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Wyniki badan zawartosci tlenu i dwutlenku wegla w wodach podziemnych
ujmowanych podczas probnych pompowan na terenie stacji badawczej
przy Wydziale Geologii UW

Dorota Pawlicka*

The study of dissolved oxygen and carbon dioxide in Quaternary and Oligocene groundwaters withdrawn during pumping
tests, Scientific Station of the Faculty of Geology, the University of Warsaw. Prz. Geol., 49: 1089-1095.

Summary. The study was conducted at the Scientific Station for Environmental Protection and Studies of Anthropogenic Impacts on
Groundwaters, located next to the Faculty of Geology, the University of Warsaw (in Warsaw). The groundwaters from two monitoring
wells supplied by Quaternary and Oligocene aquifers were examined during 3—day pumping tests. The results of the chemical composi-
tion of groundwaters and the content of dissolved oxygen and carbon dioxide are presented. The water derived from the Quaternary
aquifer belongs to HCO3;—SO~CI-Ca chemical class, whereas that from Oligocene aquifer — to HCO;—CIl-Na—Ca chemical class. A
considerable amount of dissolved oxygen was found out only at the beginning of pumping tests. The following species of carbon dioxide
were examined: hydrocarbonate, carbonate, free and aggressive CO,. The distribution of free, hydrocarbonate and carbonate CO;
appears to be a function of the pH values. At pH of 7, approximately 95% of total dissolved CO, is represented by hydrocarbonate ions,
whereas only 5% seems to bee free carbon dioxide. The saturation index for calcite has also been calculated using the computer pro-
gram PCWAT—4. Its value was estimated at—1,223 for water derived from Quaternary aquifer and at—0,5 13 for water from Oligocene

aquifer.
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Stacja badawcza ,,Ochrony $rodowiska i wplywow
antropogenicznych na wody podziemne” zlokalizowana
jest przy gmachu Wydziatu Geologii UW, w poblizu skrzy-
zowania al. Zwirki i Wigury z ul. Banacha w Warszawie
(ryc. 1).

Na terenie stacji, poza parametrami klimatycznymi,
chemizmem wod przesiakowych i podziemnych, sa prowa-
dzone pomiary stanow zwierciadla wod podziemnych w
dwoch piezometrach i studniach wierconych ujmujacych
czwartorzgdowy oraz oligocenski poziom wodonosny.
Dzigki zastosowaniu automatycznej aparatury pomiaro-
wej, stacja dysponuje bogatym zakresem obserwacji moni-
toringowych. Badania dotyczace jakosci atmosfery,
chemizmu wod opadowych, podglebowych i podziemnych
w rejonie stacji zapoczatkowali: Malecka i in. (1993).
Ponadto sa wykonywane badania eksperymentalne nad
wzrostem zawartosci zelaza podczas trwania eksploatacji
poziomu oligocenskiego. W tym celu byly prowadzone
obserwacje ksztaltowania si¢ zawartosci zelaza w czasie
trzystopniowych  pompowan badawczych  otworu.
(Matecka & Wojcik, 1999).

Podczas pompowania studni wykonywanego w dn.
12-15.04.2000 zakres badan wzbogacono o pomiary
wybranych gazow (tlenu i dwutlenku wegla wystgpujacego
w réznych formach), a ponadto w dn. 8—11.09.2000 analo-
giczne badania wykonano dla wdd z poziomu czwartorzg-
dowego. Rozszerzony zakres pomiaréw pozwolil na
wnikliwa  oceng  warunkow fizykochemicznych
wplywajacych na ogdlny sktad jonowy wody i formy w
jakich wystepuja dane pierwiastki. Oprocz tlenu, uwagg
skupiono na dwutlenku wegla, ktory uczestniczy w réwno-
wadze weglanowej, uwazanej za podstawowy stan rowno-
wagi warunkujacy chemizm stabo zmineralizowanych
wod wodoroweglanowych, czyli takich, jakie zostaty pod-
dane badaniu (Macioszczyk, 1987).

*Wydziat Geologii UW, ul.Zwirki i Wigury, 93,
02-089 Warszawa

Budowa geologiczna i charakterystyka ujmowanych
warstw wodono$nych

Na terenie omawiane] stacji badawczej profil litolo-
giczny do 269 m jest reprezentowany przez klastyczne
utwory czwartorzedu i trzeciorzgdu. W niniejszych rozwa-
zaniach najwigksze znaczenie bedzie miata litologia i
warunki hydrogeologiczne omawianych poziomoéw wodo-
nos$nych: czwartorzedowego i oligocenskiego.

