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ZwiazKki siarki w biogazie oraz w wodach podziemnych wokol zrekultywowanego
skladowiska odpadow komunalnych w Otwocku

Dorota Porowska'

62: 761-767.

Sulfur compounds in biogas and groundwater around a reclaimed municipal landfill in Otwock. Prz. Geol.,

Abstract. 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/dm’) 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 zostaly przeprowadzone wokot zrekultywo-
wanego sktadowiska odpadéw komunalnych, ktore jest
potozone na przedmiesciach Otwocka (okolice Warsza-
wy). Obiekt funkcjonowat w latach 1961-1991, a nastgp-
nic w latach 1996-1998 przeprowadzono rekultywacje
polegajaca na uksztattowaniu bryly sktadowiska ze zdepo-
nowanego tam materialu, pokryciu warstwa kompostu
1 posianiu trawy.

Pomimo znacznego uptywu czasu od rozpoczecia de-
pozycji odpadéw (23-53 lat), badane sktadowisko jest
nadal aktywne, czego przejawem jest powstajacy biogaz
(w sktad ktorego wchodzi réwniez badany siarkowodor)
oraz impulsowo dostarczane do warstwy wodonosnej zanie-
czyszczenia, ktore znajduja odzwierciedlenie nie tyle w kon-
centracjach siarczandw, co w zmieniajacych si¢ pozostatych
parametrach fizykochemicznych wod ponizej sktadowiska.
Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie zawartosci
zwiazkow siarki wystgpujacych w wodach podziemnych
wokot sktadowiska w formie siarczanow na tle przestrzen-
nego i czasowego zroznicowania zawartosci siarkowodoru
w biogazie powstajacym w wyniku rozktadu substancji
organicznej zdeponowanej w sktadowisku.

LOKALIZACJA TERENU BADAN I ZARYS
WARUNKOW HYDROGEOLOGICZNYCH

Badane sktadowisko odpadéw komunalnych znajduje
si¢ w odlegtosci 25 km na potudnie od Warszawy, w zachod-
niej czesci Otwocka, w dzielnicy Swidry Wielkie (ryc. 1).
Sktadowisko zajmuje powierzchnig ok. 2,8 ha; w czesci
potudniowej korpus sktadowiska jest wyniesiony o ok.
12,5 m ponad otaczajacy teren, natomiast w cz¢sci poinoc-
nej o ok. 5,5 m (Koda i in., 1999).

Pod wzglgdem geologicznym sktadowisko jest usytu-
owane na pograniczu holocenskiego tarasu Wisty i tarasu
nadzalewowego (praskiego) (Sarnacka, 1974, 1976).

W zachodniej czgsci sktadowiska (gdzie odpady depo-
nowano na powierzchni holocenskiego tarasu Wisly, czgs-

ciowo wypetniajac zaglgbienie starorzecza) przy wysokich
stanach wod powierzchniowych oraz w okresie wiosen-
nych roztopow, dochodzi do lokalnych podtopien podsta-
wy (jest to teren narazony na podtopienia (Nowicki, red.,
2007). W cze$ci wschodniej odpady ztozono na powierzch-
ni tarasu nadzalewowego (praskiego), wigc zalegaja one
powyzej zwierciadla wod gruntowych. Strefe przypo-
wierzchniowa stanowia utwory piaszczyste o korzystnych
parametrach filtracji (ryc. 1). Wspodtczynniki filtracji war-
stwy wodonosnej, okreslone metoda PARAMEX, zawieraja
si¢ w przedziale od 1,61*10* do 2,08*10* m/s (Gruszczyn-
ski, 2003; Matecki, 2006).

Sktadowisko jest oddalone o okoto 1000 m od koryta
Wisly i o okoto 300 m od koryta Swidra. Z rozktadu rzed-
nych zwierciadta wody (stan na dzien 30.08.2006 r.; ryc. 1)
wynika, ze przeptyw wod gruntowych odbywa sig¢ w kie-
runku poétnocno-zachodnim oraz zachodnim, w strong
Swidra i Wisly. Analogiczny uktad hydroizohips stwier-
dzono w pozostatych sezonach. W badanym okresie strefa
wahan zwierciadta wod podziemnych siggata od 0,64 do
0,99 m, w zaleznosci od lokalizacji piezometru (tab. 1).
W piezometrach (nr 2 i 6) najblizej potozonych w stosunku
do sktadowiska wahania zwierciadta wody byly podobne
i wynosity odpowiednio 0,77 i 0,80 m, natomiast zwier-
ciadlo wody znajdowato si¢ w przedziale glebokosci
1,00-1,77 m (piezometr 2) oraz 1,36-2,16 m (piezometr 6).

