1. WSTEP | CEL BADAN

Okredlenie genezy wegla w wodach podziemnych strefy hipergenezy wymaga
identyfikacji zrédet wegla, ktére oddziatujg na wody podziemne. Zagadnienie to
jest ciekawe i jednoczesnie skomplikowane, poniewaz wegiel jest pierwiastkiem
wszechobecnym w przyrodzie, gdzie podlega ciaglej wymianie pomigdzy litosfers,
atmosferg, oceanem i biosferg. Wyjatkowos$¢ tego pierwiastka wynika z faktu, iz
wegiel, zaraz po wodorze, helu i tlenie, jest najczesciej wystepujacym pierwiast-
kiem we wszech$wiecie, posiada odmiany alotropowe i tworzy wiecej zwigzkéw
niz inne pierwiastki chemiczne. Powszechnie znany jest w czystej postaci jako dia-
ment i grafit, a od niedawna (od 1985 r.) réwniez jako fuleren. Wystepuje w po-
staci zwigzkéw chemicznych nieorganicznych (np. weglany, wegliki, tlenki) oraz
organicznych (bialka, ttuszcze, cukry, weglowodory, alkohole, estry itp.). Najwiek-
sze ilosci wegla nieorganicznego wystepuja w skatach weglanowych (wapieniach
i dolomitach) oraz w postaci dwutlenku wegla, natomiast znaczne ilo$ci wegla
organicznego znajdujg sie w paliwach kopalnych (gaz ziemny, ropa naftowa, torf,
wegiel brunatny i kamienny).

Najprostsza, a zarazem dobrze znang formg wegla organicznego jest metan,
zawierajacy w swojej strukturze atom wegla i atomy wodoru. W warunkach natu-
ralnych gaz ten powstaje w wyniku przeksztalcenia substancji organicznej w sro-
dowisku pozbawionym tlenu (np. Whiticar i in., 1986; Hornibrook i in., 2000a,
b). Wydziela sie w kopalniach wegla kamiennego, skad zyskal nazwe gazu kopal-
nianego. Znajduje si¢ rowniez w strukturach bogatych w zwigzki organiczne or-
dowicko-sylurskich tupkéw, okreslony mianem gazu z tupkéw. Tworzy zloza lub
powstaje wspodlczesnie w warunkach redukcyjnych, czego przykladem jest metan
biogeniczny towarzyszacy zlozom torféw, w jezyku potocznym nazywany gazem
blotnym. W obszarach torfowisk i podmoklosci metan jest powszechnie wyste-
pujacym gazem, a strefa maksymalnej jego produkeji znajduje sie kilka (lokalnie
kilkanascie) centymetrow ponizej zwierciadta wody (Sundh i in., 1994; Clymo,
Pearce, 1995). Dostep tlenu lub zwigzkéw chemicznych o wiasciwosciach utlenia-
jacych skutkuje powstawaniem dwutlenku wegla (Barker, Fritz, 1981; Valentine,
2002). Dwutlenek wegla wystepujacy w formie gazowej w kontakcie z wodg ulega
rozpuszczeniu do wolnego dwutlenku wegla, jonu wodoroweglanowego i jonu we-
glanowego (w zalezno$ci od odczynu Srodowiska) (Fetter, 1994). Po osiggnieciu
stanu przesycenia roztworu nastepuje wytracanie faz mineralnych, np. kalcytu, sy-
derytu lub innych mineraléw weglanowych.

Metan moze mie¢ takze pochodzenie antropogeniczne. Jest sktadnikiem bio-
gazu, potocznie nazywanego gazem wysypiskowym, ktoéry powstaje w wyniku
oddzialywania szeregu czynnikéw naturalnych na biomase organicznag zdepo-
nowang w skiadowisku odpadéw komunalnych. W zaleznosci od naturalnych
warunkow, wlasciwosci zdeponowanych odpadéw oraz wieku sktadowiska, bio-
gaz podczas fazy metanogenezy w znaczacej ilosci zawiera gazowy metan i dwu-
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tlenek wegla (np. Farquhar, Rovers, 1973; Rees, 1980; Bogner, Spokas, 1993;
Walsh i in., 1993; Borjesson, Svensson, 1997; Boltze, de Freitas, 1997; Kjeldsen
iin., 2002; Bogner, Matthews, 2003; Hedge i in., 2003). Powstaly w skladowi-
sku metan moze ulatnia¢ si¢ do atmosfery lub migrowa¢ w $§rodowisku grunto-
wo-wodnym (Ward i in., 1996; Christophersen, Kjeldsen, 2000b, 2001; Nastev
i in., 2001; Aelion i in., 2009), gdzie przy dostgpnosci tlenu ulega utlenieniu
(np. Whalen i in., 1990; Bérjesson, Svensson, 1997; Chanton i in., 1999, 2008;
Christophersen, Kjeldsen, 2000a; Bérjesson i in., 2001, 2007; Christophersen
iin., 2001; Grossman i in., 2002; Watzinger i in., 2005; Abichou i in., 2006; Ma-
hieu i in., 2008; Rachor i in., 2011), a nastepnie rozpuszczeniu, analogicznie jak
gaz powstajacy w torfowisku.

