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POJEMNOSC WYMIANY KATIONOW OSADOW PLEJSTOCENU
| WPLYW WYMIANY JONOWEJ NA SKAD CHEMICZNY WOD PODZIEMNYCH
W DOLINIE KOPALNEJ W REJONIE RACIBORZA

CATION EXCHANGE CAPACITY AND THE INFLUENCE OF ION EXCHANGE ON CHEMICAL COMPOSITION
OF GROUNDWATER IN THE BURIED VALLEY IN THE RACIBORZ AREA

KAROLINA POTOCZNYI, KONRAD MIOTLINSKI2, ANDRZEJ KOWALCZYK'

Abstrakt. Wymiana jonowa jest jednym z glownych proceséw geochemicznych ksztaltujacych sktad chemiczny uzytkowych wod pod-
ziemnych. Pojemno$¢ wymiany kationow (PWK) jest waznym parametrem wymaganym przez programy do modelowania transportu reak-
tywnego, chociaz rzadko oznaczanym w badaniach hydrogeochemicznych. Jednak wzrost znaczenia modeli transportu reaktywnego
wymaga zastosowania bardziej doktadnych wielkosci PKW, co wiaze si¢ z zastosowaniem optymalnych i precyzyjnych metod oznaczen tego
parametru. Niniejszy artykut prezentuje wartosci PWK probek osadéw pobranych z doliny kopalnej w rejonie Raciborza. W zbiorniku tym
wystepowanie wielu kationdw jest kontrolowane przez proces wymiany jonowej. Pomiary PWK byly wykonywane przy uzyciu trzech metod
(wzor empiryczny, metoda statyczna, eksperyment kolumnowy). Nastegpnie przedyskutowano réznice pomigdzy uzyskanymi wynikami.

Stowa kluczowe: wymiana jonowa, pojemnos¢ wymiany kationdw, eksperyment statyczny, eksperyment dynamiczny, Raciborz.

Abstract. lon exchange is one of the major geochemical processes affecting chemical composition of potable groundwater. Cation ex-
change capacity (CEC) is a major parameter required by reactive transport models. Nevertheless, the said parameter is rarely quantitatively
evaluated in hydrogeochemical studies. Since the role of reactive transport models increases, the choice of the most accurate method of CEC
evaluation is of major significance in groundwater studies. The paper presents the values of CEC of sediments sampled in the buried valley
aquifer in the Raciborz area. In that aquifer, the distribution of many cations is controlled by ion exchange process. The measurements of CEC
were performed with the use of three conventional methods (empirical formula, batch test and column experiment). Subsequently, the differ-
ences among the results are discussed.

Key words: ion exchange, cation exchange capacity, batch experiment, column experiment, Raciborz.

WSTEP

Procesy wymiany jonowej oraz sorpcji powierzchniowej
wystepujace w $rodowisku wod podziemnych naleza obok
procesOw rozpuszczania i wytracania mineratow, do wazniej-
szych mechanizméw ksztaltujacych sktad chemiczny wod
podziemnych (Langmuir, 1997; Appelo, Postma, 2005). Wy-
miana jonowa wystgpuje powszechnie w zbiornikach wod

podziemnych, gdzie wsrdd fazy statej wystepuje duze nagro-
madzenie mineratéw ilastych. Mechanizm wymiany jonowe;j
od strony fizycznej w srodowiskach hydrogeologicznych zo-
stal szczegotowo omdéwiony w pracy Appelo (1996).
Wystepowanie procesu wymiany jonowej zostato iloscio-
wo udowodnione nie tylko dla glgbokich basenow sedymen-
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tacyjnych, z ktérymi ten mechanizm byt zawsze nieodtacznie
wiazany (Appelo, 1994; Walraevens i in., 2007), ale réwniez
dla zbiornikow stanowiacych strefe aktywnej wymiany wod
(Valocchi i in., 1981; Bjerg, Christensen, 1993; Kjeller i in.,
2004), a nawet dla strefy aeracji (Bond, Phillips, 1990; Han-
sen, Postma, 1995; Matecki, 1998). W zbiornikach wdd pod-
ziemnych charakteryzujacych si¢ aktywna wymiana wod,
procesy wymiany jonowej maja aspekt nie tylko poznawczy,
ale rowniez praktyczny, poniewaz zbiorniki te stanowia czg¢-
stokro¢ zrodto zaopatrzenia ludnosci w wodg.