Poziom czwartorzgdowy jest ujmowany od 26 do 46 m.
W tym przedziale glgbokosci jest zbudowany z piaskow
drobno- oraz roznoziarnistych, miejscami zawierajacych
domieszki zwiréw. Naturalna ochrong przed przenikaniem
zanieczyszczen z powierzchni terenu stanowia w tym
obszarze dwie, niezbyt miazsze warstwy glin zwatowych
(ryc. 1). Poziom oligocenski zostal ujety w przedziale
glebokosci od 225 do 263 m i jest zbudowany z drobno i $red-
nioziarnistych piaskow z glaukonitem o zielonkawoszarej
barwie. Poziom ten izolowany jest od powierzchni ponad
100 m warstwa ilow pliocenskich, stanowiacych naturalna
barierg przed przenikaniem zanieczyszczen (ryc. 1).

Metodyka wykonywania pomiaréw i poboru prébek
do analizy laboratoryjnej

Badania sktadu fizyczno-chemicznego wod poziomu
czwartorzgdowego i oligocenskiego prowadzono w ciagu
trzech doéb, podczas pompowan badawczych otwordw.
Woda z poziomu czwartorzgdowego byla pompowana z
wydajnoscia, kolejno: 4, 8 i 12 m’/h, po 24 godziny na
kazdym poziomie dynamicznym. Podczas pompowania
studni oligocenskiej wydajnos¢ byta wyzsza i odpowiednio
wynosita: 10, 20 i 30 m’/h.

W celu zminimalizowania kontaktu wody z powie-
trzem atmosferycznym zostata zainstalowana cela
przeptywowa do pomiaréw ciagtych, co dodatkowo dato
mozliwos$¢ nieprzerwanego monitorowania zawartosci tle-
nu i prowadzenia pomiaréw wskaznikowych: temperatury
wody, jej odczynu, potencjatu utleniajaco-redukcyjnego,
oraz przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej. Jednocze-
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Fig. 1. Chemical composition of groundwaters in examined aquifers against simplified geologi-

cal profile

$nie wykonywano miareczkowe badania zawartosci wol-
nego dwutlenku wegla w wodzie.

Pierwszy pomiar powyzszych parametréw wykonano
bezposrednio po wlaczeniu pompy, za$ kolejne w 5 minu-
towych przedziatach czasowych. Wraz z uptywem czasu
nastgpowata stabilizacja warunkéw fizyczno—chemicz-
nych, dlatego pomiary prowadzono w odpowiednio
dtuzszych odcinkach czasowych (co 10, 15, 30 minut,
nastepnie: 1, 2, 3, 6 godziny). Po zmianie stopnia pompo-
wania zwigkszano czgstotliwo$¢ wykonywania pomiaréw,
analogicznie jak po rozpoczeciu.

W czasie trwania do$wiadczenia, w odpowiednich
przedziatach czasowych, pobrano 10 probek wody do ana-
liz laboratoryjnych. Pierwsza probka zostata pobrana zaraz
po rozpoczgciu pompowania, nastepne za$ odpowiednio
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po:
wodonos$ny na terenie Stacji Badawczej Wydziatu Geologii UW*
wg Mateckiej i Murzynowskiego.
Geological profile was elaborated on the basis “Geological profile
and wells construction withdrawn Quaternary and Oligocene aquifers
within the area of Scientific Station of the Faculty of Geology UW",
after Matecka and Murzynowski.

ziom

po uplywie 1, 2, 3 godzin od usta-
bilizowania sie  zwierciadla
wody. Kolejne probki pobierano
co 12 godzin, az do zakonczenia
doswiadczenia. Pobor probek
oraz metodyka oznaczen byla
zgodna z norma
PN-88/C-04632/04 i z ,Katalo-
giem wybranych fizycznych i
chemicznych wskaznikow zanie-
czyszczen wod podziemnych i
metod ich oznaczania” (Witczak
& Adamczyk, 1995).

Analizy laboratoryjne obej-
mowaly oznaczenia podstawo-
wego sktadu jonowego oraz
agresywnego dwutlenku wegla i
suchej pozostatosci. Ponadto
badania rozszerzono o zawarto$¢
wegla organicznego i krzemionki
oraz sktad mikroelementow (Al,
As, B, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cu, F,
Fe, Li, Mn, Mo, NH,, Ni, Pb, Sr,
Ti, V, Zn), ale w granicach ozna-
czalnosci metod miescity sig
tylko: Zelazo, mangan, bar, stront,
cynk, bor, lit, jon amonowy, fluorki.
Powyzsze badania zostaly wyko-
nane w Centralnym Laborato-
rium Chemicznym PIG.

Uzyskane wyniki badan

W czasie trwania do$wiad-
czenia wykonywano pomiary
temperatury wody na
wyplywie. Z pomiaréw tych
wynika, iz wyzsza temperatura
charakteryzuje si¢ woda poziomu
czwartorzgdowego. Ponadto
stwierdzono nastgpujaca pra-
widlowos¢ dla obu pozioméw
wodonosnych. Na pierwszym
stopniu pompowania, temperatu-
ra stopniowo wzrastata od 12,6
do 14,1°C w poziomie czwarto-
rzedowym i od 11,7 do 12,5°C w
poziomie oligocenskim i osiagata
najwyzsze amplitudy. Po zmianie
kolejnych stopni dynamicznych

temperatura wody gwaltownie spadata utrzymujac stabilna
warto$¢ (ryc. 2). W koncowej fazie pompowania wyniosta
ona 12,8°C w przypadku poziomu czwartorzedowego i
12,3°C dla oligocenskiego.

