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A b s t r a c t. The research was conducted around the Otwock landfill, located on the suburb of Otwock, some 25 km
south-west of Warsaw. The objective of this study was to identify the sulfate concentration in groundwater around
the municipal landfill and the hydrogen sulfide content in landfill gas. Obtained data indicated that the hydrogen
sulfide content within the Otwock landfill was different with time and very dependent on the changes in moisture
content. The sulfate concentrations were independent on the sampling site and similar values (ranged from 42 to
110 mg/dm3) were found in both the leachate-contaminated groundwater and natural water. It is observed that the
sulfate distribution differs from that of other constituents and is different in each sampling season, depending on
climatic and hydrogeological conditions (precipitation and groundwater table elevation).
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Badania zosta³y przeprowadzone wokó³ zrekultywo-
wanego sk³adowiska odpadów komunalnych, które jest
po³o¿one na przedmieœciach Otwocka (okolice Warsza-
wy). Obiekt funkcjonowa³ w latach 1961–1991, a nastêp-
nie w latach 1996–1998 przeprowadzono rekultywacjê
polegaj¹c¹ na ukszta³towaniu bry³y sk³adowiska ze zdepo-
nowanego tam materia³u, pokryciu warstw¹ kompostu
i posianiu trawy.

Pomimo znacznego up³ywu czasu od rozpoczêcia de-
pozycji odpadów (23–53 lat), badane sk³adowisko jest
nadal aktywne, czego przejawem jest powstaj¹cy biogaz
(w sk³ad którego wchodzi równie¿ badany siarkowodór)
oraz impulsowo dostarczane do warstwy wodonoœnej zanie-
czyszczenia, które znajduj¹ odzwierciedlenie nie tyle w kon-
centracjach siarczanów, co w zmieniaj¹cych siê pozosta³ych
parametrach fizykochemicznych wód poni¿ej sk³adowiska.
Celem przeprowadzonych badañ by³o okreœlenie zawartoœci
zwi¹zków siarki wystêpuj¹cych w wodach podziemnych
wokó³ sk³adowiska w formie siarczanów na tle przestrzen-
nego i czasowego zró¿nicowania zawartoœci siarkowodoru
w biogazie powstaj¹cym w wyniku rozk³adu substancji
organicznej zdeponowanej w sk³adowisku.

LOKALIZACJA TERENU BADAÑ I ZARYS
WARUNKÓW HYDROGEOLOGICZNYCH

Badane sk³adowisko odpadów komunalnych znajduje
siê w odleg³oœci 25 km na po³udnie od Warszawy, w zachod-
niej czêœci Otwocka, w dzielnicy Œwidry Wielkie (ryc. 1).
Sk³adowisko zajmuje powierzchniê ok. 2,8 ha; w czêœci
po³udniowej korpus sk³adowiska jest wyniesiony o ok.
12,5 m ponad otaczaj¹cy teren, natomiast w czêœci pó³noc-
nej o ok. 5,5 m (Koda i in., 1999).

Pod wzglêdem geologicznym sk³adowisko jest usytu-
owane na pograniczu holoceñskiego tarasu Wis³y i tarasu
nadzalewowego (praskiego) (Sarnacka, 1974, 1976).

W zachodniej czêœci sk³adowiska (gdzie odpady depo-
nowano na powierzchni holoceñskiego tarasu Wis³y, czêœ-

ciowo wype³niaj¹c zag³êbienie starorzecza) przy wysokich
stanach wód powierzchniowych oraz w okresie wiosen-
nych roztopów, dochodzi do lokalnych podtopieñ podsta-
wy (jest to teren nara¿ony na podtopienia (Nowicki, red.,
2007). W czêœci wschodniej odpady z³o¿ono na powierzch-
ni tarasu nadzalewowego (praskiego), wiêc zalegaj¹ one
powy¿ej zwierciad³a wód gruntowych. Strefê przypo-
wierzchniow¹ stanowi¹ utwory piaszczyste o korzystnych
parametrach filtracji (ryc. 1). Wspó³czynniki filtracji war-
stwy wodonoœnej, okreœlone metod¹ PARAMEX, zawieraj¹
siê w przedziale od 1,61*10–4 do 2,08*10–4 m/s (Gruszczyñ-
ski, 2003; Ma³ecki, 2006).