Parametrem charakteryzujacym wymiang jonowa jest
pojemnos¢ wymiany kationdw, z uwagi na dominujaca rolg
kationow (ponad 90%) w tym procesie (Appelo, 1996; Mys-
linska, 1996; Langmuir, 1997). Parametr ten stanowi row-
niez jeden z warunkéw poczatkowych dla modelowania
transportu reaktywnego w wodach podziemnych (Steefel,

MacQuarrie, 1996; Prommer, 2002; Zhu, Anderson, 2002;
Parkhurst i in., 2004).

Z procesem wymiany jonowej wiaze si¢ zjawisko opdz-
nienia (retardacji) w migracji kationéw, ktére ulegaja wy-
mianie, wzglegdem anionéw nie bioracych udzialu w tym
procesie (Appelo, 1996; Appelo, Postma, 2005). Opo6znienie
jest opisywane za pomoca wspotczynnika opodznienia.

Autorzy niniejszej pracy koncentruja si¢ na oznaczeniu
pojemnosci wymiany kationow osadow wypetiajacych do-
ling kopalna w rejonie Raciborza. Wymiana jonowa zostata
uznana tam, za jeden z gléwnych proceséw ksztaltujacych
sktad chemiczny wod podziemnych (Miotlinski, 2008). Pod-
jeto zatem probe pokazania wplywu tegoz procesu na zmia-
ny sktadu chemicznego wod podziemnych. Celem pracy jest
rowniez okreSlenie optymalnej metody oznaczania pojem-
no$ci wymiany kationow.

CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAN

Dolina kopalna Odry w rejonie Raciborza jest potozona
w potudniowo-zachodniej Polsce (fig. 1a). W rejonie Raci-
borza wystepuja dwa uzytkowe poziomy wodonos$ne: plej-
stocenu oraz miocenu (sarmatu). Glowny poziom wodonos-
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Fig. 1. Lokalizacja obszaru badan (Fabianska i in., 2008, cze¢Sciowo zmieniony) — a
i przekro6j geologiczny przez doling kopalna w rejonie Raciborza (Kotlicka, 1978) — b

Location of the area investigated (Fabianska i in., 2008, slightly modified) — a
and geological cross-section through of the buried valley in the Raciborz area (Kotlicka, 1978)
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warstwienia osadow stabo przepuszczalnych: glin, itow,
pytoéw i piaskow pylastych, co powoduje rozdzielenie plej-
stocenskiego poziomu na dwie potaczone hydraulicznie
warstwy wodonosne (Miotlinski, 2008). Utwory wodono$-
ne sa izolowane od powierzchni warstwa glin i pylow
o migzszosci od kilku do kilkunastu metréw. Laczna
miazszo$¢ osaddw plejstocenu w osi doliny wynosi przewa-
znie 70-80 m (Kotlicka, 1978). Warunki hydrogeologiczne
plejstocenskiego poziomu wodono$nego zostaly szcze-
gélowo omoéwione przez Sitka i in. (2007) oraz Miotlin-
skiego (2008). Przekrdj geologiczny przez doling kopalna
w rejonie Raciborza przedstawia figura 1b.

Wody podziemne poziomu wodono$nego plejstocenu za-
licza si¢ do wod stodkich i akratopegéw, przy dominujacych
typach hydrochemicznych: Ca—-HCO;-S0O,4 i Ca—SO,~HCO;
(Miotlinski, 2008). Do potowy lat 90. XX w., w wodach eks-
ploatowanych ujgciem Boguminska (najwigksze ujgcie eks-
ploatujace wody podziemne z doliny kopalnej w rejonie Ra-
ciborza), nie obserwowano znaczacych zmian sktadu che-

micznego wod podziemnych. Jedynie okresowo wzrastaty
stezenia zelaza i manganu (Miotlinski, 2008). Od 1997 r.
w wodach z tego ujecia znacznie wzrosta zawartos$¢ siarcza-
néw oraz twardo$¢ ogolna, natomiast po okoto 1-2 latach
nastapil wzrost st¢zenia zelaza. Po powodzi rzeki Odry, kto-
ra nawiedzita rejon Raciborza w lipcu 1997 r., w wodach
podziemnych ujgcia Boguminska odnotowano podwyzszone
stezenia chlorkdéw, a po okoto 1-2 latach, takze wzrost kon-
centracji sodu (Miotlinski, 2008). Istotny jest fakt, ze woda
rzeczna jest zanieczyszczona sodem i chlorkami, a st¢zenia
tych jondéw sa znacznie wyzsze niz tlo hydrogeochemiczne
dla plejstocenskiego poziomu wod podziemnych. Uwaza sig,
ze dominujacy wplyw na zmiany sktadu chemicznego wody
miata wieloletnia eksploatacja wod podziemnych, a nastgp-
nie odbudowa zwierciadla wody oraz powddz rzeki Odry
(Miotlinski, 2008). Czynniki te spowodowaty procesy utle-
niania pirytu, rozproszonego w osadach budujacych plejsto-
censki poziom wodono$ny oraz wymiany jonowej (Miotlin-
ski, 2008).