Ogodlnie wyzsze amplitudy temperatury zaobserwowa-

no w wodach z poziomu czwartorzedowego. Na pierw-
szym stopniu pompowania wynosita ona 1,5°C, na
ostatnim za$ 0,3°C. W przypadku poziomu oligocenskiego
najwyzsza amplituda wyniosta  0,9°C, a najnizsza
osiagneta warto$¢ zerowa. Posrednie warto$ci amplitud
przypadaty na drugi stopien pompowania (tab. 1).
Nastgpnym analizowanym parametrem jest przewod-
nos$¢ elektrolityczna wlasciwa. Wyzszymi warto$ciami
charakteryzuja si¢ wody z utwordw czwartorzgdowych,
ktore $rednio osiagaja 0,91 mS/cm i wykazuja tendencje
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—46 mV po trzech dobach. W wodach glebsze-

g0 poziomu natomiast, warto$ci tego parametru

odpowiednio wynosity od —130 mV do —-80 mV

(ryc. 4).

Zawartosci tlenu w wodach z obu pozio-

méw wykazaly tendencje malejaca w czasie

pompowania. Szybki spadek ilosci tlenu ma

miejsce w ciagu 1,5 godziny (poziom czwarto-
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Ryec. 2. Poréwnanie zmian temperatury wody z poziomu czwartorzedowego i

oligocenskiego w czasie probnych pompowan

Fig. 2. Comparison of changes in water temperature from Quaternary and Oligo-

cene aquifers during pumping tests

rzgdowy) i 3 godzin (poziom oligocenski; ryc.
4).

Najbardziej znaczace zmiany w pomiarze
potencjatu utleniajaco-redukcyjnego i zawarto-
$ci tlenu zaobserwowano na poczatku pompo-
wania (ryc. 4). Bezposrednio po rozpoczeciu
pompowania nizsze ilosci tlenu odnotowano w
wodach poziomu czwartorzgdowego. Po
uptywie 30 minut zawartos¢ tlenu w wodach
obu poziomow byta zblizona i wynosita 0,80 +

poziom czwartorzedowy

0,90 mg/dm’. Po uptywie kolejnych 30 minut w

y aquifer

wodach poziomu czwartorzedowego odnoto-

™\ _poziom oligoceriski

wano wyzsze wartosci niz w wodach poziomu

Oligocene aquifer

oligocenskiego (ryc. 4). Po 1,5 godziny zawar-

to$¢ tlenu w wodach ptytszego poziomu wyno-

sita 0,65 mg/dm’ i juz do konca pompowania
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Rye. 3. Porownanie zmian przewodnosci elektrolitycznej whasciwej w wodach z
poziomu czwartorzgdowego i oligocenskiego w czasie probnych pompowan
Fig. 3. Comparison of changes in electrical conductivity of waters from Quater-

nary and Oligocene aquifers during pumping tests

spadku warto$ci w czasie pompowania od 1,00 mS/cm do
0,78 mS/cm. W wodach poziomu oligocenskiego przewod-
no$¢ elektrolityczna wilasciwa nie wykazywata duzej
zmienno$ci, ponadto byla znacznie nizsza niz w plytszym
poziomie, gdyz wynosita ok. 0,69 mS/cm (ryc. 3). Tenden-
cje t¢ potwierdzaja wyniki badan suchej pozostatosci, kto-
ra w przypadku wod poziomu czwartorzegdowego $rednio
wynosita 789 mg/dm’, a dla oligocenskiego 420 mg/dm”.
Potencjal utleniajgco-redukcyjny w wodach obu
poziomow przyjmowal warto$ci ujemne. Z pomiardw tych
ponadto wynika tendencja stopniowego wzrostu wartosci
Eh w miar¢ uptywu czasu pompowania. W wodach
plytszego poziomu odnotowano wyzsze wartosci tego
parametru. Wody z utwordéw czwartorzgdowych charakte-
ryzowaly si¢ wartoscia potencjatu utleniajaco-redukcyjne-
go w zakresie od -90 mV na poczatku eksperymentu do

Tab. 1. Ksztaltowanie si¢ temperatury wod poziomu czwartorzedowego i oligocenskiego w

czasie prébnych pompowan

Table 1. Changes in temperature of Quaternary and Oligocene aquifer waters during pum-

oscylowata w granicach 0,65 + 0,45 mg/dm’.