Sk³adowisko jest oddalone o oko³o 1000 m od koryta
Wis³y i o oko³o 300 m od koryta Œwidra. Z rozk³adu rzêd-
nych zwierciad³a wody (stan na dzieñ 30.08.2006 r.; ryc. 1)
wynika, ¿e przep³yw wód gruntowych odbywa siê w kie-
runku pó³nocno-zachodnim oraz zachodnim, w stronê
Œwidra i Wis³y. Analogiczny uk³ad hydroizohips stwier-
dzono w pozosta³ych sezonach. W badanym okresie strefa
wahañ zwierciad³a wód podziemnych siêga³a od 0,64 do
0,99 m, w zale¿noœci od lokalizacji piezometru (tab. 1).
W piezometrach (nr 2 i 6) najbli¿ej po³o¿onych w stosunku
do sk³adowiska wahania zwierciad³a wody by³y podobne
i wynosi³y odpowiednio 0,77 i 0,80 m, natomiast zwier-
ciad³o wody znajdowa³o siê w przedziale g³êbokoœci
1,00–1,77 m (piezometr 2) oraz 1,36–2,16 m (piezometr 6).

METODYKA BADAÑ

Analizie poddano wyniki oznaczeñ stê¿eñ siarkowodoru
w fazie gazowej oraz zawartoœæ siarczanów w wodach pod-
ziemnych. Pomiary gazu wykonano w studniach odgazo-
wuj¹cych znajduj¹cych siê na terenie bry³y sk³adowiska,
natomiast badania wód podziemnych przeprowadzono w pie-
zometrach zlokalizowanych wokó³ sk³adowiska (ryc. 1). Nie
by³o mo¿liwoœci poboru próbki odcieków, poniewa¿ pod-
czas wszystkich opróbowañ w rowie wokó³ sk³adowiska
by³o sucho. Badania terenowe fazy gazowej oraz badania
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terenowe i laboratoryjne wód podziemnych by³y prowa-
dzone równoczeœnie, w kwartalnych odstêpach czasu, w
okresie od maja 2006 r. do marca 2007 r. (25.05.2006 r.,
23.08.2006 r., 8.12.2006 r. i 6.03.2007 r.) z zastosowaniem
tej samej aparatury pomiarowej oraz metodyki analitycz-
nej. Pomiary zawartoœci gazów w sk³adowisku wykonano
piêciokrotnie, z dodatkowym pomiarem w sezonie letnim –
11 lipca 2006 r.

Do pomiaru zawartoœci siarkowodoru zastosowano
zestaw terenowy „Gastec” firmy Gastec Corporation Japan
z rurkami wskaŸnikowymi, o zakresie pomiarowym od
0,25 do 240 ppm (Gastec Handbook, 2004). Opis dzia³ania
urz¹dzenia „Gastec” i porównanie wyników uzyskanych t¹
metod¹ oraz wartoœci pomierzonych za pomoc¹ wykrywa-
cza gazów „Tetra” firmy Crowcon Detection Instrument,
England zosta³y podane w artykule zawieraj¹cym wstêpne
wyniki badañ gazów (Porowska, Gruszczyñski, 2006).
Oba mierniki wykazywa³y zbli¿one zawartoœci siarkowo-
doru w biogazie. Do oznaczenia zawartoœci siarczanów
w wodach podziemnych wykorzystano fotometr Slandi
LF300, z zakresem pomiarowym od 1,0 do 100 mg/dm3

(dok³adnoœæ 0,1 mg/dm3). Tylko dwie próbki, z piezometru

nr 3 i 6 w czasie opóbowania 6.03.2007 r., wymaga³y rozcie-
ñczenia. Pomiar zawartoœci siarczanów wykonywano dwu-
krotnie, a w kilku przypadkach analizie poddano próbki
dublowane. Wiarygodnoœæ wyników uzyskanych metod¹
fotometryczn¹ potwierdzono oznaczeniami chromatogra-
ficznymi (zgodnie z metod¹ PN-EN ISO 10304-1:2009)
w wybranych losowo próbkach. Uzyskano porównywalne
wyniki.

Wybór piezometrów, w których chemizm wody nie
uleg³ antropogenicznemu przekszta³ceniu (piezometry 1,
3, 5, 9) oraz piezometrów z wodami o chemizmie zmienio-
nym na skutek oddzia³ywania sk³adowiska (piezometry 2,
6, 22, 23, 24) by³ poprzedzony bardzo szczegó³ow¹ ana-
liz¹, uwzglêdniaj¹c¹: typy hydrochemiczne wody, minera-
lizacjê, poszczególne parametry fizykochemiczne (PEW,
Eh, zawartoœæ tlenu, HCO3

� , SO4
2� , Cl–, NO3

� , Ca2+, Mg2+,
Na+, K+, Feog), zakres t³a dla wybranych parametrów fizy-
kochemicznych, wskaŸniki SI wzglêdem wêglanów (kal-
cytu, dolomitu, magnezytu i syderytu) relacjê pomiêdzy
zawartoœciami wapnia i wodorowêglanów oraz oznaczenia
stabilnych izotopów wêgla nieorganicznego w wodach
podziemnych. W artykule szersz¹ charakterystykê podano
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Ryc. 1. Lokalizacja terenu badañ i punktów poboru próbek gazu oraz wód podziemnych na tle warunków hydrogeologicznych
Fig. 1. Location of the study area and sampling point of gas and groundwater on the background of hydrogeological conditions



tylko w przypadku parametrów niezbêdnych w interpreta-
cji wyników. Przy tak du¿ej zmiennoœci stê¿eñ i ma³ej iloœ-
ci danych (4 serie pomiarowe wód podziemnych i 5 serii
pomiarów biogazu) zrezygnowano z podawania analizy
statystycznej.

