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JAKOSC WOD PODZIEMNYCH | POWIERZCHNIOWYCH W REJONIE ZREKULTYWOWANEGO
SKEADOWISKA ODPADOW W SOKOLNIKU (POWIAT MINSKI)

THE QUALITY OF GROUNDWATER AND SURFACE WATER NEAR THE SOKOLNIK LANDFILL (MINSK DISTRICT)

ANNA FURMANKOWSKA'

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki archiwalnych i wlasnych analiz chemicznych wod podziemnych i powierzchniowych z rejo-
nu sktadowiska odpadéw komunalnych w Sokolniku. Sktad chemiczny badanych wod wskazuje na znaczne przeobrazenie sSrodowiska wod-
nego na skutek doptywu zanieczyszczen od strony sktadowiska, ale takze, w przypadku studni kopanej, poprzez zanieczyszczenie lokalne.
Analiza jakosci, wykonana na podstawie obowiazujacych aktow prawnych, pozwolita okresli¢ zakres wskaznikow przekraczajacych wartos-
ci progowe oraz stan badanych wod. Wykonane modele specjacyjne daly mozliwos¢ szczegétowego opisu potencjalnych form wystgpowa-
nia pierwiastkéw w wodach oraz odniesienie si¢ do ich szkodliwo$ci na podstawie danych literaturowych.

Stowa kluczowe: jako$¢ wod podziemnych i powierzchniowych, chemizm wod, modelowanie geochemiczne, specjacja.

Abstract. The article presents the results of own and archive chemical analyses of groundwater and surface water from the Sokolnik
landfill area. Chemical composition of the waters points at a significant transformation of the aquatic environment due to the inflow of pol-
lutants from the landfill, but also, in case of a digged well, by local pollution. Quality analysis conducted in accordance with appropriate
regulations helped to define the scope of the indicators exceeding the threshold values, and the status of these waters. The developed geo-
chemical models of speciation have given a detailed description of potential forms of elements in the waters and possibility to determine

their harm on the basis of literature data.

Key words: quality of groundwater and surface water, water chemistry, geochemical modelling, speciation.

WSTEP

W latach 50. ubiegtego wicku, na pétnoc od wsi Sokol-
nik, na terenie gminy Mrozy (powiat minski), udokumento-
wano 1 rozpoczg¢to eksploatacjg ztoza pospo6iki (Sokotowski,
1956). Utwory piaszczysto-zwirowe zwigzane byly z gigboko
zakorzenionym ozem (20 m) o przebiegu potudnikowym,
wyznaczajacym zasigg lobu lodowcowego (Bruj, 2005).
Forma szczelinowa w postaci ozu, wyksztalcita si¢ w gli-
nach piaszczystych zlodowacenia warty. Profil podtuzny ryn-
ny jest nieréwny, co skutkowato r6zna gtebokoscia eksploa-
tacji kruszywa. W miejscach, gdzie wody roztopowe z lo-
dowca wyerodowaty warstwe glin piaszczystych, sekwencje
osadow ozowych deponowane byly bezposrednio na piasz-
czystym podtozu wodnolodowcowym. W wyniku eksploata-

cji powstaty przeglebienia w wyrobisku, w ktorych utwo-
rzyto si¢ 8 zbiornikow wodnych (fig. 1). Na pozostalym
obszarze dno rynny wyscielone jest utworami gliniastymi
tworzacymi niewielkie wypietrzenia (Furmaniak, 2001;
Bruj, 2005). Po zakonczeniu eksploatacji, niezabezpieczone
wyrobisko, pomigdzy stawem 1 i 2, liczac od wsi Sokolnik,
zacz¢to zasypywaé odpadami komunalnymi. Skladowanie
odpadéw odbywato si¢ systemem przyskarpowym od prze-
fomu lat 80. i 90. XX w. Poczatkowo odpady zostawiane
byly przez okoliczna ludno$¢, a nastgpnie wysypisko zaczgto
funkcjonowac jako gminne sktadowisko odpadéw. Po prawie
catkowitym wypetnieniu czgsci 400-metrowej rynny, teren
wysypiska zostat przeznaczony do rekultywacji. Glgbokosé¢
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Fig. 1. Lokalizacja terenu badan

Location of the study area

rynny w miejscu sktadowania odpadow wynosita 6 m, zas
powierzchnia przez nie zajeta ok. 8000 m?. Poczatkowo re-
kultywacja polegata na przykryciu odpadéw 30-centyme-
trowa warstwa przepuszczalnego gruntu, co zapobiegto wy-
wiewaniu lekkich odpadow, zmniejszylto emisj¢ aerozoli bio-
logicznych oraz ograniczyto dostgpnos¢ odpadow dla zwie-
rzat (psy, lisy) (Furmaniak, 2001). Nie stanowito to jednak
zabezpieczenia przed wyptlukiwaniem zanieczyszczen przez
wody opadowe, ktore tatwo mogly infiltrowaé przez nie-
wielkiej miazszosci warstwg gruntu. Ze wzglgdu na brak
uszczelnienia niecki, po 2001 r. rozpoczeto rekultywacje
w kierunku zmniejszenia ujemnego wplywu na wody pod-
ziemne. Zgodnie z projektem (Furmaniak, 2001) bryta skta-
dowiska powinna by¢ uformowana w taki sposob, aby moz-
liwy byt powierzchniowy odptyw wod opadowych. Wierzch

sktadowiska poddano uszczelnieniu zaggszczona gling o miaz-
szosci 0,5 m, przykryta pétmetrowa warstwa piasku i zwiru,
a nastgpnie 0,3-metrowa warstwa humusu, ktory miat stano-
wi¢ podtoze dla roslinno$ci rekultywacyjnej. W najwyzszym
punkcie koputy sktadowiska wykonano komin odgazowu-
jacy, ktory umozliwia odprowadzanie powstajacych gazow.
Odcieki ze sktadowiska nie sa ujmowane. W zatozeniach
projektu, rekultywacja miata odbywac si¢ w kierunku les-
nym. Do tej pory nie zastosowano si¢ do zawartych w pro-
jekcie zatozen dotyczacych wprowadzenia na teren sktado-
wiska roslinno$ci rekultywacyjnej. W odlegtosci 270 m od
sktadowiska, na kierunku przeptywu wody podziemnej, znaj-
duje si¢ studnia kopana, z ktérej czerpana jest woda dla
zwierzat gospodarskich.