METODYKA BADAN

Badania pojemnosci wymiany kationow wykonano na
probkach osadow, pobranych z wiercen realizowanych w
2005 r. na terenie ujgcia wod podziemnych Boguminska w
Raciborzu, zlokalizowanego w osiowej czg$ci doliny kopalnej
Odry. Pobrane osady to przewaznie piaski roznej frakeji, czg-
sto z domieszka pylow i ilow oraz pewna iloscia niewielkich
kawatkow drewna. Badanie pojemno$ci wymiany kationow
przeprowadzono za pomoca trzech réznych metod: 1) wzoru
empirycznego, 2) eksperymentu statycznego i 3) eksperymen-
tu dynamicznego. Metoda statyczna pozwolita dodatkowo na
okreslenie sktadu kompleksu jonowymiennego.

1) Na podstawie znajomo$ci procentowej zawartosci
frakcji itowej oraz procentowej zawartos$ci wegla organiczne-
go w osadach, oznaczono warto$ci pojemnosci wymiany ka-
tionéw metoda wzoru empirycznego (Breeuwsma i in., 1986):

PWK (mval/ kg ) =7-(% fr.itowej)+35-(% Corg.)  [1]

gdzie:
PWK — pojemnos$¢ wymiany kationow
[mval/kg osadu];

% fr. itowej — procentowa zawartos¢ frakcji itowej w probee
osadu, okreslona na podstawie analizy pipeto-
wej (Myslinska, 1989, PN — 88/B — 04481);

— procentowa zawarto$¢ wegla organicznego
w probce osadu, oznaczona metoda Tiurina
(Myslinska, 2001).

%Corg.

2) Wyznaczanie pojemno$ci wymiany kationowej i skta-
du kompleksu jonowymiennego nalezy do grupy metod sta-
tycznych. Oznaczenie polegato na ekstrahowaniu probek
osadow 1 M roztworami NaCl 1 NH4Cl i okreSleniu stezen
poszczegdlnych kationow w ekstraktach (Appelo, 1996; An-

dersen, 2001; Kjeller, 2001). W probkach, ktore ekstrahowa-

no 1 M roztworem NaCl oznaczono st¢zenia wapnia, magne-
zu, potasu, zelaza, manganu, niklu oraz glinu, natomiast w
probkach potraktowanych 1 M roztworem NH,4Cl oznaczono
koncentracje sodu. Analiz¢ wod wykonano metoda emisyj-
nej spektrometrii plazmowej (IPC — OES). Oznaczone stgze-
nia kationow w badanych wodach odniesiono do udziatu po-
szczegblnych kationéw w kompleksie jonowymiennym.
Metoda ta zaklada, Ze suma stgzen kationow zawartych
w badanej probce wody jest rowna pojemnosci wymiany ka-
tionéw probki osadu.

3) Laboratoryjne oznaczenie pojemnosci wymiany katio-
now metoda dynamiczna przeprowadzono w kolumnie filtra-
cyjnej (sorpcjometrze kolumnowym SK — 2003), w warun-
kach przeplywu ustalonego (Okonska, 2006; Marciniak,
2007). Eksperyment ten polegal na nasyceniu i przeptukiwa-
niu probki osadu 1 mmol roztworem MgSQOy4, w celu zréwno-
wazenia kompleksu jonowymiennego z roztworem, a nastgp-
nie na zamianie roztworu poczatkowego na 1 mmol roztwor
NaCl, w celu wyparcia z kompleksu jonowymiennego jonow
magnezu 1 zastapienia ich jonami sodu. Na wyptywie z ko-
lumny filtracyjnej, w odstgpach objgtosci porowych kolumny,
pobierano probki wody do badania (Potoczny, 2008). Analizg
wod wykonano metoda chromatografii jonowej. Na podsta-
wie wynikow uzyskanych z modelu fizycznego wykonano
model numeryczny, z zastosowaniem programu Phreeqc (Par-
khurst, Appelo, 1999). Jego celem bylo okreslenie wartosci
pojemnosci wymiany jonowej badanej probki. Kalibracja mo-
delu polegata na dopasowaniu krzywej obliczeniowej do
krzywej empirycznej w taki sposob, aby blad standardowy
dopasowania byt zminimalizowany (Malecki i in., 2006). W
opisywanym badaniu warto$¢ tego bledu byta o rzad mniejsza
od okreslonej warto$ci pojemnosci wymiany jonowej (Po-
toczny, 2008).
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WYNIKI BADAN