METODYKA BADAN

Analizie poddano wyniki oznaczen st¢zen siarkowodoru
w fazie gazowej oraz zawartos$¢ siarczanow w wodach pod-
ziemnych. Pomiary gazu wykonano w studniach odgazo-
wujacych znajdujacych si¢ na terenie bryly sktadowiska,
natomiast badania wod podziemnych przeprowadzono w pie-
zometrach zlokalizowanych wokot sktadowiska (ryc. 1). Nie
byto mozliwosci poboru probki odciekow, poniewaz pod-
czas wszystkich oprobowan w rowie wokoét sktadowiska
byto sucho. Badania terenowe fazy gazowej oraz badania
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Rye. 1. Lokalizacja terenu badan i punktow poboru probek gazu oraz wod podziemnych na tle warunkéw hydrogeologicznych
Fig. 1. Location of the study area and sampling point of gas and groundwater on the background of hydrogeological conditions

terenowe 1 laboratoryjne wod podziemnych byly prowa-
dzone rownoczes$nie, w kwartalnych odstgpach czasu, w
okresie od maja 2006 r. do marca 2007 r. (25.05.2006 r.,
23.08.2006., 8.12.2006 1.1 6.03.2007 r.) z zastosowaniem
tej samej aparatury pomiarowej oraz metodyki analitycz-
nej. Pomiary zawartosci gazow w sktadowisku wykonano
pigciokrotnie, z dodatkowym pomiarem w sezonie letnim —
11 lipca 2006 .

Do pomiaru zawartosci siarkowodoru zastosowano
zestaw terenowy ,,Gastec” firmy Gastec Corporation Japan
z rurkami wskaznikowymi, o zakresie pomiarowym od
0,25 do 240 ppm (Gastec Handbook, 2004). Opis dziatania
urzadzenia ,,Gastec” i porownanie wynikdéw uzyskanych ta
metoda oraz wartosci pomierzonych za pomoca wykrywa-
cza gazow ,,Tetra” firmy Crowcon Detection Instrument,
England zostaty podane w artykule zawierajacym wstgpne
wyniki badan gazow (Porowska, Gruszczynski, 2006).
Oba mierniki wykazywaty zblizone zawarto$ci siarkowo-
doru w biogazie. Do oznaczenia zawarto$ci siarczanow
w wodach podziemnych wykorzystano fotometr Slandi
LF300, z zakresem pomiarowym od 1,0 do 100 mg/dm’
(doktadno$¢ 0,1 mg/dm’). Tylko dwie probki, z piezometru
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nr 316 w czasie opobowania 6.03.2007 r., wymagaly rozcie-
nczenia. Pomiar zawartosci siarczanéw wykonywano dwu-
krotnie, a w kilku przypadkach analizie poddano probki
dublowane. Wiarygodno$¢ wynikow uzyskanych metoda
fotometryczna potwierdzono oznaczeniami chromatogra-
ficznymi (zgodnie z metoda PN-EN ISO 10304-1:2009)
w wybranych losowo probkach. Uzyskano porownywalne
wyniki.

Wyboér piezometrow, w ktorych chemizm wody nie
ulegt antropogenicznemu przeksztatceniu (piezometry 1,
3,5, 9) oraz piezometréw z wodami o chemizmie zmienio-
nym na skutek oddziatywania sktadowiska (piezometry 2,
6, 22, 23, 24) byl poprzedzony bardzo szczegdtowa ana-
liza, uwzgledniajaca: typy hydrochemiczne wody, minera-
lizacjg, poszczegodlne parametry fizykochemiczne (PEW,
Eh, zawarto$¢ tlenu, HCO;, SO;, CI', NO;, Ca™', Mg™,
Na", K7, Fe,,), zakres tta dla wybranych parametrow fizy-
kochemicznych, wskazniki SI wzglgdem weglanow (kal-
cytu, dolomitu, magnezytu i syderytu) relacje pomigdzy
zawarto$ciami wapnia i wodorowgglandw oraz oznaczenia
stabilnych izotopow wegla nieorganicznego w wodach
podziemnych. W artykule szersza charakterystyke podano
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Tab. 1. Glgboko$¢ do zwierciadta wody w oprobowanych piezometrach w réznych okresach badawczych
Table 1. Depth to the water table in sampling piezometers in the different research periods