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Z zebranych materialéw archiwalnych oraz wykonanego
kartowania hydrogeologicznego wynika, ze w bezpos$rednim
sasiedztwie sktadowiska (na zachdd od sktadowiska) wyste-
puja dwie warstwy wodono$ne w utworach czwartorzedu.
Warstwy oddzielone sa przepuszczalnym pakietem silnie za-
piaszczonych glin, co powoduje, ze znajduja si¢ w wigzi hy-
draulicznej. Na wschod od sktadowiska pakiet glin piaszczy-
stych ulega calkowitemu wyklinowaniu i w tym regionie
wystepuje juz tylko jeden ciagly kompleks piaszczysty. War-
stwa wodonosna zbudowana jest z piaskéw $rednioziarni-
stych. Wspotczynnik filtracji, okre§lony na podstawie da-
nych archiwalnych (probne pompowanie) ze studni 5630028

oraz badan wtasnych probek gruntu (analiza sitowa, per-
meametr kolumnowy UPK-99), zawiera si¢ w granicach
8,4-10,1 m/d. Przeptyw wod podziemnych odbywa si¢
z zachodu na wschod (na zach6d od wyrobiska przebiega li-
nia dzialu wodnego II rzedu pomigdzy dorzeczem Wisty
i Narwi). Zwierciadlo wody podziemnej o charakterze
swobodnym wystepuje na glebokosci od 8 do 10 m p.p.t.
w zaleznosci od deniwelacji terenu. Na skutek eksploatacji
kruszywa piaszczysto-zwirowy nadktad warstwy wodono$-
nej zostal wybrany, w wyniku czego powstaty stawy poeks-
ploatacyjne (fig. 2).
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Fig. 2. Przekréj hydrogeologiczny

Hydrogeological cross-section

MATERIAL I METODY

Analizg jakosci wod podziemnych i powierzchniowych
oparto na danych archiwalnych oraz badaniach wtasnych
sktadu chemicznego wod. Analizy archiwalne zostaty wy-
konane przez Przedsigbiorstwo Wodociagow i1 Kanalizacji
Spotka z 0.0. w Siedlcach. Od 2003 r. co roku przedsigbior-
stwo pobiera proby i wykonuje 3 analizy fizykochemiczne
w ramach monitoringu sktadowiska. Probki pobierane sa:
z piezometru wykonanego we wschodniej czgsci sktadowis-
ka oraz 2 stawow otaczajacych sktadowisko. Otwor obser-
wacyjny, zbudowany z rur PCV o $rednicy 50 mm ujmuje
pierwszy poziom wodonosny. Srednia gigbokos¢ do zwier-

ciadta w tym punkcie wynosi 8 m p.p.t. Laboratorium wyko-
nuje oznaczenie nastepujacych cech i sktadnikow wod pod-
ziemnych: pH, substancje rozpuszczone, chlorki, siarczany,
zelazo ogdlne, mangan, azot amonowy, azot azotanowy,
kadm, cynk og6lny, oléw i miedz. W ramach badan wtasnych
sktadowiska wykonano 2 oprobowania — w sierpniu 2009 r.
oraz w pazdzierniku 2010 r. Probki do badan pobrano
z 4 punktéw — piezometru, zlokalizowanego na sktadowisku,
2 stawow oraz studni kopanej znajdujacej si¢ na kierunku
przeptywu wody podziemnej (fig. 1). Zaznaczy¢ nalezy,
iz probki pobrane byly z tych samych miejsc, z ktorych
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pobierane sa przez Przedsigbiorstwo Wodociagow i Kanali-
zacji Spotka z o.0. w Siedlcach. Miejsca te wytypowane zo-
staty w projekcie rekultywacji sktadowiska, jako reprezenta-
tywne dla monitoringu oddziatywania sktadowiska na wody
podziemne i powierzchniowe. Probka pobrana ze studni ko-
panej, znajdujacej si¢ na linii przeplywu wody podziemnej
stanowi uzupelnienie wlasne autorki. Pobdr dodatkowej prob-
ki mial na celu oceng ewentualnej migracji zanieczyszczen
w strumieniu wod podziemnych. W sasiedztwie sktadowiska
brak jest otworu, ktory reprezentowatby strefe doptywu wod
podziemnych do sktadowiska (studnia 189 jest zaniedbana
studnia lesna, w zwiazku z tym chemizm jej wod nie moze
stanowi¢ wlasciwego odniesienia dla wod doptywajacych do
sktadowiska).