Wartosci pojemnosci wymiany kationdw osadow po-
chodzacych z doliny kopanej w rejonie Raciborza rdznig si¢
w zaleznosci od zastosowanej metody badania (tab. 1).

Figura 2 przedstawia porownanie warto$ci pojemnosci
kationéw osadoéw oznaczone dwoma lub trzema metodami.
Wartosci pojemno$ci wymiany kationdw oznaczone metoda

Wwzoru empirycznego sa nizsze niz wartosci tego parametru
oznaczone metoda statyczna. W jednym przypadku zale-
zno$¢ ta si¢ nie potwierdza. W probce osadu, dla ktorej ozna-
czenie wykonano trzema metodami, pojemno$¢ wymiany
kationéw okre$lona metoda statyczna wykazuje wigksza
warto$¢ niz okre$lona metoda dynamiczna.

Tabela 1

WartoS$ci pojemnosci wymiany kationéw probek osadéw oznaczone trzema metodami (mval/kg osadu)

The values of cation exchange capacity (meq/kg sediment) determined by using selected methods

Pojemnos¢ wymiany kationow, PWK
Numer qubOk(?éé . Zaw. frakcji | Zaw. wegla [mvalke]
otworu p(])bre.mla Rodzaj osadu ifowej [%] org. [%] Metoda Metoda Metoda
probki {m] wzoru em- statyczna | dynamiczna
pirycznego
1 3 glina — — - 73,79 -
1 14,5 piasek 0,00 0,28 9,80 14,91 —
1 23 piasek $redni z materig organiczna — — — 12,34 —
1 28 piasek $redni z materig organiczng 0,70 0,75 31,18 - -
1 49 zwir z kamieniami i piasek gruby - — - 5,14 -
2 165 | Poeronganemns - - - 1469 -
2 19,5 piasek pylasty z materig organiczna 1,00 0,26 16,13 - -
2 23,5 piasek drobny z materig organiczna - — — 24,99 —
2 30 piasek — - - 16,02 -
2 50%* it z przewarstwieniami piasku gliniastego 0,85 0,26 15,03 - -
2 S1* it z przewarstwieniami piasku gliniastego - - - 76,72 -
3 7,7 piasek $redni ze zwirem - - - 7,46 -
3 11,5 piasek drobny i pyt piaszczysty - — - 37,50 -
3 13 piasek drobny - - - 20,17 -
3 14 piasek drobny 1,57 0,28 20,82 13,26 —
3 15 piasek drobny - - - 20,28 -
4 5,5 piasek pylasty i drobny 1,78 0,29 22,60 72,98 —
4 10,5 piasek drobny 0,36 0,03 3,58 26,14 —
4 13 piasek drobny 1,29 0,21 16,41 19,92 10,83

Gwiazdka (*) zaznaczono probki osadow wieku miocenskiego; pozostale probki reprezentuja osady pierwszego (plejstocenskiego) poziomu wodo-

nos$nego

The star (*) pertains to the Miocene sample; the other samples refer to the shallowest (Pleistocene) aquifer
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determined by using two/three methods
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Sktad kompleksu jonowymiennego okreslony w meto-
dzie statycznej zostal oznaczony na podstawie udziatow
rownowaznikowych wapnia, magnezu, sodu, potasu, zelaza,
manganu, niklu i glinu. Wyniki badan dla zbioru 8 probek
wskazuja, ze najwigksza czgs¢ kompleksu jonowymiennego

zajmuje wapn (65-88%), mniejsze udzialy przypadaja na
magnez (10,5-21,0%), potas (1,0-5,5%), so6d (0,6-3%) i glin
(0,1-13%), a najmniejsza jego czg$¢ zajmuja mangan, nikiel
oraz zelazo (0-0,4%).