Opróbowywane piezometry s¹ zafiltrowane w podob-
nym przedziale g³êbokoœci 3,5–4,5 m. Mapy rozk³adu
hydroizohips oraz stê¿eñ siarczanów w wodach podziem-
nych wykonano w programie SURFER 8 (metoda odwrot-
nych odleg³oœci).

Nie rozpatrywano szczegó³owo parametrów klima-
tycznych, takich jak wysokoœæ opadów i temperatura
powietrza, ze wzglêdu na wyraŸnie wiêksze znaczenie sta-
nów wód powierzchniowych Wis³y i Œwidra na po³o¿enie
zwierciad³a wód podziemnych na analizowanym terenie
(Ma³ecki, red., 2006).

WYNIKI BADAÑ

Siarkowodór jest najczêœciej oznaczan¹ form¹ wystê-
powania siarki w gazie sk³adowiskowym. Znacznie rza-
dziej s¹ wykonywane badania innych form siarki
spotykanych w biogazie: CH3SH, (CH3)2S2, (CH3)2S i CS2.
Wynika to ze znacznie ni¿szych koncentracji tych sk³adni-
ków w porównaniu z siarkowodorem oraz wynikaj¹cych
z tego ograniczeñ analitycznych (Kim, 2006). W sk³adowi-
sku siarkowodór powstaje w wyniku beztlenowego

rozk³adu substancji organicznej, na skutek dzia³alnoœci
bakterii redukuj¹cych siarczany (np. Desulfovibrio desul-

furicans) (Tuttle i in., 1969).
Badania wykaza³y, ¿e zawartoœæ siarkowodoru w stud-

niach odgazowuj¹cych by³a zmienna i waha³a siê od poni¿ej
0,25 ppm (granica oznaczalnoœci urz¹dzenia pomiarowe-
go) do 47 ppm (tab. 2). Najni¿sze wartoœci (<0,25 ppm)
odnotowano w lipcu, zaœ najwy¿sze (47 ppm) – w grudniu
i w marcu. Stwierdzone zró¿nicowanie dotyczy³o nie tylko
sezonowych zmian koncentracji H2S, ale tak¿e przestrzen-
nych zmian zawartoœci tego sk³adnika na terenie ca³ego
obiektu. W czasie opróbowania wykonanego w maju 2006 r.,
najwy¿sze zawartoœci siarkowodoru (wynosz¹ce wówczas
zaledwie 8 ppm) by³y zwi¹zane z czêœci¹ pó³nocn¹ sk³ado-
wiska. W lipcu 2006 r. zawartoœæ siarkowodoru w wiêk-
szoœci studzien mieœci³a siê poni¿ej granicy oznaczalnoœci
(<0,25 ppm). Wyj¹tek stanowi³ otwór nr 4, po³o¿ony rów-
nie¿ w pó³nocnej czêœci sk³adowiska, gdzie zawartoœæ siar-
kowodoru wynios³a 4 ppm. W kolejnych okresach
badawczych stwierdzono wyraŸny wzrost zawartoœci siar-
kowodoru. Najwy¿sza odnotowana wartoœæ w sierpniu
wynosi³a 23 ppm (w po³udniowo-zachodniej czêœci
sk³adowiska), natomiast w grudniu i w marcu osi¹ga³a
nawet 47 ppm (we wschodniej czêœci sk³adowiska).

Podstawow¹ form¹ wystêpowania siarki w wodach pod-
ziemnych wokó³ sk³adowiska jest jon siarczanowy, wystê-
puj¹cy najczêœciej jako SO4

2� , rzadziej w po³¹czeniu z Ca2+,
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Tab. 1. G³êbokoœæ do zwierciad³a wody w opróbowanych piezometrach w ró¿nych okresach badawczych
Table 1. Depth to the water table in sampling piezometers in the different research periods

Nr piezometru
Piezometer No.

G³êbokoœæ do zwierciad³a wody [m]
Depth to the water table [m]

Ampplituda [m]
Amplitude [m]Data / Date

25.05.2006 r. 23.08.2006 r. 8.12.2006 r. 6.03.2007 r.