Podczas prac terenowych pomierzono podstawowe ce-
chy fizyczne wod — przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa

(PEW) oraz odczyn (pH) i temperaturg. Pomiaru dokonano
za pomoca wodoszczelnego miernika wielofunkcyjnego
CX-401 firmy Elmetron. W pobranych wodach oznaczono
jony gtéwne (Ca, Mg, Na, K, SO,4, Cl, HCOs), sktadniki
podrzedne (NHy4, NOs, Al, Fe, Si) oraz mikrosktadniki. Spo-
$rod 72 oznaczonych pierwiastkéw, wybrano te, ktorych stg-
zenia mogly wplywac na jakos¢ wod — Ag, Cd, Cr, Cu, Mn,
P, Pb, Zn. Ste¢zenia boru, pierwiastka charakterystycznego
dla odciekow ze sktadowiska nie przekraczaty 0,3 mg/dm’,
stad nie zostat on uwzgle¢dniony w charakterystyce badanych
wod. Nie byt on réwniez oznaczany w ramach monitoringu
sktadowiska. Analizy wody z 2009 r. zostaty przeprowadzo-
ne w akredytowanym laboratorium AcmeLabs w Vancouver
(Kanada), za$ z roku 2010 r. w Laboratorium Chemii Wéd,
Gleb i Skat Wydziatu Geologii UW.

SKEAD CHEMICZNY WOD PODZIEMNYCH I POWIERZCHNIOWYCH

Chemizm badanych wod jest do$¢ zréznicowany. Zmien-
no$¢ zaznacza si¢ zarowno w odniesieniu do miejsca poboru
probki, jak i w stosunku do roku oprébowania. Pelne analizy
wykonane w roku 2009 i 2010, umozliwiaja sklasyfikowanie
i okreslenie typéw hydrochemicznych badanych wod, wg
klasyfikacji Szczukariewa—Priktonskiego, twardosci oraz
rodzaju wody (Pazdro, Kozerski, 1990). Wody powierzch-
niowe sa wodami stodkimi, $rednio twardymi o typie
HCO;—Ca—Mg. W przypadku stawu 1, typ jest mato stabilny
i zmienia si¢ na HCOs—Ca. W przypadku studni kopanej, juz
na poziomie jondw gtownych i sktadnikow podrzednych,
uwidacznia si¢ wptyw antropopresji na wody podziemne —
woda jest Srednio twarda akratopega, gdzie znaczacy udziat
ma zawarto$¢ jonéw Na’ i NO3 (typ HCO3-NO3;-Ca—Na).
Sktad chemiczny wody pobranej z piezometru jest wyraznie
zmieniony. Wyraza si¢ to w podwyzszonej mineralizacji
(woda mineralna, stabo zmineralizowana) oraz twardo$ci

ogolnej — woda bardzo twarda. Podobnie, jak w przypadku
probki ze stawu 1, typ hydrochemiczny ulega zmianie
z HCOs—Ca-Mg w 2009 r. na HCO3—SO,—Ca w 2010 r.
(tab. 1).

Zmiany stgzen glownych jonow, wskazuja na tozsame
pochodzenie sktadnikéw w badanych wodach, a tym samym
zalezno$¢ chemizmu wod powierzchniowych i podziemnych
od sktadu chemicznego generowanego w wyniku przedosta-
wania si¢ substancji zanieczyszczajacych ze sktadowiska
(fig. 3). Scista analogia dostrzegalna jest w przypadku pro-
bek wod pobranych ze stawow. W przypadku wody ze stud-
ni kopanej, pojawiaja si¢ réznice w zawartosciach azotanéw
oraz potasu (rok 2010), co wskazuje na dodatkowe ognisko
zanieczyszczenia. Sktad chemiczny tej wody ksztattowany
jest rowniez w wyniku lokalnego przedostawania si¢ sub-
stancji pochodzacej z rozktadu gnojowicy z pobliskiej obory
lub tez w wyniku nawozenia sasiadujacych pol.

Tabela 1

Typ hydrogeochemiczny, twardo$¢ ogélna oraz ilo$é substancji rozpuszczonych (TDS) w badanych wodach

Hydrogeochemical type, total hardness and total dissolved solids in the analyzed waters

Rok Punrl)(rté;l))c]»(li)oru Typ hydrochemiczny {Xg?:é%?ﬁig? [m;]/:()ifnﬁ

Staw 1 HCO;-Ca-Mg 140,968 — $rednio twarda 251,54 — stodka
Staw 2 HCO;—Ca-Mg 235,658 — $rednio twarda 484,48 — stodka

2009 Studnia kopana HCO;3;-NOs;—Ca—Na 94,497 — $rednio twarda 752,98 — akratopega
Piezometr HCO;—Ca-Mg 641,768 — bardzo twarda 1600,69 — mineralna (stabo zmineralizowana)
Staw 1 HCO;-Ca 171,600 — $rednio twarda 307,20 — stodka
Staw 2 HCOs;—Ca-Mg 264,400 — $rednio twarda 480,15 — stodka

2010 Studnia kopana HCO;-Ca—Na 191,800 — $rednio twarda 560,34 — akratopega
Piezometr HCO;-S0O4—Ca 748,400 — bardzo twarda 1336,80 — mineralna (stabo zmineralizowana)
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Fig. 3. Stezenia gléwnych jonow oraz azotanéw w badanych wodach w 2009 i 2010 r.