W  przypadku poziomu oligocenskiego
natomiast zaznaczyt si¢ na poczatku gwaltowny
spadek zawartosci tlenu z 3,25 mg/dm’ do 0,3
mg/dm’ (po 3 godzinach) i 0,05 mg/dm’ po 11
godzinach. Na drugim stopniu pompowania
zawarto$¢ tlenu zmalata do 0 1 do konca pompo-
wania nie ulegta zmianie (ryc. 4).

Z szacunkowych obliczen wynika, ze czas
niezbedny do wypompowania wody stagnujacej w rurach
odpowiednio wynosi: 1,5 godziny dla studni czwartorze-
dowej i 3 godziny dla oligocenskiej. Zatem w wodzie, kto-
ra pochodzi bezposrednio z czwartorzgdowej warstwy
wodonosnej ilosci tlenu sa niewielkie (ok. 0,65 mg/dm”),
za$ w oligocenskiej panuja warunki beztlenowe. Jest to
fakt decydujacy o procesach fizyczno-chemicznych i for-
mach migracji pierwiastkow.

Sklad jonowy wody opracowano na podstawie 9 ana-
liz, gdyz pierwsza z pobranych probek pominigto w inter-
pretacji ze wzgledu na duze rozbieznosci w poréwnaniu z
wynikami pozostatych analiz. Roznica ta wynika z tego, iz
probka pobrana zostata bezposrednio po wlaczeniu pompy,
zatem sktad wody zostat zmieniony wskutek stagnacji w
rurach i kontaktu z powietrzem atmosferycznym.

Mimo, iz wody z obu anali-
zowanych poziomow naleza do
czterojonowych, to reprezentuja
odmienne typy. Poziom czwar-
torzedowy jest reprezentowany

64h5
66h45
69h25
72h 10

ping tests
Temperatura wody (°C) przez t’yp. HCO},_SO“_CI_Ca’
Poziom wodonosny — — | oligocenski natomiast przez typ
1 stopien pompowania I stopied | Il stopieri | (0, (C]-Na—Ca (ryc. 1). O
pompowania | pompowania . . .
: stabilnosci sktadu chemicznego
min. 12,6 12,8 12,5 wody poziomu oligocenskiego
czwartorzedowy max. 14,1 13,7 12,8 $wiadczy niemal analogiczny
ampl. 15 0.9 03 skfad analiz z poczatku lat 90.
Matecka i in., 1 .

min. 11,7 12,3 12,3 ( ce » 1993) . .
W wodach z obu pozioméw
oligocenski max. 12,5 12,5 12,3 dominuj acym anionem sa
ampl. 0,8 0,2 0 wodoroweglany, ktorych

zawarto$¢ jest niemal analo-

1091



Przeglad Geologiczny, vol.

49, nr 11, 2001

Potencjat utleniajaco-redukcyjny Potencjat utleniajaco-redukcyjny
Redox potential Redox potential
czas (h) czas (h)
time (h) time (h)
o g8 g 8 g 8 g 8 g 8 g 8 8 g q v g w o g
=S c5§5§ESFESFESEFTSESS§EEEESETESS W o w e = 2 T = 2 & <
e S e L ey P T e e S S S
-20 -20
-40 poziom czwartorzedowy -40
60 Qualernary aquiter N, ___,,__r"_'_'_ 50
T poziom czwartorzedowy
= -80 = — -804 " Quaternary aquifer N
E 0ziom oligoceriski i E
=100 @ —-1007 oziom oligoceriski ——
] Oii ifer
120 ,"A _12074/_’_# ligocene aquifer
-140 -140
|
-160 -160
-180 -180
@ Tlen b Tlen
Dissolved oxygen Dissolved oxygen
35 3,50
30 3,00 ‘\
5 0 0, 0 2,50
2 o0l o = 0l \ poziom oligoceriski
5 20 | L 52’00 Oligocene aquifer
g 1.5 Oligocene aquifer 211 50 .
E v poziom czwartorzgdowy £ poziom czwartorze_dowy
1,04 ¥ Quaternary aquiter 1,00 Quaternary aquifer ———
05 S o 0,50
e T G R (o - - -~ e e S I S % L R S e &
M — S A 0 M & ¥ — 0 Al - M - S A 0 M D I — 1 M o = W0 - M < - — MO ¥ N = M < ™
2T 22 E2H 222222 2 =z T 2 =
AN O N~ O N 0D —m O M W0 © M O© 0O — M O — ¥ © O © ¥ I 9D — ~— — N N N
- - N AN NN M M M < < < n v wn w0 © © ©
czas (h) czas (h)
time (h) time (h)

Ryec. 4. Porownanie zmian potencjatu utleniajaco—redukcyjnego i zawartosci tlenu rozpuszczonego w wodach z poziomu czwartorzedo-
wego i oligocenskiego w czasie: a) probnych pompowan trwajacych 3 dni, b) pierwszych trzech godzin od chwili rozpoczgcia pompo-

wania

Fig. 4. Comparison of changes in redox potential and content of oxygen dissolved in waters from Quaternary and Oligocene aquifers
during: a) 3—day pumping tests, b) first three hours of pumping test

giczna i $rednio wynosi ponad 350 mg/dm’. Natomiast
dominujacym kationem w wodach czwartorzgdowych jest
wapn, w wodach oligocenskich za$§ sod. Przewaznie, za
wyjatkiem sodu, wody czwartorzgdowe charakteryzuja si¢
wyzsza koncentracja pozostalych makrosktadnikow (ryc.