22 2,10 2,16 2,31 1,51 0,80

6 1,98 2,01 2,16 1,36 0,80

23 1,79 1,90 nw nw –

24 1,91 2,00 2,17 1,33 0,84

2 1,53 1,61 1,77 1,00 0,77

1 1,80 2,36 2,66 1,67 0,99

3 1,77 1,85 1,96 1,32 0,64

5 2,40 2,53 1,81 nw –

9 1,93 2,04 2,20 nw –

nw – nie wykonano pomiaru
nw – not measured

Tab. 2. Zawartoœæ siarkowodoru w sk³adowisku Otwock
Table 2. Contents of hydrogen disulfide within the Otwock landfill

Nr studni gazowej
Gas well No.

H2S [ppm]

Data / Date

25.05.2006 r. 11.07.2006 r. 23.08.2006 r. 8.12.2006 r. 6.03.2007 r.

1g 2 <0,25 23 5 4,5

2g 4 <0,25 16 6 12

3g 8 <0,25 20 23 8

4g 8 4 10 11 8

5g 2 <0,25 16 11 13

6g 3 <0,25 7 47 47



Mg2+, Na+, K+ i Feog, co wynika z modelowania hydroche-
micznego z zastosowaniem programu PHREEQC Interac-
tive 2.13.2 (tab. 3).

Jest to prawid³owoœæ potwierdzaj¹ca siê zarówno w
wodach zanieczyszczonych (próbka z piezometru nr 22),
jak i w wodach znajduj¹cych siê poza zasiêgiem sk³adowis-
ka (próbka z piezometru nr 1). Dla przyk³adu podano wyni-
ki dwóch wybranych próbek, lecz analogiczna sytuacja
zosta³a stwierdzona w pozosta³ych przypadkach.

Zawartoœci siarczanów mieszcz¹ siê w granicach 42–
110 mg/dm3. Najwy¿sz¹ zawartoœæ tego jonu stwierdzono
w piezometrze nr 3, po³o¿onym na pó³nocny wschód od
sk³adowiska, w marcu (ryc. 2). W tym czasie zawartoœæ
siarczanów by³a tu dwukrotnie wy¿sza w porównaniu do
pozosta³ych sezonów, kiedy odnotowywano najni¿sze war-
toœci spoœród wszystkich analizowanych piezometrów.
W bezpoœrednim s¹siedztwie piezometru nr 3 nie stwier-
dzono istnienia potencjalnego ogniska zanieczyszczeñ,
a jego po³o¿enie – poza zasiêgiem wp³ywu oddzia³ywania
sk³adowiska na wody podziemne – wykaza³a analiza wielu
czynników, scharakteryzowanych w czêœci metodycznej.

Na podstawie przeprowadzonych badañ nie stwierdzo-
no w obrêbie rozpatrywanego terenu takich rejonów,
w których koncentracje siarczanów by³yby zawsze wyso-
kie b¹dŸ niskie. Ekstremalne wartoœci nie powtórzy³y siê
w tym samym miejscu w czasie ¿adnego z czterech opróbo-
wañ. Genezê siarki w badanych wodach wyjaœni¹ plano-
wane badania izotopowe siarki w jonach siarczanowych.

Maksymalna zawartoœæ siarczanów, wynosz¹ca
110 mg/dm3, jest na tyle niska, ¿e nie przekracza górnej
granicy t³a hydrochemicznego wyznaczonego w tym rejo-
nie przez ró¿nych autorów. Na arkuszu Piaseczno MHP
1 : 50 000, gdzie znajduje siê badane sk³adowisko, górna
granica t³a (wyznaczonego metod¹ histogramów i krzy-
wych kumulacyjnych) dla tego jonu w wodach czwartorzê-
dowego piêtra wodonoœnego osi¹ga 150 mg/dm3 (Mianow-
ski, 1997). Natomiast górna granica t³a zawê¿onego do
rejonu sk³adowiska zosta³a oszacowana na 110 mg/dm3

(Gruszczyñski, 2003). Korzystniejsze jest porównanie

uzyskanych wyników do podanych powy¿ej granic t³a, ni¿
do t³a wyznaczonego ogólnie dla wód podziemnych Polski
(Witczak i in., 2013) ze wzglêdu na lokalny charakter t³a,
uwzglêdniaj¹cy naturaln¹ zmiennoœæ w tym rejonie.