Concentrations of major ions and nitrate in the analyzed waters in 2009 and 2010

JAKOSC WOD PODZIEMNYCH I POWIERZCHNIOWYCH

W celu okreslenia jako$ci wod podziemnych i powierz-
chniowych odniesiono si¢ do obowiazujacych w Polsce prze-
pisdbw prawnych. Klasy jakosci wod podziemnych zostaty
wyznaczone poprzez porownanie wartosci stgzen gtownych
jonow, sktadnikéw podrzednych oraz mikrosktadnikow wy-
stgpujacych w wodzie z piezometru oraz studni kopanej
z wartosciami progowymi dla danej klasy jako$ci zawartymi
w zalaczniku do Rozporzadzenia Ministra Srodrodowiska
(2008a). Wszystkie wykonane analizy wskazuja na staby
stan chemiczny badanych wad (tab. 2). Wody pobrane z pie-
zometru naleza do klasy V, bez widocznej tendencji do po-
lepszania si¢. Za przynalezno$¢ do danej klasy odpowiada

Tabela 2

Klasy jako$ci wéd podziemnych
wg Rozporzadzenia... (2008a)

Classes of groundwater quality according
to Regulation... (2008a)

szereg wskaznikéw, gtownie metali cigzkich, ale takze jony
NHj, K* oraz HCOj. Stezenie wodoroweglandéw i potasu
badane bylto tylko w 2 ostatnich latach (probki wtasne), ale
prawdopodobnie ich udzial byt takze znaczacy w latach po-
przednich. Najczesciej pojawiajacymi si¢ pierwiastkami, od-
powiedzialnymi za zlta jako$¢ wod sa oldw i kadm. Stan che-
miczny wody pobranej ze studni kopanej jest rowniez zly.
W roku 2009 za zly stan chemiczny odpowiedzialne byty
glownie zwiazki biogenne, nadajac wodzie IV klasg jakosci.
W wodzie z 2010 r. pojawiaja si¢ znaczace st¢zenia kadmu,
ktére wraz z potasem degraduja wod¢ do klasy V. Brak
oznaczen z lat wcze$niejszych nie pozwala wnioskowaé

Tabela 3

Stan chemiczny wod powierzchniowych
wg Rozporzadzenia... (2008b)

Chemical state of surface water
according to Regulation... (2008b)

Data - Punkt | oy 0 | Wskazniki Przydatnos¢ Data poboru | Punkt poboru | g gy Wskazniki
poboru poboru | . . . o probki probki decydujace
Sbki “bki jakosci decydujace do spozycia
prodbki | pro 05.11.03 Pb
05.11.03 Pb, Mn, Zn, NON (SOq4, Mn, Pb, 04.11.04 Pb, Zn
NH, NH,) 01.12.05 Pb, Cu
04.11.04 Cr, Pb, Fe, Zn, | NON (Cr, Fe, Mn, 30.11.06 Pb
o Cu, NH, Pb, Cu, NHy, NO,) 1207 Staw 1 2ty -
Pb, Zn, Cu NON (Fe, Pb, Cu
01.12.05 » #1, S » 10, &4, 26.11.08 Pb
NH NH
! ) 02.08.09 P, Cd
30.11.06 | Piezometr| V| pb, NH,, pH ;‘gN (Pb, Mn, NH,, 07.11.10 cd
12.12.07 Pb, NH. NON (Pb, Mn, NH 05.11.03 dobry
il el (Pb, Mn, NH,) 04.11.04 Pb
26.11.08 Pb, Fe, NH, NON (Pb, Fe, NHy) 01.12.05 Pb.Cu
02.08.09 I(,jg’ K, HCOs, | von (Cd, Mn) 30.11.06 Staw 2 Pb
4 12.12.07 zly Pb
07.11.10 Ca, Cd, HCO; | NON (Cd) 26.11.08 Pb. Cu
02.08.09 | Studnia v NO;, K, PO, NON (NOs) 02.08.09 P
07.11.10 | kopana vV | Cd K NON (Cd, NO3) 07.11.10 PEW




120 Anna Furmankowska

o ewentualnej migracji wodnej metali cigzkich i ich zna-
czacego udzialu w formowaniu si¢ sktadu chemicznego wod
badanej studni.

W celu zwrdcenia uwagi na inne substancje, ktorych
znaczne st¢zenia maja negatywny wpltyw na jako$¢ wody,

dodatkowo sktad chemiczny przeanalizowano pod katem
przydatnosci do spozycia (Rozporzadzenie..., 2007, 2010).
Wszystkie badane wody nie spetniaja kryteriow dla wod pit-
nych, a w wodach pobranych ze studni kopanej, znaczacy
wplyw na jako$¢ maja azotany.

Tabela 4

Glowne charakterystyki statystyczne stezen jonéw w badanych wodach wraz z przekroczeniem wartosci granicznych
wg wlasciwych rozporzadzen (Rozporzadzenie..., 2008a, b)

Main statistical characteristics of ions concentration in the analyzed waters with exceeding values
according to Regulations... (2008a, b)