Glebokos$¢ do zwierciadla wody [m]

Nr piezometru Depth to the water table [m] Ampplituda [m]
Piezometer No. Data / Date Amplitude [m]
25.05.2006 r. 23.08.2006 r. 8.12.2006 1. 6.03.2007 1.

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

tylko w przypadku parametréw niezbgdnych w interpreta-
cji wynikow. Przy tak duzej zmienno$ci st¢zen i malej ilos-
ci danych (4 serie pomiarowe wdd podziemnych i 5 serii
pomiardw biogazu) zrezygnowano z podawania analizy
statystyczne;j.

Oprébowywane piezometry sa zafiltrowane w podob-
nym przedziale glebokosci 3,5-4,5 m. Mapy rozktadu
hydroizohips oraz stezen siarczanow w wodach podziem-
nych wykonano w programie SURFER 8 (metoda odwrot-
nych odlegtosci).

Nie rozpatrywano szczegélowo parametréw klima-
tycznych, takich jak wysoko$¢ opaddéw i temperatura
powietrza, ze wzgledu na wyraznie wigksze znaczenie sta-
néw wod powierzchniowych Wisty i Swidra na potozenie
zwierciadta wod podziemnych na analizowanym terenie
(Matecki, red., 2006).

WYNIKI BADAN

Siarkowodor jest najczgSciej oznaczana forma wyste-
powania siarki w gazie skladowiskowym. Znacznie rza-
dziej sa wykonywane badania innych form siarki
spotykanych w biogazie: CH;SH, (CHj;),S,, (CH;),S 1 CS,.
Wynika to ze znacznie nizszych koncentracji tych sktadni-
koéw w pordwnaniu z siarkowodorem oraz wynikajacych
z tego ograniczen analitycznych (Kim, 2006). W sktadowi-
sku siarkowodor powstaje w wyniku beztlenowego

Tab. 2. Zawarto$¢ siarkowodoru w sktadowisku Otwock

Table 2. Contents of hydrogen disulfide within the Otwock landfill

rozktadu substancji organicznej, na skutek dziatalnosci
bakterii redukujacych siarczany (np. Desulfovibrio desul-
furicans) (Tuttle 1 in., 1969).

Badania wykazaty, ze zawarto$¢ siarkowodoru w stud-
niach odgazowujacych byta zmienna i wahata si¢ od ponizej
0,25 ppm (granica oznaczalnosci urzadzenia pomiarowe-
go) do 47 ppm (tab. 2). Najnizsze wartosci (<0,25 ppm)
odnotowano w lipcu, za§ najwyzsze (47 ppm) — w grudniu
1w marcu. Stwierdzone zr6znicowanie dotyczyto nie tylko
sezonowych zmian koncentracji H,S, ale takze przestrzen-
nych zmian zawarto$ci tego sktadnika na terenie calego
obiektu. W czasie oprobowania wykonanego w maju 2006 .,
najwyzsze zawartosci siarkowodoru (wynoszace wowczas
zaledwie 8 ppm) byly zwiazane z czg$cia potnocna sktado-
wiska. W lipcu 2006 r. zawarto$¢ siarkowodoru w wigk-
szo$ci studzien miescila sig¢ ponizej granicy oznaczalno$ci
(<0,25 ppm). Wyjatek stanowit otwor nr 4, potozony row-
niez w potnocnej czesci sktadowiska, gdzie zawarto$¢ siar-
kowodoru wyniosta 4 ppm. W kolejnych okresach
badawczych stwierdzono wyrazny wzrost zawartosci siar-
kowodoru. Najwyzsza odnotowana warto$¢ w sierpniu
wynosita 23 ppm (w potudniowo-zachodniej czeSci
sktadowiska), natomiast w grudniu i w marcu osiaggata
nawet 47 ppm (we wschodniej czgsci sktadowiska).

