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Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne i chemiczne
oraz mozliwosci wykorzystania samoczynnie koagulujacych
brunatnych wod poziomu miocenskiego z regionu Wielkopolski

Michal Drobnik?, Teresa Latour!

Basic physicochemical and chemical properties and possibility of usage of gradually co-
agulating brown ground waters from the Miocene aquifer of the Wielkopolska region.

Prz. Geol., 64: 1034-1039.

Abstract The Miocene aquifer of the Wielkopolska region contains humic acids. Eight wa-
ter intakes containing gradually coagulating brown waters were examined. Some physico-
chemical and chemical properties (among others: reaction, colour, electrical conductivity,
absorbance spectrum for wavelengths 254, 420, 465 and 665 nm, and contents of calcium, iron,
sodium, hydrocarbonates chlorides and humic acids) of the water were determined in the well,
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and later after precipitation of dark brown sediment. Initial and differential 4"-degree absorp-

tion spectra UV-VIS of humic acids and their fractions have been determined as hymatome-
lanic and humic acids dissolved in water and contained in the sedimentation part after the passage of two weeks. The Miocene waters
are cloassified as low-mineralized hydrocarbonate-chloride-sodium water containing humic acids in the amount ranging from 11.0 to
94.2 mg/dm?®. Based on chemical composition of both precipitated sediments and water after precipitation, different ways of usage of
the brown waters are suggested.: for balneological purposes (e.g. recreational bath in spas) in cosmetic salons (preparation for skin

nursing), and in agriculture, floriculture or domestic use.
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Rozpoznane dotad pod wzgledem geologicznym
i fizykochemicznym brunatne wody pochodzace z utwo-
row miocenu $srodkowej Wielkopolski (Gorski, 1989; Gor-
ski i in., 2012, 2014) charakteryzuja si¢ zréznicowang za-
wartoscig kwasow humusowych (KH) oraz trwaloscia tych
zwigzkow w postaci rozpuszczonej. Wody te uznano za
nieprzydatne do zaopatrzenia ludnosci. O mozliwosciach
ich wykorzystania (np. do celéow leczniczych, rekreacyj-
nych lub w rolnictwie) decyduja zardéwno zawarto$s¢ KH,
jak 1 ich wlasciwosci.

Kwasy humusowe sa produktami humifikacji materiatu
roslinnego i stanowig gtowne sktadniki biochemicznie ak-
tywne torfow leczniczych (Eischeldorfer, 1989; Flaig
& Goecke, 1989; Goecke & Riede, 1993; Drobnik & Latour,
2010), jak rowniez sg obecne w ekosystemach wod stod-
kich (Gorniak, 2004). Wody z zawartoscia KH powyzej
50 mg/dm® w trwalej rozpuszczonej postaci zostaty
wytypowane jako potencjalne swoiste wody lecznicze —
humusowe (Gorski i in., 2014; Latour i in., 2015).

Wody, w ktorych po wydobycm z ziemi naste;puje
samoczynna koagulacja KH (w réznym stopniu i cza51e)
moga by¢ surowcem do pozyskiwania tych kwasow i ich
wykorzystywania do produkcji r6znych preparatow stoso-
wanych do celéw ogrodniczych, leczniczych i kosmetycz-
nych. Proces samoczynnego wytracania KH pozwala na
ich bezpos’:rednie pozyskiwanie bez stosowania dodatko-
wych procedur i §rodkow chemicznych wpiywajqcych
na ich naturalne wtasciwosci, zwlaszcza sorpcyjno-
-wymiennikowe, stan koloidowy, zdolnos$¢ chtonigcia
wody, czy sktad chemiczny wody nad osadem. Zjawisko
to jest wigc korzystne ze wzgledow ekonomicznych i bez-
pieczenstwa srodowiska naturalnego. Woda odbarwiona
w takim procesiec moze by¢ wykorzystana do celow

gospodarczych lub odprowadzona do ciekéw powierzch-
niowych.

Celem badan, ktorymi objeto wytypowane wody
o znacznej zawarto$ci KH (>50 mg/dm?®), byly ocena
zmian sktadu chemicznego wody w wyniku wytracenia si¢
osadu oraz ocena ewentualnych zmian w strukturze wytra-
conych kwasow.

MATERIAL I METODY BADAN

Probki badanych intensywnie zabarwionych wod po-
chodzity z o$miu uj¢é (odwiertéw) zlokalizowanych
w Wielkopolsce: w Obornikach Wikp., Sremie, Gorze,
Cerkwicy oraz w Poznaniu (trzy ujecia przy ulicach: San-
domierskiej, 28 czerwca 1956, Umultowskiej i jedno na
Osiedlu Piastowskim). Potozenie uj¢¢ badanych wod
przedstawiono na rycinie 1.