Punkt poboru |y oqs|  prr | Substancie | K Ca Mg | HCO; cl SO, Fe Mn
probki rozpuszczone
Jednostka [mg/dm’]
Srednia 7,06 1024,0 52,81 14,43 212,40 40,17 | 969,58 90,17 126,33 12,5413 0,3731
Piezometr max 7,60 1508,0 53,21 20,56 | 243,77 46,25 |1192,28 158,46 | 393,19 80,0000 1,0900
min 6,44 352,0 52,40 8,30 181,04 34,10 | 746,89 18,00 14,00 0,0140 |  0,0200
Liczebnos¢ populacji 8 8 2 2 2 2 2 8 8 8 7
$rednia 6,87 683,0 48,85 40,97 84,55 7,83 | 251,32 52,00 66,50 0,0350 |  0,0055
E(t)llladarrll? max 6,98 776,0 50,54 47,90 102,01 9,73 | 294,65 57,00 78,00 0,0529 0,0074
min 6,75 590,0 47,15 34,04 67,09 593 | 207,99 47,01 55,00 0,0170 |  0,0037
Liczebnos¢ populacji 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
$rednia 7,50 248.8 5,43 4,52 48,94 8,32 178,51 23,83 34,15 0,1054 | 0,0452
Staw 1 max 8,04 410,0 597 5,19 54,59 8,61 211,53 35,00 56,40 0,1771 0,1100
min 6,70 159,0 4,90 3,85 43,28 8,02 145,50 19,00 14,00 0,0500 |  0,0033
Liczebnos¢ populacji 8 8 2 2 2 2 2 8 7 8 7
$rednia 7,15 415,5 13,16 11,84 67,52 19,84 | 299,72 31,32 68,52 0,0437 0,0826
Staw 2 max 7,86 627,0 13,28 14,44 68,78 22,57 | 316,14 50,00 123,86 0,0800 |  0,3800
min 6,34 290,0 13,05 9,25 66,27 17,11 283,30 17,94 10,50 0,0100 |  0,0009
Liczebnos¢ populacji 8 8 2 2 2 2 2 8 8 8 7
g f&kﬁip"bom Probka | NH, NO, NO; P Al Ag cd Cr Cu Pb Zn
Jednostka [mg/dm’]
$rednia | 40,881 0,015 8,696 2,976 0,093 0,0020 0,0174 | 0,2906 | 0,9793 1,8158 | 50,1755
Piezometr max 106,766 0,089 | 21,434 2,976 0,144 0,0020 0,0192 0,8580 | 3,0800 | 12,8400 | 393,1900
min 2,366 0,000 3,100 2,976 0,042 0,0020 0,0156 | 0,0013 0,0014 |  0,0003 0,0057
Liczebnos¢ populacji 6 6 8 1 2 1 5 3 7 8 8
$rednia 5,000 0,000 | 103,407 5,050 0,040 0,0022 0,0073 0,0075 0,0054 | 0,0016 | 0,0222
E(t;ir:; max 5,000 0,000 | 124,886 5,050 0,052 0,0022 0,0119 | 0,0135 0,0062 | 0,0029 0,0281
min 5,000 0,000 81,929 5,050 0,027 0,0022 0,0027 | 0,0014 | 0,0046 | 0,0003 0,0163
Liczebnos¢ populacji 1 1 2 1 2 1 2 2 2 2 7
$rednia 0,670 0,000 1,389 0,133 0,012 0,0016 0,0586 | 0,0116 0,0268 0,0564 | 3,1348
Staw 1 max 3,459 0,000 5,757 0,133 0,014 0,0016 0,1161 0,0200 | 0,0920| 0,1150 | 20,1790
min 0,000 0,000 0,000 0,133 0,010 0,0016 0,0011 0,0019 0,0007 |  0,0004 | 0,0110
Liczebnos¢ populacji 6 6 8 1 2 1 5 3 7 8 7
$rednia 0,348 0,003 1,753 0,130 0,012 0,0024 0,1313 0,0074 |  0,2393 0,0516 | 0,1794
Staw 2 max 0,861 0,016 6,200 0,130 0,014 0,0024 0,2622 0,0133 0,6600 | 0,2060 | 0,6620
min 0,000 0,000 0,000 0,130 0,011 0,0024 0,0004 | 0,0015 0,0010 | 0,0002 0,0041
Liczebnos¢ populacji 6 6 8 1 2 1 2 2 7 8 2

* czcionka pogrubiona zaznaczono wartosci przekroczone wg Rozporzadzen... (2008a, b)
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W przypadku wod powierzchniowych, wyniki zawarto$ci
miedzi, cynku i chromu poréwnano z warto§ciami graniczny-
mi wskaznikow jako$ci wod, z grupy substancji szczegdlnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego, odnoszacych si¢ do
dobrego i wyzszego niz dobry stanu ekologicznego jednoli-
tych czg$ci wod powierzchniowych, za$ wyniki zawarto$ci
kadmu i otowiu z warto$ciami granicznymi chemicznych
wskaznikow jakosci wod (Rozporzadzenie..., 2008b). Dobry
stan miata tylko 1 probka wody, pobrana ze stawu 2 w roku
2003. Pozostate oznaczenia wskazuja na zty stan wod po-
wierzchniowych (tab. 3). Wplyw na jakos$¢ ma tu gldwnie po-
nadnormatywne wystgpowanie ofowiu, ktory pojawia sig pra-
wie we wszystkich oznaczeniach. W niektorych latach wy-
stgpuja przekroczenia cynku i miedzi, za§ wyniki ostatnich
oznaczen prob ze stawu 1, wskazuja na udziat kadmu. W roku

2009 stwierdzono w obu analizach duze stezenia fosforu, kto-
ry nie byt oznaczany w latach wczesniejszych (wartos¢ gra-
niczna dla fosforu przyjeto dla wspotczynnika Schindlera
>2). W roku 2010 o ztym stanie wody w stawie 2 zadecydo-
wala przewodnos¢ elektrolityczna wiasciwa.

Dokonana ocena stanu badanych wdd potwierdza znacz-
ne ich przeobrazenie. Wyniki wieloletnich obserwacji nie
daja zadnych podstaw do zaobserwowania tendencji popra-
wiania si¢ stanu wod badanych srodowisk.

W celu okreslenia poziomu na jakim warto$ci poszcze-
gblnych stgzen zostaly przekroczone w stosunku do wartosci
progowych okreslonych w Rozporzadzeniach (2008 a i b),
w tabeli 4 zestawiono ich warto$ci minimalne, $rednie
i maksymalne.