Zawarto$¢ zwigzkow wegla w wodach podziemnych w warunkach naturalnego
I antropogenicznego wystepowania moze by¢ podobna. Analizujac ilo$¢ rozpusz-
czonego wegla wystepujacego w postaci nieorganicznej (DIC) i organicznej (DOC)
nie ma mozliwo$ci okreélenia Zrédla jego pochodzenia. Sposobem umozliwiajg-
cym rozréznienie pochodzenia wegla w wodach podziemnych jest interpretacja
oparta na analizie sktadu izotopowego wegla (6"°C, .) w wodach oraz sktadu izoto-
powego wegla pochodzacego z poszczegdlnych Zrédel. Nalezy mie¢ na uwadze, ze
wegiel w wodach podziemnych ma zazwyczaj zlozong geneze i pochodzi jednocze-
$nie z kilku Zrédet. Oprécz wspomnianej genezy organicznej, wegiel stwierdzany
w wodach podziemnych moze pochodzi¢ z rozpuszczania mineraléw i skat we-
glanowych (badz ich okruchéw, w przypadku utwordw sypkich), z rozpuszczania
gazowego dwutlenku wegla dyfundujacego z atmosfery lub pochodzacego z oddy-
chania glebowego w zasiggu strefy korzeniowej oraz, w niewielkim stopniu, z in-
filtracji wod opadowych (np. Walsh i in., 1993; Wachniew, Rézanski, 1997; Aucour
iin., 1999; Hellings i in., 2000; Lee, Krothe, 2001; Palmer i in., 2001; Zimnoch
iin., 2004; Kortelainen, Karhu, 2006; Dobrzynski, 2008; Porowska, 2015a). Udzial
kazdego ze Zrodet w ogolnej puli wegla w wodach podziemnych oszacowaé moz-
na na podstawie analizy, ktérej podstawg sg oznaczenia ich skladu izotopowego.
Mozliwo$¢ okreslenia genezy wegla w wodach podziemnych na podstawie ozna-
czen izotopowych wynika z faktu znacznego zréznicowania wartoéci §*C z po-
szczegblnych Zrédet. Osady weglanowe powstate w srodowisku stodkowodnym
wykazujg wartosci 8'°C od —15 do +1%eo, lecz zazwyczaj sa one ujemne (Cerling,
1984; Clark, Fritz, 1997). Weglany pochodzace ze $rodowiska morskiego osigga-
ja wartosci 8'°C oscylujace wokoét 0%o (Fritz, Fontes (red.), 1986; Clark, Fritz,
1997). Atmosferyczny dwutlenek wegla wykazuje wartosci 8'*C okoto —8%o (Mook
(red.), 2001), podczas gdy sktad wegla rozpuszczonego w wodach opadowych
osiaga od okoto —9,1%o (przy odczynie okoto 5, gdy gléwng forma wystepowania
wegla jest wolny CO,) do okoto 0%o (pH zblizone do 7, gdy wegiel wystepuje
w formie jonu wodoroweglanowego). Sktad izotopowy wegla w dwutlenku wegla
pochodzacym z oddychania korzeniowego osigga warto$¢ 8'*C okoto —23%o (Fritz
iin., 1985; Clark, Fritz, 1997). Na zblizonym poziomie ksztaltuje si¢ wartos¢ 3°C
glebowego CO,. Z tego powodu wegiel pochodzacy z obu zrédet czesto rozpatry-
wany jest wspolnie jako biogeniczny CO,. Przebieg biodegradacji w warunkach
tlenowych powoduje, ze 8"°C_,, wykazuje wartoéci zblizone do skfadu izoto-
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powego substancji organicznej (Walsh i in., 1993; Bogner i in., 1996; Wimmer
iin., 2013). W $rodowiskach beztlenowych, gdzie rozktad substancji organicznej
nastepuje w wyniku metanogenezy (np. w skladowisku odpadéw), powstaje izo-
topowo lekki metan (o niskich, ujemnych warto$ciach; 5'*C_,, wynosi od —65 do
—47%o0; Whiticar i in., 1986; Grossman i in., 1989; Coleman i in., 1993; Hackley
i in., 1996; van Breukelen, 2003; North i in., 2004) i izotopowo ciezki dwutle-
nek wegla (o dodatnich wartodciach 3"*C_, siegajacych nawet +20%o; Hackley
iin., 1996), co wynika ze znacznego frakcjonowania izotopowego podczas procesu
metanogenezy (Baedecker, Cozzarelli, 1992). Rozpuszczanie izotopowo ciezkiego
dwutlenku wegla sprawia, ze sktad izotopowy odciekéw powstajacych w sktado-
wiskach odpaddéw charakteryzuje sie¢ warto$ciami dodatnimi, siegajacymi nawet
+38%o (Grossman, 1997). W wodach podziemnych wykazujacych zanieczyszcze-
nie odciekami stwierdzane s3 posrednie wartosci 6"°C . pomiedzy wodami znaj-
dujacymi poza strefg oddzialywania sktadowiska a odciekami. W zaleznosci od ilo-
$ciowego udzialu wegla z poszczegdlnych zZrdédet, wody podziemne w warunkach
naturalnych osiggaja wartos$¢ 3"*C . okoto —15%o (Clark, Fritz, 1997), natomiast
w strefie oddzialywania sktadowiska wartosci te sg wyzsze, przekraczajg nawet
+10%o0 (Cozzarelli i in., 2000, 2011; Grossman i in., 2002; van Breukelen, 2003).