DYSKUSJA

Badane osady pochodzace z doliny kopalnej w rejonie
Raciborza, to glownie réznoziarniste piaski, czg¢sto w do-
mieszka frakcji drobniejszych oraz materii organiczne;j.
Uzyskane warto$ci pojemnosci wymiany kationow tych
osadow (tab. 1) znajduja si¢ w zakresie warto$ci dokumen-
towanych dla innych zbiornikow wdd podziemnych (Va-
locchi i in., 1981; Bjerg, Christensen, 1993; Appelo, 1994;
Andersen i in., 2005). Dla przyktadu wartos¢ pojemnosci
wymiany kationow osadoéw (piaski i zwiry przewarstwione
pytami i itami) wypekniajacych zbiornik wod podziemnych
opisany w eksperymencie Valocchi’ego i innych (1981)
wynosi 100 mval/kg. Wartosci przedstawione w pracy
Bjerga i Christensena (1993) dla réznoziarnistych piaskow
wynoszg od 5 do 100 mval/kg osadu. W piaszczystym
zbiorniku wod podziemnych Skanskegade na potnocnym
krafcu Zelandii (Dania) pojemnos¢ wymiany kationéw
wynosi od 2 do 10 mval/kg osadu i jej zréznicowanie zale-
zy tam gldwnie od zawarto$ci materii organicznej w osa-
dzie (Andersen i in., 2005). Typowa warto$¢ pojemnosci
wymiany kationow dla piaszczystego zbiornika wod pod-
ziemnych przedstawiana jest na okoto 10 mval/kg osadu
(Appelo, Postma, 2005).

W dolinie kopalnej w rejonie Raciborza udokumentowa-
no wystgpowanie osadow o frakcji itowej, mineralow ila-
stych (montmorillonit, kaolinit, muskowit, chloryt), materii
organicznej (Fabianska i in., 2008) oraz tlenkow i tlenowo-
dorotlenkéw metali (Miotlinski, 2008). Wysokie warto$ci
pojemnosci wymiany kationéw osadow wypetniajacych opi-
sywana strukturg, determinowane sa gtdwnie powszechnym
wystgpowaniem mineratéw ilastych, ktéore w najwigkszy
sposob wplywaja na warto$ci tego parametru. Materia orga-
niczna oraz tlenki i wodorotlenki metali wystepuja tu w
mniejszym nagromadzeniu i czgsto lokalnie, co moze mieé
mniejszy wpltyw na pojemno$¢ wymiany kationow (Miotlin-
ski, 2008). Duza niejednorodno$¢ geochemiczna osadow
(Fabianska i in., 2008) réwniez wplywa na zréznicowanie
tego parametru. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze dolina kopalna
jest podscielona warstwa itow miocenskich, ktére moga de-
terminowac¢ warto$¢ pojemnosci wymiany kationéw (Walra-
evens i in., 2007).

Wyniki badan pojemnos$ci wymiany kationdow rdéznia
si¢ w zaleznosci od zastosowanej metody badania. Rozbie-
znosci w uzyskanych warto$ciach wynikaja z ograniczen
metod badawczych oraz z blgdow powstatych podczas wy-
konywania badan. Stwierdzono, ze wyniki badan pojemno-
$ci wymiany kationdw oznaczone metoda wzoru empirycz-
nego sa zanizone, co moze by¢ zwiazane z brakiem rozroz-

nienia typu mineratdéw ilastych w osadzie. Wyzsze wartosci
pojemnosci wymiany kationéw uzyskane metoda statyczna
w poréwnaniu z metoda dynamiczna, przypuszczalnie wy-
nikaja z braku mozliwosci okreslenia w metodzie statycz-
nej wptywu porowatosci osadu na ostateczne wyniki (Bar-
ton, Karathanasis, 1997). Mozliwy jest takze wpltyw uprzy-
wilejowanych drog przeptywu roztworu w eksperymencie
kolumnowym i zwiazany z tym wzglednie krotki czas kon-
taktu roztworu z osadem (Barton, Karathanasis, 1997).
Skutkiem badania metoda statyczna jest kompletna wymia-
na kationow w kompleksie osadowym i w roztworze. Tym-
czasem w efekcie badania kolumnowego przypuszczalnie
kationy nie ulegly calkowitej wymianie. Prawdopodobnie
metoda dynamiczna jest najbardziej miarodajna, z uwagi na
mozliwie najbardziej zblizone do naturalnych warunki fil-
tracji wod podczas eksperymentu. Jednakze podczas bada-
nia kolumnowego wynikly btgdy metodyczne (zwiazane
m.in. z trudno$cig w ustawieniu niewielkiego gradientu hy-
draulicznego, czy poboru probki wody w $cisle okre§lonym
momencie), ktére mogty wptynaé niekorzystnie na uzyska-
ne wyniki. Z tego powodu warto$ci pojemnosci wymiany
kationd6w oznaczone metoda statyczna uznano za najbar-
dziej miarodajne.