Podstawowa forma wystgpowania siarki w wodach pod-
ziemnych wokot sktadowiska jest jon siarczanowy, wyste-
pujacy najczesciej jako SO;, rzadziej w potaczeniu z Ca™",

H,S [ppm]
N Gas weti o Data / Date
25.05.2006 1. 11.07.2006 . 23.08.2006 1. 8.12.2006 . 6.03.2007 r.
lg 2 <0,25 23 5 45
2g 4 <0,25 16 6 12
3g 8 <0,25 20 23 5
4g 8 4 10 1 g
5g 2 <0,25 16 1 3
6g 3 <0,25 7 47 47
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Mg**, Na*, K” i Fe,,, co wynika z modelowania hydroche-
micznego z zastosowaniem programu PHREEQC Interac-
tive 2.13.2 (tab. 3).

Jest to prawidtowos¢ potwierdzajaca si¢ zardwno w
wodach zanieczyszczonych (probka z piezometru nr 22),
jak i w wodach znajdujacych sig¢ poza zasi¢giem sktadowis-
ka (probka z piezometru nr 1). Dla przyktadu podano wyni-
ki dwoch wybranych probek, lecz analogiczna sytuacja
zostala stwierdzona w pozostatych przypadkach.

ZawartoS$ci siarczan6w mieszcza si¢ w granicach 42—
110 mg/dm’. Najwyzsza zawarto$¢ tego jonu stwierdzono
w piezometrze nr 3, polozonym na poédtnocny wschod od
sktadowiska, w marcu (ryc. 2). W tym czasie zawarto$¢
siarczanow byta tu dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu do
pozostatych sezonéw, kiedy odnotowywano najnizsze war-
tosci sposréd wszystkich analizowanych piezometrow.
W bezposrednim sasiedztwie piezometru nr 3 nie stwier-
dzono istnienia potencjalnego ogniska zanieczyszczen,
a jego polozenie — poza zasiggiem wptywu oddziatywania
sktadowiska na wody podziemne — wykazata analiza wielu
czynnikow, scharakteryzowanych w czg$ci metodyczne;.

Na podstawie przeprowadzonych badan nie stwierdzo-
no w obrebie rozpatrywanego terenu takich rejonow,
w ktorych koncentracje siarczanéw bylyby zawsze wyso-
kie badz niskie. Ekstremalne warto$ci nie powtorzyty si¢
W tym samym miejscu w czasie zadnego z czterech oprobo-
wan. Genezg siarki w badanych wodach wyjasnig plano-
wane badania izotopowe siarki w jonach siarczanowych.

Maksymalna zawarto$§¢ siarczandéw, wynoszaca
110 mg/dm’, jest na tyle niska, ze nie przekracza gornej
granicy tta hydrochemicznego wyznaczonego w tym rejo-
nie przez réznych autoréw. Na arkuszu Piaseczno MHP
1:50 000, gdzie znajduje si¢ badane sktadowisko, gorna
granica tla (wyznaczonego metoda histogramow i krzy-
wych kumulacyjnych) dla tego jonu w wodach czwartorze-
dowego pietra wodonoénego osiaga 150 mg/dm’ (Mianow-
ski, 1997). Natomiast gorna granica tta zawg¢zonego do
rejonu sktadowiska zostata oszacowana na 110 mg/dm’
(Gruszczynski, 2003). Korzystniejsze jest pordwnanie