Odczyn wód kszta³towa³ siê na zbli¿onym poziomie
w ca³ej analizowanej warstwie wodonoœnej; w wodach
znajduj¹cych siê poza zasiêgiem oddzia³ywania sk³adowi-
ska pH wynosi³o od 6,36 do 7,68, zaœ w strefie zanieczysz-
czonej – od 6,87 do 7,88. Potencja³ utleniaj¹co-redukcyjny
wykazywa³ znacznie wiêksze zró¿nicowanie. W wodach
bêd¹cych poza zasiêgiem wp³ywu sk³adowiska wartoœæ Eh
kszta³towa³a siê na poziomie 125–288 mV, zaœ w wodach
zanieczyszczonych – od –33 do –205 mV (pomiar poten-
cja³u utleniaj¹co-redukcyjnego podano wzglêdem elektrody
wodorowej po uwzglêdnieniu potencja³u elektrody odnie-
sienia). Z modelowania hydrogeochemicznego wynika, ¿e
siarka na najni¿szym (–2) stopniu utlenienia wystêpuje tylko
w wodach podziemnych pochodz¹cych z zanieczyszczonej
strefy; s¹ to niewielkie stê¿enia HS- i H2S, wystêpuj¹ce
przy tym odczynie wód w podobnych proporcjach i przy
znacznie mniejszym udziale S2– (tab. 3). W œrodowisku
kwaœnym siarka wystêpuje jako H2S, zasadowym HS– i sil-
nie zasadowym S2–. Badania chemizmu wód wykonane
w 2010 r. wykaza³y, ¿e zawartoœæ siarki w zredukowanej
formie w wodach podziemnych w tym rejonie kszta³towa³a
siê na poziomie od 0,01 do 0,15 mg/dm3 (poza jednym przy-
padkiem ekstremalnie wysokiej wartoœci 0,55 mg/dm3) (Ka-
nicka, 2011). W porównaniu ze stê¿eniami siarczanów s¹ to
tak niewielkie iloœci, ¿e chocia¿ nie by³y analizowane rów-
noczeœnie, to nie powoduj¹ zmian w ogólnej interpretacji.

Na podstawie porównania zawartoœci siarkowodoru
w biogazie i siarczanów w wodach podziemnych nie próbo-
wano dokonaæ bezpoœredniej korelacji pomiêdzy tymi
sk³adnikami (ryc. 2), poniewa¿ impulsowy charakter dozo-
wania zanieczyszczeñ móg³ nie znaleŸæ odzwierciedlenia w
wykonanych pomiarach przy zastosowanej czêstotliwoœci
pomiarów. Próbowano stwierdziæ, czy powstaj¹cy siarko-
wodór, pod wzglêdem iloœciowym, bêdzie wp³ywa³ na kon-
centracjê siarczanów w wodach podziemnych. Jednak
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Tab. 3. Formy wystêpowania siarki w wodach podziemnych (wybrane przyk³ady)
Table 3. Species of sulfur occurrence in groundwater (selected examples)

Formy
Species

Piezometr nr 22
Piezometer No. 22

Piezometr nr 1
Piezometer No. 1

Molowoœæ
Molality

Aktywnoœæ
Activity

Molowoœæ
Molality

Aktywnoœæ
Activity

S (6)

SO4
2 �

CaSO4

MgSO4

NaSO4
�

KSO4
�

FeSO4

HSO4
�

CaHSO4
�

FeHSO4
�

NH SO4 4
�

FeSO4
+

Fe(SO )4 2
�

FeHSO4
2 �

6,323e–04
1,123e–04
1,901e–05
7,127e–06
4,281e–06
1,095e–06
1,015e–09
2,022e–11
2,588e–13
5,577e–17
7,563e–19
6,200e–21
9,788e–26

4,012e–04
1,126e–04
1,907e–05
6,346e–06
3,812e–06
1,099e–06
9,039e–10
1,800e–11
2,304e–13
4,966e–17
6,733e–19
5,520e–21
6,150e–26

4,537e–04
3,599e–05
6,042e–06
2,093e–06
3,059e–07
1,622e–06
9,155e–09
6,794e–11
4,004e–12

–
4,637e–14
3,258e–16
5,732e–20

3,433e–04
3,603e–05
6,048e–06
1,950e–06
2,850e–07
1,624e–06
8,529e–09
6,329e–11
3,730e–12

–
4,320e–14
3,035e–16
4,319e–20

S (–2)

HS�

H S2

S2
�

Fe(HS)2

Fe(HS)3
�

6,044e–31
2,694e–31
9,527e–37
0,000e+00
0,000e+00

5,365e–31
2,703e–31
6,053e–37
0,000e+00
0,000e+00

0,000e+00
0,000e+00
0,000e+00
0,000e+00
0,000e+00

0,000e+00
0,000e+00
0,000e+00
0,000e+00
0,000e+00



ogromne ró¿nice pomiêdzy koncentracjami H2S (<0,25– 47
ppm) i SO4

2� (42–110 mg/dm3) powoduj¹, ¿e nawet znaczne
ró¿nice w powstawaniu biogazu nie znajd¹ odzwierciedle-
nia w koncentracjach siarczanów w wodach podziemnych.