Bioragc pod uwage mozliwo$¢ szczegdlowego okreslenia wpltywu substan-
cji organicznej o réznej genezie (oraz innych Zrédet wegla) na zawarto$¢ i sktad
izotopowy wegla w wodach podziemnych (i mozliwos¢ iloSciowego oszacowania
udziatu poszczegélnych Zrédet), zaplanowano i wykonano badania na dwéch po-
ligonach. Podstawg wyboru poligonéw badawczych bylo wystepowanie (w po-
dobnych warunkach klimatycznych i hydrogeologicznych) substancji organicznej
réznigcej sie geneza. Poligon Pozary, ktéry polozony jest w zasiegu torfowiska,
stanowi przyktad oddzialywania substancji organicznej pochodzenia naturalnego
na chemizm i sklad izotopowy wegla w wodach podziemnych strefy hipergene-
zy. Poligon Otwock zlokalizowany jest w sasiedztwie nieczynnego skladowiska
odpadéw; prowadzone tam badania odzwierciedlajg wplyw substancji organicznej
pochodzenia antropogenicznego na zawarto$¢ i skiad izotopowy wegla w wodach
podziemnych plytkiego krazenia.

Podobne warunki geologiczne (utwory klastyczne w dolinie Wisty) i hydrogeo-
logiczne (plytko wystepujace wody podziemne strefy hipergenezy) na badanych
poligonach przyczynily sie do podobienistw pod wzgledem ilo$ciowym poszczegdl-
nych form wegla nieorganicznego w wodach podziemnych. Przy odczynie pH oscy-
lujacym wokot obojetnego, gldwna forma wegla byt jon wodoroweglanowy, ktérego
zawarto$¢ siegala od kilkudziesigciu do kilkuset mg/dm?® w wodach podziemnych
na obu poligonach. Wolny dwutlenek wegla osiagal wartosci znacznie nizsze, sie-
gajace od kilku do kilkunastu mg/dm?®. Jednak w przypadku oznaczen izotopowych
wegla stwierdzono znaczace réznice. W Pozarach oraz w warunkach naturalnych
w Otwocku wartoéci 6°C . w wodach podziemnych byty ujemne i miescity sie
odpowiednio w zakresach od —24,7 do —17,2%o i od —20,7 do —12,4%o, podczas
gdy w strefie oddzialywania sktadowiska byly one wyraznie wyzsze, lokalnie do-
datnie, siegaly od —10,9 do +3,6%o0. Stwierdzone zréznicowanie skladu izotopo-
wego wegla stanowilo podstawe do dalszych badan zmierzajacych do identyfikacji
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zrédet wegla i jego udziatu w badanych wodach. W przypadku obu poligonéw roz-
patrywano dyfuzje dwutlenku wegla z atmosfery, rozktad substancji organicznej
naturalnie nagromadzonej w utworach warstwy wodonoénej, rozpuszczanie (lub
wytracanie) mineraléw weglanowych wystepujacych w warstwie wodonosnej oraz
biodegradacje substancji organicznej pochodzenia antropogenicznego (zdepono-
wanej w sktadowisku jako odpad).