uzyskanych wynikow do podanych powyzej granic tla, niz
do tta wyznaczonego ogdlnie dla wod podziemnych Polski
(Witczak 1 in., 2013) ze wzgledu na lokalny charakter tta,
uwzgledniajacy naturalna zmienno$¢ w tym rejonie.
Odczyn wod ksztattowat si¢ na zblizonym poziomie
w calej analizowanej warstwie wodonosnej; w wodach
znajdujacych si¢ poza zasiggiem oddzialywania sktadowi-
ska pH wynosito od 6,36 do 7,68, zas w strefie zanieczysz-
czonej —od 6,87 do 7,88. Potencjat utleniajaco-redukcyjny
wykazywal znacznie wigksze zroznicowanie. W wodach
bedacych poza zasiggiem wptywu sktadowiska warto$¢ Eh
ksztaltowala si¢ na poziomie 125-288 mV, za§ w wodach
zanieczyszczonych — od —33 do —205 mV (pomiar poten-
cjatu utleniajaco-redukcyjnego podano wzgledem elektrody
wodorowej po uwzglednieniu potencjatu elektrody odnie-
sienia). Z modelowania hydrogeochemicznego wynika, ze
siarka na najnizszym (-2) stopniu utlenienia wystgpuje tylko
w wodach podziemnych pochodzacych z zanieczyszczonej
strefy; sa to niewicelkie stezenia HS™ i H,S, wystepujace
przy tym odczynie wod w podobnych proporcjach i przy
znacznie mniejszym udziale S* (tab. 3). W $rodowisku
kwasnym siarka wystgpuje jako H,S, zasadowym HS" i sil-
nie zasadowym S”. Badania chemizmu wéd wykonane
w 2010 r. wykazaty, ze zawarto$¢ siarki w zredukowanej
formie w wodach podziemnych w tym rejonie ksztaltowata
sig na poziomie od 0,01 do 0,15 mg/dm’ (poza jednym przy-
padkiem ekstremalnie wysokiej wartosci 0,55 mg/dm’) (Ka-
nicka, 2011). W poréwnaniu ze st¢zeniami siarczandw sg to
tak niewielkie ilosci, ze chociaz nie byly analizowane row-
noczesnie, to nie powoduja zmian w ogdlnej interpretacji.
Na podstawie poréwnania zawartosci siarkowodoru
w biogazie i siarczanéw w wodach podziemnych nie probo-
wano dokona¢ bezposredniej korelacji pomigdzy tymi
sktadnikami (ryc. 2), poniewaz impulsowy charakter dozo-
wania zanieczyszczen mogt nie znalez¢ odzwierciedlenia w
wykonanych pomiarach przy zastosowanej czgstotliwosci
pomiaréw. Probowano stwierdzi¢, czy powstajacy siarko-
wodor, pod wzgledem ilosciowym, bedzie wptywal na kon-
centracje siarczandow w wodach podziemnych. Jednak

Tab. 3. Formy wystgpowania siarki w wodach podziemnych (wybrane przyktady)
Table 3. Species of sulfur occurrence in groundwater (selected examples)

Piezometr nr 22 Piezometr nr 1
Formy Piezometer No. 22 Piezometer No. 1
Species Molowos¢ Aktywno$é¢ Molowos¢ Aktywno$¢
Molality Activity Molality Activity

Nei 6,323¢-04 4,012¢-04 4,537e-04 3,433¢-04

CaSO, 1,123e-04 1,126e-04 3,599¢-05 3,603e-05

MgSO, 1,901e-05 1,907e-05 6,042¢—06 6,048¢—-06

NaSO, 7,127e-06 6,346e-06 2,093e-06 1,950e-06

KSO, 4,281e-06 3,812e-06 3,059¢-07 2,850e—07

FeSO, 1,095¢-06 1,099¢-06 1,622e¢—06 1,624e¢—-06

S (6) HSO, 1,015¢-09 9,039e-10 9,155e-09 8,529e-09
CaHSO; 2,022¢-11 1,800e—11 6,794¢-11 6,329¢-11

FeHSO; 2,588e—13 2,304¢-13 4,004e-12 3,730e—12

NH,SO, 5,577e-17 4,966e-17 - -

FeSO, 7,563e-19 6,733e-19 4,637¢-14 4,320e-14

Fe(SO,), 6,200e—21 5,520e-21 3,258¢-16 3,035e-16

FeHSO;" 9,788¢-26 6,150e-26 5,732e-20 4,319¢-20

HS 6,044¢-31 5,365¢-31 0,000e+00 0,000e+00

H,S 2,694e-31 2,703e-31 0,000e+00 0,000e+00

S(-2) S, 9,527¢-37 6,053¢-37 0,000e+00 0,000e+00
Fe(HS), 0,000e+00 0,000e+00 0,000e+00 0,000e+00

Fe(HS); 0,000e+00 0,000e+00 0,000e+00 0,000e+00
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Ryec. 2. Rozktad stgzen siarczandw w wodach podziemnych wokot sktadowiska
Fig. 2. Distribution of sulfate concentration in groundwater around landfill

ogromne rdznice pomigdzy koncentracjami H,S (<0,25— 47
ppm) i SO; (42110 mg/dm’) powoduja, Ze nawet znaczne
roéznice w powstawaniu biogazu nie znajda odzwierciedle-
nia w koncentracjach siarczanéw w wodach podziemnych.