Porownujac usrednione warto$ci mikrosktadnikow
(tab. 2), mozna stwierdzi¢, ze w wodach z obu pozioméw
wystepuje: zelazo, mangan, bar, stront, cynk, bor i fluorki.
Ponadto wody z poziomu oligocenskiego zawieraja lit i jon
amonowy (tab. 2). W wodach glebszego poziomu stwier-

1; tab. 2). dzono rowniez dwukrotnie wyzsza zawarto$¢ krzemionki
b
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Rye. 5. Por6wnanie zmian pH i zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla w wodach z poziomu czwartorzgdowego 1 oligocenskiego w cza-
sie: a) probnych pompowan trwajacych 3 dni, b) pierwszych trzech godzin od chwili rozpoczgcia pompowania

Fig. 5. Comparison of changes in pH and content of free carbon dioxide in waters from Quaternary and Oligocene aquifers during: a)
3—day pumping tests, b) first three hours of pumping test
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Tab. 2. Sklad jonowy wéd poziomu czwartorzedowego i oligocenskiego (warto$ci usrednione z 9 analiz)
Table 2. Ionic composition of Quaternary and Oligocene aquifer waters (averaged from 9 analyses)

cr ‘SOC, ‘HCO‘; B ‘ F ‘NO{‘ Ca™* ‘Mg“ Na* ‘ K" |Fe’ |[Mn™| Ba™ | Zn™ | S | Li" |NH,
Sklad jonowy 3
mg/dm
wody z
fz"vzvfrrtg‘i 99,18 | 173 |370,66 | 0,22 | 0,15 | 0,02 | 161,53 | 21,15 | 552 | 3.2 | 4,1 | 0,35 | 0,12 |0,035|0,215|<0,03 | 0,07
rzgdowego
wody z
poziomu 66,9 | 7.89 |357,12| 0,54 | 026 |<0,01 | 37,0 | 13,7 | 1024 | 88 | 2,0 |0,045|0,027|0,013|2,868| 0,04 | 1,0
oligocenskiego

rozpoczgcia pompowania.

W wodach poziomu czwartorzgdowego sktad mikroelementéw oznaczono w jednej probie pobranej po 3 godzinach od czasu

Tab. 3. Gléwne formy wystepowania skladnikéw w wodach poziomu czwartorzedowego i oligocenskiego okreslone za pomoca

programu PCWAT—4

Table 3. The principal species of constituents in Quaternary and Oligocene aquifer waters determined with PCWAT—4 compu-

ter program

Stezenie molowe (umol/dm®) Aktywno$¢ (umol/dm’®)
Forma wystgpowania poziom poziom poziom poziom
czwartorzedowy oligocenski czwartorzedowy oligocenski
HCO3 5622 5832 4972 5301
H,CO% (aq) 2301 1373 2311 1377
CO™; 1,685 2,864 1,030 1,955
CaHCO'; 127,4 34,42 112,4 31,19
CaCO% (4q) 3,229 1,619 3,242 1,623
MgHCO"; 27,89 23,36 24,54 21,16
MgCO°; (aq) 0,3683 0,5617 0,3697 0,5629
NaHCO'; (o) 5,945 12,35 5,969 12,38
Na CO; 0,02439 0,08367 0,02146 0,07582
MnHCO'; 0,5749 0,04193 0,5058 0,03799
SrHCO's 0,07241 1,280 0,07287 1,164
SrCO% () 0,0006807 0,01925 0,0006672 0,01904

(ponad 28 mg/dm’) niz w wodach z poziomu czwartorze-
dowego.

Odwrotna zalezno$¢ ksztattuje si¢ w przypadku zawar-
tosci TOC. Wegiel organiczny, oznaczany jako catkowity
wegiel organiczny (TOC), w wodach z poziomu czwarto-
rzedowego wystepuje érednio w ilosci ok. 2,8 mg/dm’, za$
w wodach z poziomu oligocenskiego zawarto$¢ tego
sktadnika jest prawie trzykrotnie nizsza.