Wystepowanie i warunki tworzenia si¢ wod intensyw-
nie zabarwionych sg zwigzane z paleohydrogeologicznymi
warunkami krazenia wod w $rodowisku gtownie srodko-
wych i dolnych partii formacji buroweglowej miocenu.
Sa one zlokalizowane na terenie rozciggajacym si¢ wzdtuz
potudnikowego odcinka doliny Warty, poczawszy od Ko-
$ciana i Sremu na poludniu po Oborniki Wlkp. i Obrzycko
koto Szamotut na poinocy. Pojawienie si¢ tych wod
w utworach miocenu jest zwigzane z tworzeniem si¢ w tym
czasie osadow organicznych, gtownie torfowisk, ktore
przeksztalcity si¢ w poktady wegla brunatnego. O ich za-
barwieniu decyduje materia organiczna rozproszona w ob-
rgbie osadow piaszczystych, powstajacych w wyniku roz-
mywania utworéw organicznych przez rzeki meandrujace
(Gorski, 1989; Gorski i in., 2014).

1 Zaktad Tworzyw Uzdrowiskowych, Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego — Panstwowy Zaktad Higieny, ul. Stowackiego 8,

60-823 Poznan; mdrobnik@pzh.gov.pl, tlatour@pzh.gov.pl.
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Rye. 1. Lokalizacja miejscowosci, w ktorych znaj-
duja si¢ omawiane ujgcia wod humusowych

Fig. 1. Location of places where relevant humic
waters are available -
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WYNIKI I DYSKUSJA

Wielkos¢ parametréw fizykochemicznych oraz steze-
nia podstawowych sktadnikow chemicznych oznaczone
w badanej wodzie po jej wydobyciu (W ujgciu) oraz po-
branej znad wytragconego osadu przedstawiono w tabeli 1.

Badane wody sg stabozmineralizowane (o mineraliza-
cji ogodlnej od 610 do 930 mg/dm?®) z przewagg ilosciows
jonow wodoroweglanowych, chlorkowych i sodowych.

Zawieraja rozpuszczone kwasy humusowe w st¢zeniu od
11,0 (ujecie Poznan — Osiedle Piastowskie) do 94,2 mg/dm?®
(ujecie Poznan — ul. Umultowska). Najwickszg zawarto$¢
wapnia stwierdzono w wodzie z uje¢ w Obornikach i Go-
rze (42,4 1 51,6 mg/dm?®), a zelaza — w ujeciu z Poznania
przy ul. Umultowskiej (9,85 mg/dm?®). Wody te charaktery-
zuja si¢ kilkudziesigciokrotnie podwyzszong barwa w sto-
sunku do warto$ci progowej okreslonej dla wod przezna-
czonych do spozycia przez ludzi (Rozporzadzenie..., 2007).

Tab. 1. Parametry fizykochemiczne i chemiczne badanych wod miocenskich w ujeciu oraz znad wytraconych osadow

Table 1. Physicochemical and chemical factors of the examined Miocene water from the intake and the water precipitation of sediments

Lp.| Ujecie wody Barwa Odczyn | Przewodno$é Zawarto$¢/Content
No. | Water source Colour pH wlasciwa [mg/dm?]
[mg Pt/dm°] Electrical kwasy humusowe
conductivity Na* Ca* Fe3+ Crr HCO; hu};nic acids
[mS/em]
woda w ujeciu
water in intake
1 675 7,24 556,6 89,2 29,6 0,78 37,2 352,1 48,4
2 Poznafi 146 6,99 909,4 114,8 27,6 0,86 104,4 307,8 17,6
3 600 6,85 909,0 202,1 21,8 9,85 164,6 369,9 94,2
4 240 7,32 596,1 146,2 15,6 1,51 110,2 322,2 11,0
5 | Oborniki Wlkp. 312 6,95 901,1 120,1 42,4 1,78 98,3 368,8 51,2
6 | Srem 300 6,90 739,5 142,8 25,6 2,32 84,4 360,3 82,8
7 | Goéra 253 7,78 942,9 154,4 51,6 0,85 170,6 269,2 93,4
8 | Cerekwica 610 7,80 1062,2 230,6 16,1 0,91 298,4 227,8 84,4
woda znad wytraconego osadu
water above sedimentation
1 178 7,96 5422 84,6 21,2 0,10 44,2 322,4 14,1
2 Poznat 48 8,26 906,7 107,6 26,0 0,48 118,4 296,4 6,7
3 555 7,41 877,5 178,2 17,4 3,45 147,6 359,7 65,8
4 146 8,21 574,2 131,4 13,1 1,25 98,2 315,5 9,1
5 | Oborniki Wlkp. 19 8,31 8773 113,8 28,7 0,75 112,4 364,9 6,7
6 | Srem 178 8,05 707,3 138,6 22,6 1,02 74,6 340,8 16,7
7 | Goéra 225 7,75 920,8 168,1 25,9 0,62 183,8 243,3 53,7
8 | Cerekwica 568 8,21 1014,9 199,2 8,8 0,12 261,6 2142 449