DYSKUSJA WYNIKÓW

Z analizy przeprowadzonych badañ oraz publikacji do-
tycz¹cych rozpatrywanego tematu (np. El-Fadel i in., 1997)
wynika, ¿e najistotniejszym czynnikiem kszta³tuj¹cym
koncentracje siarkowodoru w biogazie jest wilgotnoœæ,
mniejsze znaczenie ma natomiast temperatura i odczyn
œrodowiska oraz sk³ad zdeponowanego materia³u (Porow-
ska & Gruszczyñski, 2006, 2013). Optymalne warunki do
powstawania siarkowodoru to stosunkowo wysokie tempe-
ratury w okresie du¿ej wilgotnoœci. W przypadku sk³ado-
wiska w Otwocku wilgotnoœæ jest kszta³towana nie tylko
w wyniku infiltracji wód opadowych, ale okresowo (w cza-
sie wiosennych roztopów oraz przy wysokich stanach wód
powierzchniowych) ogromne znaczenie ma równie¿ po-
³o¿enie zwierciad³a wód gruntowych, bo wówczas podsta-
wa sk³adowiska znajduje siê lokalnie w zasiêgu warstwy
wodonoœnej. Sytuacja taka sprzyja z jednej strony wzrosto-
wi wilgotnoœci, przek³adaj¹cemu siê na produkcjê biogazu,
a z drugiej – impulsowemu uwalnianiu kolejnych ³adun-
ków zanieczyszczeñ, zarówno w formie gazowej, jak i roz-

puszczonej, do wód gruntowych. Powstaj¹cy siarkowodór
jest uwalniany do atmosfery (bierne odgazowanie obiek-
tu), a inne formy siarki (HS– lub S2–) maj¹ równie¿ mo¿li-
woœæ migracji w œrodowisku gruntowo-wodnym (El-Fadel
i in., 1997; Lee i in., 2006; Scholl i in., 2006).

Na podstawie przeprowadzonej analizy mo¿na stwier-
dziæ, ¿e zawartoœæ siarczanów w wodach podziemnych nie
wynika z aktywnoœci sk³adowiska objawiaj¹cej siê produk-
cj¹ siarkowodoru i powstawaniem odcieków. Œwiadcz¹
o tym nastêpuj¹ce fakty:

– siarczany nie wykaza³y zró¿nicowania wartoœci w
podziale na strefê wód podlegaj¹cej i niepodlegaj¹cej
wp³ywowi sk³adowiska (ryc. 3A),

– tendencje zmian koncentracji siarczanów w obu stre-
fach by³y analogiczne w poszczególnych okresach badaw-
czych (ryc. 3A),

– nie stwierdzono wyraŸnych tendencji zmian zawartoœ-
ci siarczanów wzd³u¿ kierunku przep³ywu wód podziem-
nych (ryc. 3B),

– okresowo zawartoœæ siarczanów w strefie odzwiercie-
dlaj¹cej naturalny chemizm wód podziemnych by³a znacz-
nie wy¿sza ni¿ w zasiêgu oddzia³ywania sk³adowiska.

Na podstawie przeprowadzonej analizy chemizmu wód
podziemnych (Ma³ecki, 2006; Porowska, 2010) wyró¿nio-
no piezometry, w których chemizm wody nie uleg³ antro-
pogenicznemu przekszta³ceniu (piezometry 1, 3, 5, 9) oraz
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Ryc. 2. Rozk³ad stê¿eñ siarczanów w wodach podziemnych wokó³ sk³adowiska
Fig. 2. Distribution of sulfate concentration in groundwater around landfill



piezometry z wodami o chemizmie zmienionym na skutek
oddzia³ywania sk³adowiska (piezometry 2, 6, 22, 23, 24)
(ryc. 1). Podzia³ na strefy by³ poprzedzony bardzo szcze-
gó³ow¹ analiz¹, podan¹ w czêœci metodycznej. Wody pod-
ziemne poza stref¹ oddzia³ywania sk³adowiska
charakteryzowa³y siê prostym typem hydrochemicznym
HCO3-Ca lub HCO3-SO4-Ca. Zbli¿aj¹c siê do strefy zanie-
czyszczeñ oraz w jej zasiêgu, zaobserwowano wzrost
mineralizacji wody i zamianê jonu Ca2+ na Mg2+ i Na+ oraz
zmniejszenie udzia³u HCO3

� na rzecz Cl–. WyraŸny podzia³
na obydwie strefy wykazywa³y parametry fizykochemicz-
ne badane jednoczeœnie ze zwi¹zkami siarki (np. PEW, Eh,
zawartoœæ tlenu, HCO3