WYNIKI GEOCHEMICZNEGO MODELOWANIA SPECJACYJNEGO

Pierwiastki chemiczne wystepuja w roztworze w roz-
nych formach, ktére w zaleznosci od warunkéw fizykoche-
micznych sa mniej lub bardziej mobilne w $rodowisku wod-
nym. Formy wystgpowania pierwiastka majg istotne znacze-
nie dla przemian biologicznych oraz toksycznego oddzia-
lywania na organizmy (Macioszczyk, red., 2006). W celu
poznania i okreslenia dystrybucji poszczego6lnych form pier-
wiastkéw znajdujacych si¢ w analizowanych roztworach
wodnych, wykonano modelowanie geochemiczne. Do mode-
lowania wykorzystano program PHREEQC w wersji 2.17.01.
Obliczenia termodynamiczne wykonano przy uzyciu bazy
danych wateq4f.dat, uzupelnionej baza minteq.dat. Do mo-
delowania wybrano probki zawierajace pelne i najbardziej
wiarygodne analizy dla kazdego z opisywanych §rodowisk
(analizy wykonane w 2009 r.). W pierwszym etapie modelo-
wania obliczono stgzenia molowe wprowadzonych jonow,
ktore poréwnano ze st¢zeniami pomierzonymi. Zweryfiko-
wane stgzenia wprowadzono ponownie do modelu, uzysku-
jac molowa zawarto$¢ poszczegdlnych form. Dla kazdej spe-
cjacji obliczono jej procentowy udzial w roztworze wzglg-
dem macierzystego pierwiastka. W tabeli nr 5 zestawiono
uzyskane rozktady specjacji dla poszczegdlnych jonow. Zo-
staty uwzglednione tylko te specjacje, ktorych zawartos$¢
przekraczata 1% stgzenia danego pierwiastka. W wyniku
modelowania, dla kazdego roztworu uzyskano ok. 200 faz
mineralnych. W tabeli 6 przedstawiono przyktadowe wskaz-
niki nasycenia dla probki pobranej ze stawu 2.

We wszystkich analizach gléwne kationy wystgpuja
w postaci prostych jonéw Ca®’, Mg™, K', Na* w iloéciach
powyzej 90,0%. W wodzie z piezometru notuje si¢ wigkszy
udziat uwodnionych weglanéw wapnia i magnezu, podczas
gdy w pozostatych analizach przewazaja siarczany tych
metali. Dodatkowo pojawiaja si¢ tu uwodnione fosforany,
ktére nie wystepuja w pozostalych oznaczeniach. Jony CI
zachowuja sig¢ najbardziej stabilnie sposrod wszystkich anio-
néw — praktycznie 100% chloru wystepuje jako forma CI,