Ujecia wod w Poznaniu/groundwater intakes in Poznan:: 1 —ul. 28 czerwca

1956; 2 —ul. Sandomierska; 3 — ul. Umultowska; 4 — Osiedle Piastowskie
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We wszystkich wodach po samoczynnym wytraceniu si¢
osadu stwierdzono zmiany odczynu na alkaliczny. Naj-
wigkszy wzrost pH wystepuje w wodzie z Obornik, tj.
w wodzie o najwigkszej twardosci weglanowej. Wytraca-
nie si¢ osadu, do ktérego przechodzi 87,5% kwasoéw hu-
musowych, przebiega tu najszybciej (5 dni). Wskazuje to,
ze twardo$¢ wody wpltywa na sedymentacj¢ KH. Dzieje
si¢ tak, poniewaz kationy wapniowe tworza mostki tacza-
ce czasteczki tych kwasow w wigksze aglomeraty, ktore
ulegaja wytraceniu (Swiderska & Anielak, 2004).

W badanych wodach, po zakonczeniu samoczynnego
procesu wytragcania si¢ osadu (2 tygodnie), stwierdzono
obnizenie barwy do 93,9% (Oborniki). Wskutek tego zabar-
wienie wody nad osadem tylko nieznacznie przekraczato
warto$¢ progowa dla wody wodociggowej (15 mg Pt/dm?).
Po wytraceniu osadow nastapil tez znaczny spadek zawar-
tosci zelaza — od 16,1 do 87,5% (w poréwnaniu z woda
z ujecia). Stwierdzono zmiany stezen pozostatych z bada-
nych sktadnikéw mineralnych (sodu, chlorkéw, wodoro-
weglanow) ponizej 10%. Wedlug danych literaturowych
(Pisarek, 1999) wiele metali, m.in. Zelazo, tworzy z kwasa-
mi humusowymi zwigzki o charakterze hydrokompleksow
o ré6znym powierzchniowym tadunku wody (w zalezno$ci
od pH). Zwiazki kompleksowe KH z metalami to czastki
koloidalne lub zawiesinowe, powstajace w wyniku elektro-
statycznego oddziatywania dodatnich tadunkéw kationdw
metali na ujemne grupy funkcyjne w petni zdysocjowa-
nych kwaséw humusowych, przy pH >7,5 (Swiderska
& Anielak, 2004). W niektorych wodach znad osadu
w dalszym ciggu stwierdzono znaczace ilosci KH. Naleza
do nich wody z nastepujacych ujeé: Poznan — ul. Umul-
towska (65,8 mg/dm® KH, tj. 69,9% zawartosci wyjscio-
wej), Gora (53,7 mg/dm® KH, tj. 56,5% zawarto$ci w uje-
ciu), Cerekwica (44,9 mg/dm® KH, tj. 53,2% zawartosci
poczatkowej).

Wiasciwosci optyczne kwaséw humusowych, wyste-
pujacych w badanych wodach w miejscu ich wydobycia
oraz powyzej wytraconych osadow, okreslone na podsta-
wie warto$ci absorbancji $swiatla UV-VIS (przy A=254,
420, 465 1 665 nm) przedstawiono w tabeli 2.

W wodach po wytraceniu osadéw obserwowano w ultra-
fiolecie (A=254 nm) obnizenie warto$ci absorbancji w gra-
nicach od 4,0 (ujecia: Poznan — ul. Umultowska, Cerkwi-
ca) do 6,5% (ujecie Gora). Swiadczy to o spadku ogdlnej
zawarto$ci wegla organicznego (Korshin i in., 1997; Mot-
czan i in., 2006) oraz obecnosci zwiazkow organicznych
o strukturze aromatycznej z duzg liczbg chromoforéw,
m.in. kwasé6w humusowych (Triana i in., 1990; Novak
iin., 1992; Chin i in.,1994).