� , Cl–, NO3
� , Ca2+, Mg2+, Na+, K+,

Feog). Siarczany w analizowanych wodach podziemnych
nie wykazywa³y zró¿nicowania zawartoœci w odniesieniu
do wydzielonych stref. Zarówno wody znajduj¹ce siê
w zasiêgu oddzia³ywania sk³adowiska, jak i poza jego
wp³ywem wykazywa³y podobne zawartoœci siarczanów,
które przedstawia³y siê nastêpuj¹co: w pierwszym przypad-
ku mieœci³y siê w zakresie od 56 do 106 mg/dm3, natomiast
w drugim przypadku od 42 do 110 mg/dm3 (ryc. 3A).

Tendencje zmian koncentracji tego jonu w poszczegól-
nych okresach badawczych by³y analogiczne w obu stre-
fach. Najwy¿sze wartoœci stwierdzono w marcu i w maju,
natomiast w sierpniu i grudniu by³y one wyraŸnie ni¿sze.
Ró¿nica pomiêdzy maksymalnymi wartoœciami jest znacz-
na w obu strefach (oko³o 30 mg/dm3), natomiast najni¿sze
wartoœci zmienia³y siê w wê¿szym zakresie (do 12 mg/dm3).
Maksymalne zawartoœci jonu SO4

2� w wodach poza zasiê-
giem wp³ywu sk³adowiska kszta³towa³y siê na pozio-
mie 79–110 mg/dm3, zaœ w jego zasiêgu w zakresie
75–106 mg/dm3. Minimalne wartoœci zawiera³y siê w prze-
dziale 42–48 mg/dm3 w przypadku wód znajduj¹cych siê
poza zasiêgiem sk³adowiska i 56–68 mg/dm3 w strefie
oddzia³ywania sk³adowiska (ryc. 3A).

Analizuj¹c zawartoœæ siarczanów wzd³u¿ kierunku
przep³ywu wód podziemnych, nie stwierdzono wyraŸnych
tendencji zmian koncentracji wzglêdem odleg³oœci od
sk³adowiska, poza jednorazowym pomiarem wykonanym
w marcu (ryc. 3B). Zaobserwowano wówczas konsekwent-
ny spadek zawartoœci siarczanów w miarê oddalania siê od
sk³adowiska. Najwy¿sza zawartoœæ odnotowana najbli¿ej
sk³adowiska wynosi³a 106 mg/dm3, zaœ najni¿sza, stwier-
dzona w najbardziej oddalonym piezometrze, – 76 mg/dm3.

W maju i w sierpniu wartoœci stê¿eñ siarczanów we
wszystkich piezometrach, po³o¿onych wzd³u¿ g³ównego
kierunku przep³ywu, kszta³towa³y siê na zbli¿onym pozio-
mie wynosz¹cym oko³o 60 mg/dm3.

Kolejnym potwierdzeniem, ¿e wysokie zawartoœci siar-
czanów w wodach podziemnych nie wynikaj¹ z aktywnoœci
sk³adowiska, jest fakt, ¿e w okresie marcowego opróbowa-
nia najwy¿sze zawartoœci siarczanów w wodach pod-
ziemnych wystêpowa³y poza zasiêgiem oddzia³ywania
sk³adowiska (ryc. 2).

W analizowanym przypadku mo¿na wykluczyæ wp³yw
kwaœnego deszczu jako czynnika odpowiadaj¹cego za
wzrost stê¿enia siarczanów w wodach podziemnych.
W wodach opadowych siarczanów jest zbyt ma³o, w porów-
naniu z wodami podziemnymi w tym rejonie, ¿eby bezpo-
œrednio zaobserwowaæ ich wp³yw. Rozpatruj¹c wody
opadowe jako czynnik poœredni, te¿ mo¿na je wykluczyæ,
ze wzglêdu na to, ¿e w wystêpuj¹cych tu utworach poro-
wych, z du¿¹ domieszk¹ substancji organicznej, chemizm
wód zaciera siê bardzo p³ytko, a zafiltrowana strefa znajdu-
je siê w przedziale g³êbokoœci 3,5–4,5 m.