Analizujac zebrane materialy mozna stwierdzié, ze w
warunkach redukcyjnych (przy ujemnym potencjale utle-
niajaco-redukcyjnym i braku tlenu) siarka, azot, zelazo i
mangan wystgpuja gtownie w formach beztlenowych.
Szczegdlnie widoczne jest to w przypadku wod oligoce-
nskich, w ktorych tylko nieznaczng ilo$¢ stanowi jon siar-
czanowy (7,89 mg/dm’). Przypuszczaé nalezy, ze zwiazki
siarki wystepuja w formach beztlenowych, ktore nie podle-
galy badaniu analitycznemu. Podobna tendencja jest
zauwazalna w przypadku azotu, ktory jest reprezentowany
przez jon amonowy (1,0 mg/dm?), za§ w formie azotanow
wystepuje w iloSci mniejszej niz prog oznaczalnosci meto-
dy (czyli ponizej 0,01 mg/dm’) (tab. 2). Wody z poziomu
czwartorzgdowego, o wyzszym potencjale utleniajaco-re-

dukcyjnym i minimalnym nasyceniu tlenem, zawieraly juz
niewielkie ilo$ci azotandw, przy dominancie jonu amono-
wego (tab.2).

Whioski z powyzszych badan laboratoryjnych potwier-
dzone zostaly modelowaniem hydrogeochemicznym, z
ktérego ponadto wynika, ze w zaistnialych warunkach
zelazo 1 mangan wystgpuja na drugim stopniu utlenienia.

Najwigcej uwagi poswigcono dwutlenkowi wegla, kto-
ry wedhug literatury, dzieli si¢ na wolny i zwiazany. Wolny
dwutlenek wegla wystepuje w 99 % w postaci rozpuszczo-
nej (CO, 4), za$ 1% stanowi kwas weglowy w formie nie-
zdysocjowanej (H,CO;). Natomiast zwigzany dwutlenek
wegla stanowia jony weglanowe (CO™;) i wodorowegla-
nowe (HCO; ) (Appelo & Postma, 1996; Drever, 1982;
Fetter, 1994). Agresywny CO, jest tym dwutlenkiem
wegla, ktory wystgpuje w ilosci wigkszej niz jest wymaga-
na do utrzymania w wodzie rOwnowagi weglanowej. Woda
zawierajaca agresywny CO, przyjmuje ujemne wartosci
wskaznika SI i wykazuje wlasciwosci korozyjne w stosun-
ku do osrodka skalnego, betonu i niektérych metali. W
wodach nisko zmineralizowanych, w ktorych nie wyste-
puja inne wolne kwasy, odczyn wod ksztaltuje wzajemne
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relacje pomigdzy dwutlenkiem wegla wolnym, wodorowe-
glanowym i weglanowym (Fetter, 1994). W $rodowiskach
kwasnych dominuje wolny dwutlenck wegla, w oboj¢t-
nych wodorowgglanowy, zas w zasadowych weglanowy.

Badane wody charakteryzuja si¢ odczynem w grani-
cach 7, co wskazuje, ze ok. 95% dwutlenku wegla wyste-
puje w formie wodoroweglanowej, za§ pozostala czgsé
przypada na wolny CO,. W takim zakresie pH dwutlenek
wegla w formie weglandw nie wystepuje i nie stwierdzono
go analitycznie. Zaleznos¢ form wystgpowania dwutlenku
wegla od odczynu wod potwierdzity badania laboratoryjne
prowadzone przez autorke. Metoda analityczna wykonata
ona oznaczenia zawartosci dwutlenku wegla: wolnego,
zwiazanego jak rowniez agresywnego. Jak juz wspomnia-
no, najwigkszy udziat w sktadzie jonowym waod obu pozio-
méw stanowi anion wodorowgglanowy (powyzej 350
mg/dm®) w poréwnaniu do iloci wolnego CO,. Fakt ten
potwierdza zgodnos$¢ z zalezno$cia podang za Fetterem
(1994). Modelowanie hydrogeochemiczne za pomoca pro-
gramu PCWAT—4 rowniez potwierdza, iz najczgstsza
forma wystgpowania dwutlenku wegla w badanych
wodach jest jon wodorowgglanowy. Tworzy on zwiazki z
wapniem, magnezem, manganem, strontem, natomiast nie
reaguje z sodem (tab. 3).

Ogodlnie ilos¢ wolnego dwutlenku wegla wzrastata z
uptywem trwania pompowania (ryc. 5). Rdznice sa wyrazne
po zmianie stopnia pompowania, zwlaszcza w poziomie
czwartorzgdowym Analizujac ksztattowanie si¢ zawarto-
$ci wolnego dwutlenku wegla podczas trwania trzydniowe-
go doswiadczenia, mozna zauwazy¢, ze najbardziej istotne
zmiany zachodza w pierwszych godzinach (ryc. 5).

W wodach z poziomu czwartorzgdowego zawartos¢
wolnego CO, ksztattowata si¢ w granicach od 64 do 72
mg/dm’, za wyjatkiem pierwszej godziny trwania do§wiad-
czenia, kiedy ilo$¢ wolnego dwutlenku wegla nie przekra-
czata 10 mg/dm’. Pomierzone wowczas pH wyniosto 7,5.