DYSKUSJA WYNIKOW

Z analizy przeprowadzonych badan oraz publikacji do-
tyczacych rozpatrywanego tematu (np. El-Fadel i in., 1997)
wynika, Ze najistotniejszym czynnikiem ksztattujacym
koncentracje siarkowodoru w biogazie jest wilgotnos¢,
mniejsze znaczenie ma natomiast temperatura i odczyn
srodowiska oraz sktad zdeponowanego materiatu (Porow-
ska & Gruszczynski, 2006, 2013). Optymalne warunki do
powstawania siarkowodoru to stosunkowo wysokie tempe-
ratury w okresie duzej wilgotnosci. W przypadku sktado-
wiska w Otwocku wilgotnos$¢ jest ksztattowana nie tylko
w wyniku infiltracji wod opadowych, ale okresowo (w cza-
sie wiosennych roztopow oraz przy wysokich stanach wod
powierzchniowych) ogromne znaczenie ma réwniez po-
tozenie zwierciadta wod gruntowych, bo woéwczas podsta-
wa sktadowiska znajduje si¢ lokalnie w zasiggu warstwy
wodonosnej. Sytuacja taka sprzyja z jednej strony wzrosto-
wi wilgotnosci, przektadajacemu si¢ na produkcj¢ biogazu,
a z drugiej — impulsowemu uwalnianiu kolejnych tadun-
kow zanieczyszczen, zarowno w formie gazowej, jak i roz-

puszczonej, do wod gruntowych. Powstajacy siarkowodor
jest uwalniany do atmosfery (bierne odgazowanie obiek-
tu), a inne formy siarki (HS™ lub S*') maja réwniez mozli-
wos¢ migracji w srodowisku gruntowo-wodnym (El-Fadel
iin., 1997; Lee i in., 2006; Scholl i in., 2006).

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwier-
dzi¢, ze zawarto$¢ siarczandw w wodach podziemnych nie
wynika z aktywnosci sktadowiska objawiajacej sig produk-
cja siarkowodoru i powstawaniem odciekow. Swiadcza
o tym nastgpujace fakty:

— siarczany nie wykazaly zroznicowania wartosci w
podziale na strefe wod podlegajacej 1 niepodlegajacej
wplywowi sktadowiska (ryc. 3A),

— tendencje zmian koncentracji siarczanéw w obu stre-
fach byty analogiczne w poszczegodlnych okresach badaw-
czych (ryc. 3A),

—nie stwierdzono wyraznych tendencji zmian zawarto$-
ci siarczanow wzdtuz kierunku przeptywu wod podziem-
nych (ryc. 3B),

— okresowo zawarto$¢ siarczanow w strefie odzwiercie-
dlajacej naturalny chemizm wod podziemnych byta znacz-
nie wyzsza niz w zasiggu oddziatywania sktadowiska.

Na podstawie przeprowadzonej analizy chemizmu wod
podziemnych (Matecki, 2006; Porowska, 2010) wyroznio-
no piezometry, w ktérych chemizm wody nie ulegt antro-
pogenicznemu przeksztatceniu (piezometry 1, 3, 5, 9) oraz
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piezometry z wodami o chemizmie zmienionym na skutek
oddziatywania sktadowiska (piezometry 2, 6, 22, 23, 24)
(ryc. 1). Podzial na strefy byt poprzedzony bardzo szcze-
gb6lowa analiza, podang w czg$ci metodycznej. Wody pod-
ziemne poza strefa  oddzialywania  skladowiska
charakteryzowaly si¢ prostym typem hydrochemicznym
HCO;-Ca lub HCO;-S0O,-Ca. Zblizajac si¢ do strefy zanie-
czyszczen oraz w jej zasiggu, zaobserwowano wzrost
mineralizacji wody i zamiang jonu Ca** na Mg”" i Na' oraz
zmniejszenie udziatu HCO; narzecz Cl'. Wyrazny podziat
na obydwie strefy wykazywaty parametry fizykochemicz-
ne badane jednoczes$nie ze zwiazkami siarki (np. PEW, Eh,
zawarto$é tlenu, HCO;, CI', NO;, Ca™, Mg™, Na’, K,
Fe,,). Siarczany w analizowanych wodach podziemnych
nie wykazywatly zr6znicowania zawartosci w odniesieniu
do wydzielonych stref. Zarowno wody znajdujace sig
w zasiggu oddziatywania sktadowiska, jak i poza jego
wpltywem wykazywaty podobne zawarto$ci siarczanow,
ktdre przedstawiaty si¢ nastepujaco: w pierwszym przypad-
ku miescity si¢ w zakresie od 56 do 106 mg/dm’, natomiast
w drugim przypadku od 42 do 110 mg/dm’ (ryc. 3A).