Znaczne, w graniach od 41,3 (uj¢cie Poznan — Osiedle
Piastowskie) do 90,6% (ujecie Oborniki), obnizenie warto-
$ci absorbancji stwierdzono w widzialnym zakresie pro-
mieniowania elektromagnetycznego przy dtugo$ciach fal
465 1 665 nm, co wskazuje, ze wytracone osady stanowig
gtéwnie KH (Ilnicki, 2002; Maryganova, 2000). Podobne
wartosci ilorazow A, /A oznaczone w wodach z ujegé
w stosunku do wod znad wytragconych osaddéw $wiadcza
o statosci stopnia skondensowania jadra aromatycznego
w czasteczkach KH oraz o stalej ich masie czasteczkowe;j,
a wigc rowniez o braku zmian w strukturze tych kwasow
(Chen i in., 1977; Perchu¢ & Jaroszewska, 2007).

Znormalizowane wyj$ciowe oraz rozniczkowe IV stop-
nia widma absorpcyjne badanych wdd z poziomu miocen-
skiego w ujeciu oraz znad wytraconych osadow przedsta-
wiono na rycinach 2 i 3.

Zwigkszenie czutosci oraz rozdzielczosci widm (przez
zastosowanie pochodnych IV rzedu) w stosunku do
wyjsciowych widm absorpcyjnych pozwolito na stwier-
dzenie, ze najwigksze zmiany wystepuja w probkach wod

Tab. 2. Warto$ci absorbancji przy charakterystycznych dlugosciach fali badanych wod miocenskich w ujeciu oraz znad wytraconych

osadow

Table 2. The absorbancy values for characteristic wavelength of the examined Miocene waters from the intake and after precipitation

of sediments

Lp. Ujecie wody Absorbancja/Absorbance
No | Water source A =254 nm | A =420 nm | A =465 nm | A =665 nm
woda w ujeciu
water in intake
1 3,699 1,118 0,800 0,258
2 Poznat 1,233 0,253 0,172 0,047
3 3,034 1,015 0,693 0,176
4 1,233 0,237 0,159 0,085
5 | Oborniki Wlkp. 3,398 0,869 0,447 0,145
6 | Srem 2,304 0,563 0,397 0,117
7 | Goéra 2,004 0,421 0,290 0,076
8 | Cerekwica 3,006 1,090 0,758 0,193
woda znad wytraconego osadu
water above sedimentation

1 1,200 0,273 0,188 0,046
2 Poznat 0,437 0,081 0,056 0,015
3 2,913 0,954 0,625 0,157
4 0,718 0,140 0,101 0,029
5 | Oborniki Wlkp. 0,321 0,032 0,049 0,010
6 | Srem 1,291 0,284 0,197 0,049
7 | Géra 1,873 0,415 0,288 0,070
8 | Cerekwica 2,886 0,935 0,647 0,141

Ujecia wod w Poznaniu/groundwater intakes in Poznan: 1 —ul. 28 czerwca 1956; 2 — ul. Sandomierska; 3 — ul. Umultowska; 4 — Osiedle Piastowskie
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Ryec. 2. Wyjsciowe oraz rézniczkowe widma absorpcyjne wod miocenskich z Wielkopolski — w ujeciu oraz znad wytragconych osadow
Fig. 2. Initial and differential absorption spectra of Miocene waters from Wielkopolska region — from the intake and after precipitation
of sediments

woda w ujeciu woda znad wytraconych osadéw
water in intake Abs water above sedimentation

3,0
25
2,0
15
1,0
0,5

b b b b b

T T T T T T
400 500 600 700 [nm] 800 200 300 400 500 600 700 [nm] 800
widmo wyjsciowe
initial spectra
Abs
0,00001

Ll

!

345 nm 390 nm

0,00000

Ll

L1

!

1

L

T T T T T ‘ T T T T T T T T ‘
350 400 [nm] 450 250 300
widmo rézniczkowe
differential spectra

ul. 28 czerwca 1956 ~ ———————— ul. Sandomierska e ul. Umultowska ~ —-—-=-—-=-—-— Osiedle Piastowskie

T T T T T T T T [ T T T T

T
350 400 [nm] 450
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Fig. 3. Initial and differential absorption spectra of Miocene waters from Poznan city locations — from the intake and after precipitation
of sediments
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w wytragconych osadach z wod miocenskich pochodzacych z Wielkopolski

Fig. 4. Differential 4th degree absorption spectra of hymatomelanic and humic acids dissoluted in water from the intake and contained
in sedimentation part of Miocene waters from Wielkopolska region locations
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Ryc. 5. Rozniczkowe IV stopnia widma absorpcyjne kwaséw hymatomelanowych i huminowych zawartych w wodzie w ujgciu oraz
w wytraconych osadach z wod miocenskich pochodzacych z Poznania

Fig. 5. Differential 4th degree absorption spectra of hymatomelanic and humic acids dissoluted in water from the intake and contained
in sedimentation part of Miocene waters from Poznan city locations
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z Obornik, Cerkwicy oraz z Poznania — z otworéw na
Osiedlu Piastowskim i przy ul. Umultowskiej.