W wodach z poziomu trzeciorzgdowego zaobserwowa-
no mniejsze zréznicowanie wartosci wolnego CO,, ktore

generalnie oscylowaty w granicach 30 mg/dm’. Na drugim
stopniu pompowania zaznaczyla si¢ niewielka tendencja
spadkowa zawartosci wolnego CO,, lecz na trzecim stop-
niu warto$ci zndw wzrastaty. Zatem wody z poziomu
czwartorzgdowego o nizszym pH, zawieraja wigksze ilosci
wolnego CO, niz wody z poziomu trzeciorzedowego (ryc.
5).

Wody z obu pozioméw byty analizowane réwniez pod
katem zawartosci agresywnego dwutlenku wegla. W tym
celu wykonano badania laboratoryjne polegajace na okre-
$leniu roznicy w zasadowosci wody przed i po dodaniu
weglanu wapnia. Zgodnie z norma PN-74/C—04547/03
metodg t¢ powinno si¢ stosowaé w przypadku wod o zasa-
dowosci powyzej 1 mval/dm’. Warunek ten zostat spetnio-
ny, gdyz w wodach z obu pozioméw zasadowos¢ wyniosta
ponad 5 mval/dm’. Uzyskane wyniki badan wskazuja, iz w
chwili rozpoczegcia doswiadczenia, wody z obu poziomow
nie zawieraly agresywnego dwutlenku wegla. Niewielkie
jego ilosci stwierdzono pod koniec pompowania (tab. 4).
Metoda laboratoryjna wykazuje, ze w wodach z poziomu
czwartorzgdowego, agresywny CO, pojawil si¢ w ilosci
2,37 mg/dm’, po ponad 72 godzinach od rozpoczecia
doswiadczenia. Natomiast w wodach z glgbszego poziomu
pojawil si¢ o pot doby wczesniej, lecz w mniejszych ilo-
$ciach (tab. 4).

Tlo$¢ agresywnego dwutlenku wegla okreslono row-
niez dwoma metodami posrednimi. Pierwsza oparta jest na
obliczeniach wg Lehmanna i Reussa (Hermanowicz 1 in,
1999), za$ druga jest graficzna zalezno$cia pomigdzy
zawarto$cia wolnego i zwigzanego dwutlenku wegla.
Powyzsze metody zakladaja, iz zasadowos¢ wody spowo-
dowana jest wytacznie przez wodorowgglan wapnia. Moga
by¢ one stosowane, gdy stosunek zasadowosci wody (w
mval/dm®) do stezenia jondw wapnia w (mval/dm®) miesci
si¢ w zakresie od 0,75 do 1,25. W przypadku analizowa-
nych wod z poziomu czwartorzgdowego udziat probek
oscylowal w poblizu dolnej granicy i $rednio wynosit
okoto 0,76. Stosujac obliczenia wzorami Lehmanna i

Tab. 4. Poréwnanie zawartos$ci agresywnego dwutlenku wegla w wodach poziomu czwartorzedowego i oligocenskiego okresla-

nych réznymi metodam

Table 4. Comparison of the content of aggressive carbon dioxide in Quaternary and Oligocene aquifer waters determined with

different methods
Zawarto§¢ agresywnego CO, (mg/dm”)
Nr prébki ustabiclizz?)iv(;(:ﬁa sie Poziom czwartorzgdowy Poziom oligoceniski
zwierciadla*(h) Metoda laboratoryjna | Metoda. oblicz.eniowa Metoda graficzna Metoda.
wg Lehmanna i Russa laboratoryjna
1 0 n.w n.w n.w n.w
2 1 n.w nw nw n.w
3 2 n.w nw n.w n.w
4 3 n.w n.w n.w n.w
5 12 nw 1,04 nw nw
6 24 nw 1,26 nw nw
7 36 n.w 4,70 1 n.w
8 48 n.w 4,36 1 nw
9 60 n.w 6,00 2 0,7
10 72 2,37 8,02 3 1,14

*stabilizacja zwierciadla nastapita po 20 min. od rozpoczgcia pompowania; n.w. — nie wystepuje
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Tab. 5. Poréwnanie warto$ci wskaznikéw nasycenia wzgledem
wybranych skal

Table 5. Comparison of saturation index values against selec-
ted rocks

Wskaznik nasycenia (SI)
Wybrane skaly Poziom
Poziom oligocenski
czwartorzedowy

kalcyt -1,223 0,513
aragonit -0,365 -0,666
dolomit -0,212 -1,350
gips -1,108 2,887

Wskaznik nasycenia oznaczono dla probki pobranej po 72 godzinach

Reussa oraz metodg graficzna stwierdzono znacznie wcze-
$niejsze wystgpowanie agresywnego dwutlenku wegla w
wodach poziomu czwartorzegdowego niz wedlug metody
laboratoryjnej (tab. 4).