Tendencje zmian koncentracji tego jonu w poszczegol-
nych okresach badawczych byly analogiczne w obu stre-
fach. Najwyzsze wartosci stwierdzono w marcu i w maju,
natomiast w sierpniu i grudniu byly one wyraznie nizsze.
Réznica pomigdzy maksymalnymi warto$ciami jest znacz-
na w obu strefach (okoto 30 mg/dm’), natomiast najnizsze
warto$ci zmienialy sie w wezszym zakresie (do 12 mg/dm®).
Maksymalne zawartoéci jonu SO; w wodach poza zasig-
giem wplywu sktadowiska ksztaltowaly si¢ na pozio-
mie 79-110 mg/dm’, za§ w jego zasiggu w zakresie
75-106 mg/dm’. Minimalne wartosci zawieraty sie w prze-
dziale 42-48 mg/dm’ w przypadku wod znajdujacych sig
poza zasiegiem sktadowiska i 56-68 mg/dm’ w strefie
oddziatywania sktadowiska (ryc. 3A).

Analizujac zawarto§¢ siarczanow wzdhuz kierunku
przeptywu wod podziemnych, nie stwierdzono wyraznych
tendencji zmian koncentracji wzgledem odleglosci od
sktadowiska, poza jednorazowym pomiarem wykonanym
w marcu (ryc. 3B). Zaobserwowano wowczas konsekwent-
ny spadek zawartosci siarczanow w miarg oddalania si¢ od
sktadowiska. Najwyzsza zawarto§¢ odnotowana najblizej
sktadowiska wynosita 106 mg/dm’, za$ najnizsza, stwier-
dzona w najbardziej oddalonym piezometrze, — 76 mg/dm’.

W maju i w sierpniu warto$ci stgzen siarczandw we
wszystkich piezometrach, potozonych wzdtluz gldwnego
kierunku przeptywu, ksztattowaty si¢ na zblizonym pozio-
mie wynoszacym okoto 60 mg/dm’.

Kolejnym potwierdzeniem, ze wysokie zawartosci siar-
czanéw w wodach podziemnych nie wynikaja z aktywnosci
sktadowiska, jest fakt, ze w okresie marcowego oprobowa-
nia najwyzsze zawartosci siarczandéw w wodach pod-
ziemnych wystgpowaly poza zasiggiem oddziatywania
sktadowiska (ryc. 2).

W analizowanym przypadku mozna wykluczy¢ wptyw
kwasnego deszczu jako czynnika odpowiadajacego za
wzrost st¢zenia siarczandbw w wodach podziemnych.
W wodach opadowych siarczandw jest zbyt mato, w porow-
naniu z wodami podziemnymi w tym rejonie, zeby bezpo-
$rednio zaobserwowac ich wplyw. Rozpatrujac wody
opadowe jako czynnik posredni, tez mozna je wykluczy¢,
ze wzgledu na to, ze w wystgpujacych tu utworach poro-
wych, z duza domieszka substancji organicznej, chemizm
wod zaciera si¢ bardzo ptytko, a zafiltrowana strefa znajdu-
je si¢ w przedziale gigbokosci 3,5-4,5 m.