W skladzie oznaczonego kompleksu jonowymiennego
dominuje wapn, mniejsza jego czg$¢ zajmuja magnez, potas,
sod i glin, a najmniejsze udziaty przypadaja na mangan, ni-
kiel oraz zelazo. Sktad kationowy kompleksu wymiennego
zalezy od sktadu chemicznego wod podziemnych, w tym
glownie od stgzen kationow rywalizujacych o przestrzenie
jonowymienne (Appelo, 1996). Ponadto kationy o wyzszych
tadunkach sa silniej sorbowane w kompleksie jonowymien-
nym, a wérdd kationéw o tych samych tadunkach silniej sa
wiazane te o wigkszych promieniach jonowych (Appelo,
Postma, 2005).

Od 1997 r. w wodach podziemnych ujgcia Boguminska
obserwowane sa zmiany stgzen poszczegolnych sktadnikow
(Miotlinski, Kowalczyk, 2007; Miotlinski, 2008). Nastapit
wzrost stezen siarczandw oraz twardosci ogolnej, a po okoto
1-2 latach takze wzrost zawartosci zelaza (fig. 3a, b, ¢). Po
powodzi na rzece Odrze z lipca 1997, odnotowano w wodach
podziemnych podwyzszone st¢zenia chlorkow, a po okoto
1-2 latach wzrost stgzenia sodu (fig. 3a, ¢) (Miotlinski, 2008).
Zmiany st¢zen wybranych jonéw oraz odczyn wod podziem-
nych na ujgciu Boguminska przedstawia figura 3.

Obserwowany wzrost st¢zenia siarczanow w wodach
podziemnych jest wynikiem utleniania pirytu przez tlen, a w
tym przypadku gltéwnie przez tlen pochodzacy z azotandéw
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Fig. 3. Zroznicowanie stezen wybranych jonow i wartosci pH w czasie w wodzie podziemnej ze studni S-IIc ujecia Boguminska

Punkty — stgzenia pomierzone, linie — wynik symulacji modelowej (Miotlinski, 2008, czgsciowo zmieniony)

Variations in concentrations of selected species and pH value over time in groundwater sampled
in the well S-Ilc at the Boguminska intake

Points — measured values, lines — modeled values (Miotlinski, 2008, slightly modified)

(Miotlinski, 2008). Brak jednoczesnego wzrostu stezen siar-
czanow i zelaza jest efektem procesu wymiany jonowe;j:

Fe?" + Ca—X, <> Fe-X, + Ca* (2]
Fe’" + Mg-X, & Fe-X, + Mg*" (3]

Ztozona reakcja utleniania pirytu przez azotany wraz z
réwnoczesng wymiang jonowa w uproszczeniu wyglada na-
stgpujaco:

5FeS, + 14NO; + 5Ca-X, + 4H" — (4]
5Ca*" + 10SO* 4 + 5Fe—X, + 7N, + 2H,0

5FeS,+ 14NO; + 5Mg-X, + 4H" — [5]
5Mg”" + 10SO* 4 + 5Fe-X, + 7N, + 2H,0

Utlenianie pirytu odbywa sig¢ gtéwnie przez azotany, co
nie wptywa znaczaco na spadek pH wod podziemnych (fig.
3d) (Miotlinski, 2008). W $rodowisku nastgpuje rowniez
proces rozpuszczania kalcytu wystepujacego w osadach,
ktory oddziatuje buforujaco na wartos¢ odczynu. Warto$é
pH wéd podziemnych w zakresie 6,4—7,5 wyklucza sorpcje
anionow przez zawarte w osadzie mineraty ilaste, z uwagi na
stosunkowo niska warto§¢ punktu zerowego fadunku tych
mineratéw (Appelo, Postma, 2005; Matecki i in., 2006).

Stwierdzony, nieznaczny udzial zelaza w kompleksie jo-
nowymiennym (fig. 2) ttumaczy fakt, ze jony wapnia i ma-
gnezu cechuja si¢ wigksza selektywnos$cia wymiany niz jony

zelaza (Appelo, Postma, 2005), dlatego te pierwsze domi-
nuja w kompleksie jonowymiennym. Druga przyczyna ni-
skiej koncentracji zelaza w pustkach jonowymiennych jest
jego stosunkowo niskie stezenie w wodach podziemnych
(fig. 3b).