co jest efektem wysokiej mobilnosci chemicznej tego pier-
wiastka. Rozktad specjacji wegla wyraznie réznicuje wody
podziemne od powierzchniowych poprzez proporcje zawar-
tosci jonow wodorowgglanowych wzglgdem CO, pomimo
dominacji w obu przypadkach jonéw HCO5 . W wodach po-
wierzchniowych zawarto§¢ CO,, jest wigksza od tej w wo-
dach podziemnych, co mozliwe jest poprzez fatwy kontakt
z powietrzem atmosferycznym. W wodzie z piezometru po-
wyzej 1% wystepuje rowniez uwodniony weglan wapnia.
Licznie wystepuja potaczenia fosforu z jonami Ca®* i Mg*’,
ale takze Fe*". Jony te moga powodowaé wypadanie fosforu
z toni wodnej i1 szybka sedymentacj¢ w osadach dennych
(Dojlido, 1995). Wskazniki nasycenia dla zwiazkow fosforu
wskazuja na przesycenie roztworu wzgledem tych faz (tab. 6).
Glin wystepuje w formie wodorotlenkéw. Ziota i in. (2008)
podaja, iz do najbardziej toksycznych form glinu naleza hy-
droksy formy AI(OH)3, AI(OH)**, AI(OH), . Wodorotlenki
AI(OH)3, AI(OH)*" sa szczegblnie szkodliwe dla ryb, gdyz
whnikajg poprzez skrzela i kumuluja si¢ w bardzo duzych ilos-
ciach. Formy te charakteryzuje zdolno$¢ tatwego przenika-
nia przez btony komorkowe, w ktorych obnizaja aktywnos$¢
wielu enzymow, a poprzez polimeryzacje osadzaja si¢ na
skrzelach, blokujac w ten sposob procesy wymiany jonowej
i oddychanie u ryb (Ziota i in., 2008). Najwigksza zawartos¢
AI(OH)** notuje si¢ w stawie 2, gdzie stanowi ponad 30%
wszystkich specjacji. W pozostatych oznaczeniach wynosi
ok. 19% (piezometr i studnia) oraz ok. 16% w stawie 1. For-
ma Al(OH); we wszystkich wodach stanowi ok. 2%. Naj-
wigksza zawartos¢ ma Al(OH),, ktory wystgpuje powyzej
70% w wodzie z piezometru, studni i stawie 1, za§ w wodzie
ze stawu 2 jego udzial wynosi ok. 57%. Glin pojawia si¢
réwniez w trudno rozpuszczalnej formie Al(OH);. Wszyst-
kie formy glinu cechuje niedosycenie wzglgdem roztworu.
Zawarto$¢ srebra w badanych wodach jest niewielka, jednak
z uwagi na duza toksycznos¢ tego pierwiastka rozktad spe-
cjacji jest zasadny. Pierwiastek ten wystepuje w trzech
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Tabela §
Zestawienie gléwnych form wystepowania pierwiastkow w badanych wodach
List of main ions speciation in the analyzed waters
Pierwiastek | Speciacia Piezometr | Studnia | Staw 1 Staw 2 Pierwiastck|  Speciacia Piezometr | Studnia | Staw 1 | Staw 2
udziat % udziat %
Ca* 90,01 93,25 96,85 93,17 Al(OH), 72,83 72,84 74,69 57,42
CaHCO} 6,94 1,88 1,40 2,09 Al(OH); 19,49 19,49 16,65 30,72
e CaSO, 1,71 4,00 1,70 4,67 Al Al(OH); 5,29 5,36 7,81 9,11
CaHPO, 1,00 - - - Al(OH)** 2,20 2,11 - 2,50
Mg> 88,50 92,91 96,70 92,84 Ag’ 24,62 22,34 50,17 49,69
MgHCO} 8,34 2,28 1,37 2,05 Ag AgCl 64,05 65,43 46,75 46,77
Me MgSO, 1,54 3,65 1,84 5,06 AgCl, 10,54 11,78 2,60 2,74
MgHPO, 1,35 - - - cd* 73,38 80,54 90,61 85,39
Na Na* 99,31 99,68 99,88 99,69 CdHCO} 18,81 5,41 3,51 5,13
K K" 99,89 99,82 99,92 99,76 Cd cdcr’ 5,55 7,03 3,42 3,13
Cl Cl 100,00 100,00 99,98 100,00 CdSO, 2,07 5,16 2,32 6,22
HCO; 72,20 72,92 68,47 58,88 CdNO} - 1,73 - -
C(4) CO, 25,21 25,78 30,65 40,02 Cr Cr(OH)} 100,00 100,00 100,00 100,00
CaHCO} 1,60 - - - Cu’ 65,26 60,36 92,62 92,20
SO? 75,02 82,87 86,77 82,47 i CuCl, 34,64 39,51 7,37 7,80
CaSO, 17,64 12,54 9,81 11,78 CuCO;, 60,41 45,54 38,46 36,72
SO MgSO, 6,70 1,80 3,25 5,43 CuHCO; 27,68 20,57 18,29 27,62
NH,SO, - 1,82 - - cu®* 6,81 19,32 29,75 29,02
Cu(2)
N(-3) NHOZ 99,64 99,37 - 99,37 Cu(OH), 4,23 12,65 11,69 4,39
N(5) NO;3 100,00 100,00 100,00 100,00 CuOH" - - 1,20 -
H,PO, 44,49 52,53 64,05 69,06 CuSOy4 - - — 1,49
HPOi’ 27,91 31,71 24,03 17,77 PbCO;5 78,28 71,43 66,29 60,02
b CaHPO4 15,37 11,25 7,09 6,60 PbHCO+3 17,56 15,81 15,44 22,11
MgHPO, 8,71 2,41 2,93 3,81 b Pb*" 2,73 9,37 15,85 14,66
CaH,PO; 2,00 1,44 1,17 1,73 Pb(CO;);” 1,01 - - -
MgH, PO}, 1,07 - - - PbSO, - 1,29 - 2,15
Fe* 49,72 73,66 87,11 80,59 PbOH" - - 1,25 -
FeHCO? 40,32 15,66 10,68 15,30 Zn** 41,45 70,79 81,46 74,19
FeHPO, 528 5,45 - _ ZnHCO} 42,32 18,95 12,58 17,73
Fe(2) FeCOs 1,97 - - 0,46 Zn ZnS0Oy - 3,59 1,68 3,49
FeH, PO}, 1,87 1,90 - - ZnCO; 13,66 6,20 3,91 436
FeSO, - 2,40 1,29 3,40 Zn(COy)y” 1,50 - - -
Fe) Fe(OH); 71,05 70,75 67,39 76,50 B H;BO, 99,67 99,63 99,68 99,80
Fe(OH)’ 28,79 29,07 32,41 23,27 Si H,Si0, 99,93 99,93 99,91 99,95
Mn?* 53,44 79,32 87,34 81,20
M) MnHCO} 38,62 15,04 9,55 13,74
MnCO; 7,01 2,77 1,67 1,52
MnSO4 - 2,55 1,29 3,42
Mn(3) Mn** 100,00 100,00 100,00 100,00
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Tabela 6
Wskazniki nasycenia dla wybranych faz mineralnych na przykladzie wody pobranej ze stawu 2
Saturation indices for selected mineral phases for water collected from the 2nd pond
W2zér chemiczny log K Dla 20°C stan rownowagi SI .
fazy mineralnej | (wg wateq4f) Peltah log K dla20°C | —5%logK +5%log K v“v”oﬁﬁff;:fl‘j stan
)
Ag -5,30 - -5,300 5,035 -5,565 1,83 przesycenie
Cd 0,47 - 0,470 0,447 0,494 -30,49 niedosyt
Pb 4,65 - 4,650 4,418 4,883 -22,27 niedosyt
Zn 0,99 - 0,990 0,941 1,040 —41,44 niedosyt
Cu 2,89 - 2,890 2,746 3,035 —4,83 niedosyt
AlIOOH 8,584 —28,181 8,936 8,489 9,383 1,47 niedosyt
AlIOOH 6,879 —24,681 7,188 6,828 7,547 3,22 niedosyt
Al(OH); 8,11 —22,80 8,395 7,975 8,815 2,01 niedosyt
Cd(OH), -20,35 — -20,350 —-19,333 -21,368 -9,31 przesycenie
Cd(OH), 13,73 -20,77 13,990 13,290 14,689 -9,65 niedosyt
Cu(OH), 8,64 —-15,25 8,831 8,389 9,272 —4,32 niedosyt
Fe(OH), 4,891 - 4,891 4,646 5,136 -1,51 niedosyt
FeOOH -1 —14,48 -0,819 -0,778 -0,860 4,20 przesycenie
Zn(OH), 12,45 - 12,450 11,828 13,073 —6,65 niedosyt
Pb(OH), 8,15 —13,99 8,325 7,909 8,741 =531 niedosyt
AgBr -12,27 20,17 —12,522 -11,896 —13,148 -1,71 przesycenie
AgCl -9,75 15,652 -9,946 —9,448 —-10,443 -1,34 przesycenie
PbCl, —4,77 5,60 —4,840 —4,598 —5,082 -11,75 niedosyt
ZnCl, 0,45 8,50 0,344 0,327 0,361 —21,04 niedosyt
Ag,COs -11,07 9,53 —11,189 —-10,630 -11,749 —11,27 rownowaga
PbCO; —-13,13 4,86 —13,191 —-12,531 —-13,850 -3,29 przesycenie
CuCOs -9,63 - -9,630 -9,149 -10,112 -5,34 przesycenie
CdCO, -12,10 -0,019 —12,100 —11,495 -12,705 -3,04 przesycenie
FeCO; -10,89 -2,48 -10,859 -10,316 -11,402 -2,61 przesycenie
ZnCO;3 -10 —4,36 -9,945 -9,448 -10,443 -3,74 przesycenie
Pb,0O5 61,04 - 61,040 57,988 64,092 —34,00 niedosyt
Pb;3(POs), —-19,67 -1,67 —19,649 —18,667 -20,632 -9,93 przesycenie
FePO4:2H,0 -26,40 -2,03 -26,375 -25,056 -27,693 —1,94 przesycenie
PbHPO, —11,46 7,04 —11,548 —-10,971 —-12,125 —4,75 przesycenie
PbSO, -7,79 2,15 -7,817 -7,426 -8,208 -5,62 przesycenie
CuSOy4 3,01 —18,14 3,237 3,075 3,399 —15,17 niedosyt
Cu,S04 —-1,95 —4,56 —-1,893 -1,798 —1,988 -21,14 niedosyt
ZnS0Oy 3,01 —-19,20 3,250 3,088 3,413 —-13,89 niedosyt