Uzasadniajac zroéznicowanie zawarto$ci siarczandw
w badanych wodach podziemnych, nalezy rowniez rozwa-
zy¢ mozliwos¢ wtdrnego powstawania tego jonu. Siarcza-
ny naturalnego pochodzenia w warunkach redukcyjnych
(W najblizszym sasiedztwie sktadowiska i/lub wzdtuz kie-
runku przeptywu wéd podziemnych) ulegaja rozktadowi
(w obecnosci substancji organicznej), w wyniku czego
powstaje siarkowodor i/lub jon siarczkowy. Przy stwier-
dzonym odczynie wod, udziat obu sktadnikow jest zbliz-
ony. W miar¢ oddalania si¢ od obiecktu, po dostarczeniu
w wyniku infiltracji tlenu (w formie O,, ale rowniez NO;),
dochodzi¢ moze do utlenienia zredukowanych form siarki
1 wtornego powstawania siarczandéw (Scholl i in., 2006).
Sytuacja taka wystepuje prawdopodobnie w badanym rejo-
nie. Zatem zréznicowanie koncentracji siarczanéw bedzie
nie tylko wynikato z impulsowego uwalniania zanieczysz-
czen, ale takze z proces6w redukcji i utleniania zwiazkoéw
siarki zachodzacych w naturalnym $rodowisku, zaleznych
od aktualnych warunkéw hydrogeochemicznych w war-
stwie wodonosnej. Zrodtem substancji organicznej uczest-
niczacej w procesie rozkladu siarczandw moze by¢
zard6wno materiat organiczny pochodzacy z odpadow zde-
ponowanych w skladowisku, jak i naturalnie nagromadzo-
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na substancja organiczna, bgdaca czgstym komponentem
osadow tarasowych. Powoduje to, ze w przypadku siarcza-
néw podzial na obie strefy zaciera si¢ i nie jest tak jed-
noznaczny jak w sytuacji innych parametréow fizykoche-
micznych. W celu okre$lenia genezy siarki w wodach pod-
ziemnych wokot sktadowiska, w dalszym etapie prac jest
planowane wykonanie badan izotopowych siarki w siar-
czanach [§*S (SO 7).

WNIOSKI

Badane sktadowisko wykazuje oddzialywanie na ota-
czajace srodowisko. Objawia si¢ to produkcja siarkowodoru
oraz impulsowym uwalnianiem do warstwy wodonosnej
tadunkéw zanieczyszczen. Zardwno stgzenia siarkowodoru
w biogazie, jak i zawarto$¢ siarczanéw w wodach podziem-
nych wykazywaly zrdznicowanie przestrzenne i czasowe
zmiany.

Pomimo zréznicowania zawartos$ci siarczanow w ba-
danych wodach, nie stwierdzono tendencji do klasycznego
podziatu na stref¢ oddzialywania skladowiska i strefe
bedaca poza jego wptywem. Jest to o tyle interesujacy
przyktad, Ze pozostate parametry fizykochemiczne badane
rownocze$nie ze zwiazkami siarki (np. PEW, Eh, zawar-
toé¢ tlenu, HCO;, CI, NO;, Ca™, Mg™, Na’, K', Fe,,)
wykazywaty wyrazny podziat na obydwie strefy.

Zawartosci siarczanow w analizowanych wodach pod-
ziemnych nie wynikaja z aktywnos$ci sktadowiska obja-
wiajacej si¢ produkcja siarkowodoru i powstawaniem
odciekow. Swiadezy o tym brak podziatu na strefe wod pod-
legajacej 1 nie podlegajacej wptywowi skladowiska pod
wzgledem zawartoSci siarczanow, analogiczne tendencje
zmian koncentracji siarczanow w obu strefach, brak wyraz-
nych tendencji zmian zawarto$ci siarczandw wzdtuz kierun-
ku przeptywu wod podziemnych oraz okresowo wyzsze
zawartosci siarczanow w strefie odzwierciedlajacej natural-
ny chemizm wéd podziemnych niz w zasiegu oddziatywa-
nia sktadowiska.

Reakcje chemiczne i procesy zachodzace w strefie wod
zanieczyszczonych wokot sktadowiska charakteryzuje duza
zmiennos$¢ wynikajaca migdzy innymi z impulsowego dos-
tarczania fadunkéw zanieczyszczen do warstwy wodonosne;j
zaleznie od wielu czynnikdw, sposrod ktorych najwigksze
znaczenie maja warunki hydrogeologiczne (polozenie zwier-
ciadta wody).

Dzigkuje Recenzentom, Zbigniewowi Nowickiemu i Kata-
rzynie Wator oraz Redaktorowi Naczelnemu Andrzejowi Gasie-
wiczowi za cenne i konstruktywne uwagi, dzigki ktorym praca
nabrata finalnego ksztattu.
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