Uzasadniaj¹c zró¿nicowanie zawartoœci siarczanów
w badanych wodach podziemnych, nale¿y równie¿ rozwa-
¿yæ mo¿liwoœæ wtórnego powstawania tego jonu. Siarcza-
ny naturalnego pochodzenia w warunkach redukcyjnych
(w najbli¿szym s¹siedztwie sk³adowiska i/lub wzd³u¿ kie-
runku przep³ywu wód podziemnych) ulegaj¹ rozk³adowi
(w obecnoœci substancji organicznej), w wyniku czego
powstaje siarkowodór i/lub jon siarczkowy. Przy stwier-
dzonym odczynie wód, udzia³ obu sk³adników jest zbli¿-
ony. W miarê oddalania siê od obiektu, po dostarczeniu
w wyniku infiltracji tlenu (w formie O2, ale równie¿ NO3

� ),
dochodziæ mo¿e do utlenienia zredukowanych form siarki
i wtórnego powstawania siarczanów (Scholl i in., 2006).
Sytuacja taka wystêpuje prawdopodobnie w badanym rejo-
nie. Zatem zró¿nicowanie koncentracji siarczanów bêdzie
nie tylko wynika³o z impulsowego uwalniania zanieczysz-
czeñ, ale tak¿e z procesów redukcji i utleniania zwi¹zków
siarki zachodz¹cych w naturalnym œrodowisku, zale¿nych
od aktualnych warunków hydrogeochemicznych w war-
stwie wodonoœnej. �ród³em substancji organicznej uczest-
nicz¹cej w procesie rozk³adu siarczanów mo¿e byæ
zarówno materia³ organiczny pochodz¹cy z odpadów zde-
ponowanych w sk³adowisku, jak i naturalnie nagromadzo-
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Ryc. 3. Zmiennoœæ zawartoœci siarczanów w badanych wodach podziemnych
Fig. 3. Sulfate concentration in the groundwater



na substancja organiczna, bêd¹ca czêstym komponentem
osadów tarasowych. Powoduje to, ¿e w przypadku siarcza-
nów podzia³ na obie strefy zaciera siê i nie jest tak jed-
noznaczny jak w sytuacji innych parametrów fizykoche-
micznych. W celu okreœlenia genezy siarki w wodach pod-
ziemnych wokó³ sk³adowiska, w dalszym etapie prac jest
planowane wykonanie badañ izotopowych siarki w siar-
czanach [�34S (SO4

2� )].

WNIOSKI

Badane sk³adowisko wykazuje oddzia³ywanie na ota-
czaj¹ce œrodowisko. Objawia siê to produkcj¹ siarkowodoru
oraz impulsowym uwalnianiem do warstwy wodonoœnej
³adunków zanieczyszczeñ. Zarówno stê¿enia siarkowodoru
w biogazie, jak i zawartoœæ siarczanów w wodach podziem-
nych wykazywa³y zró¿nicowanie przestrzenne i czasowe
zmiany.

Pomimo zró¿nicowania zawartoœci siarczanów w ba-
danych wodach, nie stwierdzono tendencji do klasycznego
podzia³u na strefê oddzia³ywania sk³adowiska i strefê
bêd¹c¹ poza jego wp³ywem. Jest to o tyle interesuj¹cy
przyk³ad, ¿e pozosta³e parametry fizykochemiczne badane
równoczeœnie ze zwi¹zkami siarki (np. PEW, Eh, zawar-
toœæ tlenu, HCO3

� , Cl–, NO3
� , Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Feog)

wykazywa³y wyraŸny podzia³ na obydwie strefy.
Zawartoœci siarczanów w analizowanych wodach pod-

ziemnych nie wynikaj¹ z aktywnoœci sk³adowiska obja-
wiaj¹cej siê produkcj¹ siarkowodoru i powstawaniem
odcieków. Œwiadczy o tym brak podzia³u na strefê wód pod-
legaj¹cej i nie podlegaj¹cej wp³ywowi sk³adowiska pod
wzglêdem zawartoœci siarczanów, analogiczne tendencje
zmian koncentracji siarczanów w obu strefach, brak wyraŸ-
nych tendencji zmian zawartoœci siarczanów wzd³u¿ kierun-
ku przep³ywu wód podziemnych oraz okresowo wy¿sze
zawartoœci siarczanów w strefie odzwierciedlaj¹cej natural-
ny chemizm wód podziemnych ni¿ w zasiêgu oddzia³ywa-
nia sk³adowiska.

Reakcje chemiczne i procesy zachodz¹ce w strefie wód
zanieczyszczonych wokó³ sk³adowiska charakteryzuje du¿a
zmiennoœæ wynikaj¹ca miêdzy innymi z impulsowego dos-
tarczania ³adunków zanieczyszczeñ do warstwy wodonoœnej
zale¿nie od wielu czynników, spoœród których najwiêksze
znaczenie maj¹ warunki hydrogeologiczne (po³o¿enie zwier-
ciad³a wody).

Dziêkujê Recenzentom, Zbigniewowi Nowickiemu i Kata-
rzynie W¹tor oraz Redaktorowi Naczelnemu Andrzejowi G¹sie-
wiczowi za cenne i konstruktywne uwagi, dziêki którym praca
nabra³a finalnego kszta³tu.
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