Na rycinach 4 1 5 zaprezentowano rézniczkowe IV rzg-
du widma absorpcyjne wyizolowanych kwaséw hymato-
melanowych i huminowych zawartych w badanych wo-
dach w ujeciu oraz wyekstrahowanych z osadéw.

Z przedstawionych widm wynika, ze w wodach w uje-
ciu oraz w wytraconych osadach wystepuja piki absorpcyj-
ne charakteryzujace kwasy huminowe i hymatomelanowe,
podobne do tych, jakie wystepuja we wzorcowych kwa-
sach humusowych firmy Fluka. Jest to widoczne zwlaszcza
w wodach z uje¢ z Cerekwicy oraz Poznania — ulice Umul-
towska i 28 czerwca 1956 (Drobnik & Latour, 2009).

Z analizy widm absorpcyjnych, w szczegolnosci z po-
rownania wielkosci pikow przy okreslonych charaktery-
stycznych dhugosciach fali, wynika, ze wytraceniu ulegaja
zwlaszcza kwasy huminowe, a w mniejszym stopniu
hymatomelanowe. Na podstawie oznaczonych warto$ci
absorbancji przy standardowych dlugosciach fali A,
a zwlaszcza uzyskanych ilorazow A /A oraz rézniczko-
wych widm absorpcyjnych KH zawartych w badanych wo-
dach i w wytragconych samoczynnie osadach, mozna wnio-
skowaé, ze proces koagulacji nie wptywa w istotny sposob
na struktur¢ badanych frakcji kwasow, lecz tylko na sto-
sunki ilo§ciowe pomigdzy nimi (zarbwno w wodzie z uj¢-
cia, jak i w osadzie).

PODSUMOWANIE

Sposréd osmiu uje¢ badanych wod zabarwionych na
brunatno w pigciu nastepuje (w réoznym czasie) samoczyn-
ne wytracenie KH, lecz warto§¢ barwy wody nad osadem
pozostaje wyzsza od okreslonej progowej wartosci dla
wody do zaopatrywania ludnosci.

Proces samoczynnej sedymentacji to gldwnie czegscio-
we lub znaczne wytracenie kwaséw humusowych w posta-
ci polaczen z jonami zelaza i/lub wapnia. Nie zmienia si¢
przy tym znaczaco zawarto$¢ ogolna rozpuszczonych
sktadnikéw mineralnych w wodzie nad osadem.

Wody, w ktorych proces sedymentacji osadu nastepuje
wolno (uje¢cia: Gora, Poznan — ul. Umultowska i Osiedle
Piastowskie) lub kwasy humusowe zostaja w ztozowej roz-
puszczalnej postaci i stezeniu powyzej 50 mg/dm?® (ujecia:
Gora, Poznan — ul. Umultowska) zachowuja tez wtasci-
wosci biochemiczne uwarunkowane obecnoscig tych kwa-
sow. Stad moga by¢ wykorzystywane do celow leczni-
czych w formie kapieli basenowych lub wannowych, do
pielegnacji skory w osrodkach SPA lub gabinetach kosme-
tycznych, do kapieli rekreacyjnych oraz w rolnictwie.

Szybki i bardzo efektywny proces wytracania kwasow
humusowych, zwtaszcza w wodzie z Obornik i Poznania
(ulice 28 czerwca 1956 i Sandomierska), powoduje ich
znaczne, lecz niepelne odbarwienie oraz pozyskiwanie
kwaséw humusowych — surowca do szerokiego wykorzy-
stania w produkcji réznych preparatow przeznaczonych do
celow kosmetycznych, leczniczych, jak rowniez stoso-
wanych w ogrodnictwie. Wody znad wytraconych osadow
mogg by¢ stosowane w celach przemystowych, gospodar-
czych lub bezpiecznie odprowadzane do ciekéw po-
wierzchniowych.

Autorzy skladaja serdeczne podziekowania Recenzentowi
oraz Redaktorowi Naczelnemu Przegladu Geologicznego za
merytoryczne i redakcyjne uwagi, ktére przyczynily si¢ do po-
wstania ostatecznej wersji pracy.
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