Celem badan bylo stworzenie procedur identyfikacji zrédet pochodzenia
wegla pod katem okreslenia jego genezy w wodach podziemnych strefy hi-
pergenezy w Srodowisku naturalnego i antropogenicznego wystepowania sub-
stancji organicznej oraz ilosciowe oszacowanie udziatu poszczegélnych zrédet
w skladzie izotopowym wegla w wodach podziemnych tych srodowisk hydro-
geochemicznych. Istotne znaczenie poznawcze miala réwniez ocena wplywu
substancji organicznej naturalnego i antropogenicznego pochodzenia na za-
warto$¢ i sklad izotopowy wegla nieorganicznego w wodach podziemnych.

Nowym aspektem pracy jest zastosowanie metody Keelinga i modelu mieszania
do okredlenia genezy wegla wraz z ilo$ciowym oszacowaniem jego udziatu z r6znych
zrédet, ze szczegblnym uwzglednieniem faktu, ze jednym z tych Zrédet jest substan-
¢ja organiczna, ktéra powstata w wyniku antropogenicznego skladowania odpadéw
komunalnych. Analizy parametréw fizykochemicznych wéd podziemnych i skladu
litologicznego profilu skalnego, zastosowane do okreslenia genezy wegla w bada-
nych $rodowiskach, maja charakter badan podstawowych, jednak wykorzystanie ich
W przyjetej interpretacji razem z badaniami skladu izotopowego wegla, a takze z ba-
daniami fazy gazowej w strefie aeracji i w sktadowisku, stwarza nowe mozliwosci
poznawcze, ktére pozwalaja nie tylko na okreslenie genezy wegla w wodach bada-
nych poligonéw, lecz stuza réwniez oszacowaniu ich iloéciowego udzialu w ogdlnej
puli wegla. Ma to z kolei duze znaczenie w zrozumieniu intensywnosci procesow
hydrogeochemicznych w srodowiskach wystepowania substancji organicznej.

Nowym ujeciem wykorzystanym w pracy jest zastosowanie modeli hydro-
chemicznych z uzyciem oznaczen izotopowych wegla do oceny zmiany skiadu
izotopowego wegla podczas rozpuszczania weglanéw w warstwie wodonosnej
(na poligonie w Pozarach i w strefie poza zasiegiem oddziatywania sktadowiska
w Otwocku) oraz do oceny zmiany sktadu izotopowego wegla podczas wytracania
si¢ mineraléw weglanowych oraz do oceny wielkosci wzbogacenia izotopowego
towarzyszgcego temu procesowi (w zanieczyszczonej strefie w Otwocku). Modele
te, tacznie z interpretacjg wskaznikéw nasycenia wzgledem mineratéw weglano-
wych, pozwolily na weryfikacje udzialu weglanéw, jako jednego ze Zrddet wegla
w badanych wodach podziemnych.

Nowoscig stworzonej interpretacji opartej na oznaczeniach izotopowych wegla
jest wykazanie mozliwosci zastosowania jej do celéw praktycznych, na przyklad do
oceny lokalnych warunkéw krazenia wéd podziemnych, do oceny aktywno$ci sktado-
wiska odpadéw oraz wyznaczenia zasiegu jego oddzialywania na wody podziemne.

Metoda bazujaca na interpretacji wynikdéw badan izotopowych wegla moze by¢
wykorzystana do wyznaczenia stref zanieczyszczonych nie tylko wokot sktadowisk
odpadoéw, ale takze innych ognisk zanieczyszczen, powodujacych zmiany w natu-
ralnym sktadzie izotopowym wegla w wodach podziemnych.
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