Po doplywie zanieczyszczonych wod rzecznych w czasie
powodzi z lipca 1997 r., woda podziemna zostata wzbogaco-
na w sod i chlorki. Wskazuje to na wystgpowanie procesu in-
filtracji wod rzecznych w okresie powodzi, w glab zbiornika
wod podziemnych (Miotlinski, 2008). Jednak w studniach
ujecia Boguminska oddalonych od rzeki o okolo 1,5 km,
zwigkszenie stezen sodu nastapito z opdznieniem wzglgdem
chlorkéw o kilkanascie miesigcy. Z uwagi na dominacje
wapnia w kompleksie jonowymiennym, podstawowsq reak-
cja modyfikujaca sktad chemiczny wod podziemnych byta
wymiana sodu na wapn:

Na™ + 1/2Ca-X, <> Na-X + 1/2Ca* (6]

Nieznaczny udziat sodu w oznaczonym kompleksie jo-
nowymiennym (fig. 2) wynika z mniejszej selektywnosci
wymiany sodu wzgledem wapnia. Dodatkowa przyczyna
moze by¢ fakt, ze koncentracja sodu w wodach podziem-
nych w czasie pobierania probek osadéw do badan pojemno-
$ci wymiany kationdw byta nizsza, niz st¢zenie tego jonu w
okresie po powodziowym.

Analizujac zmiany sktadu chemicznego wody, obja-
wiajace si¢ opdznieniem zmian stezen kationéw wzgledem
aniondw, mozna przypuszczaé, ze proces wymiany katio-
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néw odgrywa wazna role w formowaniu si¢ sktadu chemicz-
nego wod podziemnych w dolinie kopalnej w rejonie Raci-
borza. Nalezy podkresli¢, ze w obu przypadkach proces wy-
miany jonowej jest implikowany innym procesem geoche-
micznym: utlenianiem pirytu, badz mieszaniem si¢ wod
o r6znym sktadzie chemicznym, pochodzacych z infiltracji
z rzeki Odry. O ile mieszanie wod o innym sktadzie che-

micznym byto wielokrotnie wskazywane przez innych bada-
czy jako wazny czynnik powodujacy wymiang jonowa (Va-
locchi i in., 1981, Bjerg i in., 1993, Kjeller i in., 2004, An-
dersen i in., 2005), o tyle proces ten wywotany intensywnym
utlenianiem pirytu jest znany tylko z rejonu Raciborza (Mio-
tlinski, 2008).

WNIOSKI

W wodach ujecia Boguminska w Raciborzu, eksplo-
atujacego plejstocenski poziom wodono$ny, obserwowano
zmiany sktadu chemicznego, objawiajace si¢ opdznieniem
zmian stezen kationdéw w stosunku do anionow. Fakt ten
wskazuje na udziat procesu wymiany jonowej w ksztaltowa-
niu sktadu chemicznego tych wod. Gtownymi czynnikami
wplywajacymi na wymiang jonowgq sa czynniki: geologiczne
(wystgpowanie osadow zawierajacych mineraly ilaste) oraz
hydrodynamiczne (zmiany polozenia zwierciadta wody, po-
wodz rzeki Odry). Natomiast podstawowymi procesami ini-
cjujacymi wymiang kationdw sa: utlenianie pirytu oraz mie-
szanie wod o roznym sktadzie chemicznym.

Zamierzeniem autorow niniejszej pracy byto oznaczenie
pojemnosci wymiany kationow osadow wypetiajacych do-
ling kopalna oraz okreslenie wplywu procesu wymiany jono-
wej na zmiany sktadu chemicznego wod podziemnych. Ba-
dania pojemnos$ci wymiany kationow przeprowadzono w la-
boratorium przy uzyciu trzech metod: wzoru empirycznego,
eksperymentu statycznego i eksperymentu dynamicznego.

Uzyskane wartosci pojemnosci wymiany kationéw bada-
nych osadéw sa porownywalne z warto$ciami pojemnosci
wymiany kationdw osadow wystegpujacych w innych zbior-
nikach wod podziemnych, prezentowanymi w literaturze.

Wyniki badan pojemno$ci wymiany kationow uzyskane
metoda statyczna, uznano za najbardziej miarodajne dla ba-
danych osadow. Jednak z pewnych wzgledow (dynamiczny
przeptyw wod) na uznanie zashuguje metoda eksperymentu
kolumnowego.