W przypadku wod z poziomu oligocenskiego, nie
mozna zastosowaé metod posrednich, poniewaz wyzej
wymieniane zalozenia nie zostaly spetnione. Znacznie
przekroczona zostata gorna granica stosowalno$ci metody,
gdyz wynosita ok. 3,1.

Agresywnos¢ wod moze byé réwniez spowodowana
obecnoscia wolnych kwasow, np. fosforowego (Appelo &
Postma, 1996), dlatego w celu weryfikacji uzyskanych
wynikéw, badania terenowe uzupelniono modelowaniem
hydrogeochemicznym za pomoca programu PCWAT—4.
Program ten automatycznie liczy stany rownowagowe
wzgledem wybranych mineratow na podstawie zadanego
sktadu roztworu. Modelowanie przeprowadzono dla prob-
ki pobranej po 72 godzinach z obu pozioméw wodono-
$nych. Okreslono wskaznik nasycenia SI (saturation
index), ktory charakteryzuje zachowanie roztworu w sto-
sunku do faz mineralnych. Gdy parametr ten przyjmuje
warto$ci ujemne, wowczas istnieje mozliwo$¢ rozpuszcza-
nia mineratéw przez roztwor. W przeciwnym przypadku,
gdy wskaznik ma warto$¢ dodatnia, istnieje potencjalna
mozliwos¢ wytracania si¢ mineratow z roztworu (Appelo
& Postma, 1996). Zakres rownowagi roztworu wodnego
wzgledem danego mineralu w wartosciach SI nalezy
przyja¢ w przedziale + 5% log K, gdzie K rozumiane jest
jako stata rownowagi tworzenia si¢ mineratu w danej tem-
peraturze. Na podstawie modelowania uzyskano ujemne
warto$ci wskaznikéw nasycenia (SI), co wskazuje na
mozliwos$¢ rozpuszczania o$rodka skalnego przez wodg
(tab. 5).

Wartosci SI dla wybranych skat (kalcytu, aragonitu,
dolomitu i gipsu), generalnie ksztattuja si¢ na niskim
poziomie. Skata najmniej predysponowana do rozpuszcza-
nia przez wody poziomu czwartorzgdowego jest dolomit,
za$ oligocenskiego — kalcyt.

Podsumowanie
Z badan przeprowadzonych podczas probnych pompo-

wan studni ujmujacych czwartorzegdowy i oligocenski
poziom wodonos$ny, wynikaja nast¢pujace prawidtowosci:

Wody z poziomu czwartorzgdowego wykazuja wigksze
zrdznicowanie pod wzgledem przewodnosci elektrolitycz-
nej wlasciwej w czasie trwania pompowania niz wody z
poziomu oligocenskiego. Ponadto wody z plytszego pozio-
mu charakteryzuja si¢ wyzszymi warto$ciami tego parame-
tru.

Ujemna warto$¢ potencjatu utleniajaco-redukcyjnego
w badanych wodach wskazuje na warunki redukcyjne w
warstwie wodonos$nej. Dodatkowo fakt ten potwierdzaja
badania zawarto$ci tlenu rozpuszczonego w wodzie. Po
wymianie objgtosci wody stagnujacej w rurach, zawarto$é
tlenu w wodzie poziomu czwartorzgdowego osiaga 0,65
mg/dm’, za§ w oligocenskiej spada do 0. W tych warun-
kach zwiazki siarki, azotu, zelaza, manganu wystgpuja
glownie w formach beztlenowych.

Wody z obu pozioméw wodonosnych naleza do cztero-
jonowych, lecz reprezentuja odmienne typy hydroche-
miczne. Wody z poziomu czwartorzgdowego, za
wyjatkiem sodu, charakteryzuja si¢ wyzsza zawarto$cia
makrosktadnikow.

Badania laboratoryjne i modelowanie hydrogeoche-
miczne zgodnie potwierdzily, iz przy obojetnym odczynie
dwutlenek wegla wystgpuje w formie wodoroweglanowe-
g0 CO,i1wolnego CO,. Ponadto w miar¢ uplywu przebiegu
pompowania stwierdzono og6lna tendencje wzrostu
zawarto$ci wolnego CO, i obnizania si¢ pH.

Agresywny dwutlenek wegla nie wystepuje w
poczatkowym etapie pompowania. Metodami analityczny-
mi zostal wykryty w wodach obu poziomoéw pod koniec
pompowania, a jego obecnos¢ w probkach pobieranych po
72 godzinach potwierdza modelowanie hydrogeochemicz-
ne.

Do modelowania hydrogeochemicznego zastosowano pro-
gram: Rollins L., 1992, PCWAT—4 and DATAGEN—4, Computer
Program for Geochemical Calculations.
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