
Skiad chemiczny P mg/Il mg/l mg/l mg/| mg/| mg/I| mg/l mg/l mg/l
39 4638 | 3588 | 2915 1.76 8.43 72 26.5 300 0.053

Przyjeto zatozenie, ze zmiany skfadu chemiczne-
go kwasnych odciekdw jak to zostato przedstawione,
spowodowane sa uktadem stratygraficznym warstw
wodonosnych, bedacych stezonymi wodami kopal-
nianymi. Po krdotkim okresie wody kopalniane
osiagnety poziom drenazu, woda podniosta si¢ do
poziomu najwyzszego. Po przeptynicciu tej warstwy
woda osiaga wysokie koncentracje (Kopriva i Ze-
man, 2004).

Przyjeto nastepujace zatozenia odnosnie proce-
sow geochemicznych:

W ciagu catej dziatalnosci gorniczej ma miejsce
utlenianie si¢ rudy i mineratdw skatotworczych.
Gtownym utleniaczem jest tlen, rowniez zelazo ma
utleniajacy wptyw — tak jak to przedstawiaja naste-
pujace reakcje (3) — (5):

redukcja utleniaczy:

O2+4H" +4e~ — 2H,0
Fe3* +e~ — Fe?"

utleniajace rozpuszczanie mineratéw siarczkowych: |

MS — M?* +S0% +nH* +ne-

Based on the evolution of AMD chemical com-
position it is assumed that presented behavior is
probably caused by formation of stratification with
different layers of concentrated mining waters. In
the short period after the mine waters reached the
level of drain adit the lower concentrated highest
layer was washed out. After flow out of this layer
further draining contain only the deeper high con-
centrated waters (Koptiva and Zeman, 2004).

In mine waters are assumed the following geo-
chemical processes:

Throughout the mining activity occurs the oxi-
dative dissolution of ore and rock-forming minerals.
Main oxidant is oxygen; ferric iron has oxidative
influence as well according to following reactions
3)-6):

reduction of oxidants:

@)
4)

oxidative dissolution of sulphide minerals:

(®)

M=Fe, U, Zn, As, ...

Réwnoczesnie niektére produkty utleniania sa utle-
niane i immobilizowane (np. zelazo i mangan)

Fe2+ _ Fe3 Fe(OH)3(S) — FeO(OH)(s)
Mn2* — Mn* — MnO,(s)

Wymywanie ztoza i wzrost poziomu wody ko-
palnianej zmienia warunki utleniajace na srodowisko
redukujace. Z tego powodu redukcyjne rozpuszczanie
pierwotnych produktéw utleniania ma postac:

Fe"O(OH)(s) +e~ — Fe?*
Mn'VO,(s) +e~ — Mn?*

Moreover some products of oxidation are oxidized
and immobilized (i.e. iron and manganese):

(6)
()

Flooding of ore deposit and increase of mine
water’s level changes the oxidizing conditions to re-
ducing environment. Therefore the reducing dissolu-
tion of originally oxidation’s products begins:

(8)
9)

40
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W konsekwencji tego procesu koncentracja
pierwotnie immobilizowanych skfadnikdw rosnie
i mozna zaobserwowaé wydzielanie si¢ wczesniej
zaadsorbowanych lub wspdistracajacych si¢ metali
ciezkich. Réwnoczesnie rozpoczyna sie redukcyjna
immobilizacja pierwotnie mobilnych skfadnikow
zgodnie z reakcja:

As consequence of this process the concentra-
tions of primarily immobilized compounds increase
and the release of adsorbed and co-precipitated
compounds of heavy metals can be observed. At the
same time starts the reducing immobilization of
some primarily mobile compounds according to the
reactions:

S0F — S% +e” (10)
M + 5% — MS(s) (11)

i sktad wdd podziemnych powraca do stanu po-
czatkowego, charakterystycznego dla okresu eksplo-
atacji goérniczej (Zeman i Kopriva, 2002, Kopriva
i in. 2004).

Whnioski

Jakos¢ kwasnych odciekow z kopalni Smolnik
jest bardzo niekorzystna dla srodowiska. Przy braku
poprawy ztej jakosci wod na najblizsze dziesiatki lat
spodziewa¢ si¢ mozna nieustannego negatywnego
oddziatywania tych wdd na otaczajace $rodowisko.
Rozsadny monitoring przebiegu zmian geochemicz-
nych kwasnego odcieku i wykorzystanie nowoczes-
nych metod oceny i modelowania moga utatwié
dtugo- i krotkoterminiowe prognozowanie jakosci
odciekdw z kopalni Smolnik. Badania takie pozwola
na zaproponowanie efektywnych metod poprawy
stanu srodowiska.
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and the composition of underground waters gradu-
ally returns to its original composition characteristic
for the period before the mining activity starts
(Zeman and Koptiva, 2002; Koptiva et al., 2004).

Conclusions

The acid mine drainage’s quality at the locality of
Smolnik is very unfavorable with respect to envi-
ronment. The continued negative effect of those wa-
ters on surrounding environment is expected for
tenths of years without distinct quality’s improvement
of those waters. The reasonable monitoring of AMD
geochemical evolution and utilization of modern
evaluation methods and modeling tools can facilitate
long term and seasonal prediction of AMD evolution
at the locality of Smolnik for the first tenths of years.
Based on those studies it will be possible to propose
the effective methods of remediation.
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