Zaobserwowane zmiany sktadu chemicznego wod pod-
ziemnych sa charakterystyczne dla procesu wymiany jono-
wej. Opodznienie zmian stgzen kationdw w stosunku do anio-
néw oraz wzglednie wysokie wartosci pojemnosci wymiany
kationéw sugeruja, ze procesy wymiany kationow moga od-
grywa¢ wazna rolg¢ w ksztattowaniu sktadu chemicznego
wod podziemnych w dolinie kopalnej Odry w rejonie Raci-
borza.

Wykonane badania i uzyskane wyniki pojemnosci wy-
miany kationow, a takze ocena wplywu pojemno$ci wymia-
ny kationdw na ksztattowanie sktadu chemicznego wod pod-
ziemnych stanowia przyblizenie problemu. W celu petiej-
szego wyjasnienia roli procesdOw wymiany jonowej w zmia-
nach sktadu chemicznego wdd podziemnych w opisywanym
rejonie, badania nalezatoby rozszerzy¢ i poglebi¢, w szcze-
gblnosci udoskonali¢ badania pojemnosci wymiany katio-
noéw metoda dynamiczng oraz przeprowadzi¢ badania mine-
ralogiczne mineratow ilastych.
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SUMMARY

The buried valey in the Racibdrz area constitutes an abun-
dant aquifer. It is formed of Pleistocene sand-and-gravel de-
posits underlain by a stratum of Miocene clays. Among the
permeable Pleistocene deposits there have been found depos-
its with finer fractions, clayey minerals, organic matter as well
as metal oxides and hydroxides (Miotlinski, 2008).

Since 1997 in some wells of the Boguminska intake,
which exploits the groundwater of the buried streambed’s
aquifer in the Raciborz area, there have been observed peri-
odical and spatial changes in the groundwater chemistry.
The changes were characterised by increase of sulphate con-
centration and general hardness and after circa 1-2 years by
an iron concentration increase. After the flood of the river
Odra in July 1997 higher concentrations of chlorides were

noted in the aquifer and after ten and several months also
a sodium concentration increase. It was affirmed that the
main impact on the changes to the aquifer’s groundwater
chemistry were caused by the many-year groundwater ex-
ploitation after which a return of the water table to its pri-
mary level occurred and then the river Odra flooded. These
phenomena caused the processes of oxidising pyrite and
ionic exchange (Miotlinski, 2008).

In order to determine the role of the ionic exchange pro-
cess in forming the chemical composition of water within the
aquifer there was performed a quantitative estimation of cat-
ion exchange capacity among the deposits within the buried
valey. The investigations into the cation exchange capacity
(CEC) were performed by means of three methods: 1.
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empirical formula, 2. static test, and 3. dynamic experiment.
The composition of the ion-exchange complex has been de-
termined during the static test.

Depending on which of the methods was applied the cat-
ion exchange capacity for deposits of the buried valey has
been determined as follows:

— 3.58-31.18 mval/kg (empirical formula);
— 5.14-76.72 mval/kg (static method);
— 10.83 mval/kg (column experiment).

In the determined ion-exchange complex prevails cal-
cium, its smaller part is taken by magnesium, potassium, so-
dium and aluminium, and the least shares fall on manganese,
nickel and iron.

The obtained values of the CEC of the deposits of
the buried valey are comparable to the CEC values of other
groundwater environments in which the ion-exchange pro-
cess has been documented (Valocchi et al, 1981, Bjerg,
Christensen, 1993, Appelo, 1994, Andersen et al., 2005).
Once and again high CEC values of deposits (e.g. 72.98
mval/kg) are mainly determined by clayey minerals, i.e.
montmorillonite or chlorite, which probably have the most

impact on the parameter’s value. Organic matter as well as
oxides and hydroxides are found in the buried valey in lower
quantity and often only locally which may be of lower influ-
ence on the CEC values (Miotlinski, 2008).

The results of the investigations into CEC obtained by
means of the static method have been recognised as most
commensurate.

The composition of the ion-exchange complex depends
on groundwater chemistry, mainly on cation concentrations.
Moreover cations with larger valence numbers are character-
ised by a higher exchange selectivity whereas among the cat-
ions with the same loads the ones with larger ion radii have
a stronger affinity for the ion complex (Appelo, 1996,
Appelo, Postma, 2005).

The delay of iron concentration increase observed com-
pared relative to sulphates and general hardness in this aqui-
fer indicates occurrence of the pyrite oxidation process fol-
lowed by ion exchange. Whereas the retardation of sodium
against chlorides in the aquifer is caused by the ion exchange
process.
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