znaczacych specjacjach. W wodach podziemnych dominuje
AgCl — ponad 60%, jony proste Ag' stanowia niewiele po-
nad 22%, za§ AgCl, ok. 10%. W wodach podziemnych
rozktad dwoch pierwszych form jest bardziej rdwnomierny,
z niewielka przewaga jonow prostych Ag, ktore stanowia ok.
50%. Zawarto$¢ trudno rozpuszczalnego chlorku srebra
wynosi ok. 46 %, za§ AgCl, nieco ponad 2 %. Formy proste
srebra sg bardzo mobilne i zdolne do tworzenia mutagen-
nych potaczen z biatkami DNA organizméw, powodujac ich

obumieranie (Bugla-Ploskonska, Leszkiewicz, 2007). Obec-
no$¢ jonow chlorkowych prowadzi do natychmiastowego
wytracania jonow AgCl (tab. 6) (Macioszczyk, Dobrzynski,
2007). W potaczeniu z innymi metalami cigzkimi, takimi jak
Cu, Cd, Cr, Zn, Pb, srebro ma dziatanie synergiczne. Gtowna
posta¢ miedzi aktywnej toksycznie to jon miedziowy Cu®’,
cho¢ wykazano tez toksyczne dziatanie dwu zjonizowanych
wodorotlenkéw miedziowych CuOH" i Cu(OH), (LaGrega
iin., 2010). Sposrod tych form najwigksza ilos¢ stanowi jon
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Cu®, przy czym jego udziat jest wyraznie wigkszy w wo-
dach powierzchniowych — ok. 30 %. Najmniejsze wartos$ci
zwiazane sa z probka z piezometru, gdzie dominuje forma
weglanowa oraz uwodnione weglany miedzi. CuOH" poja-
wia si¢ w niewielkich ilo$ciach tylko w stawie 1. Glowne
formy kadmu i cynku to jony proste, przy czym najwigksze
ilo$ci tych form zwiazane sa z wodami powierzchniowymi
oraz studnia kopana. W wodzie z piezometru, znaczaca ilos¢
stanowia uwodnione weglany tych pierwiastkow. Chrom wy-
stepuje tylko na trzecim stopniu utlenienia jako Cr(OH); .
Otow tworzy trzy gtéwne specjacje (PbCO;, PbHCO],

Pb(CO;4 )%‘), przy czym najwigksza ilos¢ stanowi PbCOs.
Jon Pb** pojawia si¢ w wickszych ilosciach w wodach po-
wierzchniowych, za§ w wodach podziemnych stanowi mniej

niz 10% udziatu. Formy pozostatych pierwiastkow przedsta-
wiono w tabeli 5.

Na podstawie rozktadu specjacji, trudno jest wnioskowac
o ilosciowym wptywie sktadowiska na poszczegdlne srodo-
wiska. W migracji wodnej pierwiastkow, duze znaczenie
maja formy weglanowe oraz niektére chlorki i siarczany.
Przesycenie roztwordéw tymi fazami, powoduje ich wytraca-
nie i w przypadku wod powierzchniowych, unieruchomienie
w osadach dennych (tab. 6). Kumulacja metali cigzkich
w osadach dennych wraz z procesami eutrofizacji i zasolenia
moze doprowadzi¢ do zaniku wrazliwych osobnikoéw roslin-
nosci wodnej. Szkodliwy wptyw zanieczyszczen zawartych
w osadach na organizmy wodne zostat szeroko udokumento-
wany (Madeyski, Tarnawski, 2006).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania sktadu chemicznego wod pod-
ziemnych i powierzchniowych oraz analiza materialow ar-
chiwalnych jednoznacznie wskazuje na znaczne przeobra-
zenie wod w rejonie sktadowiska odpadow w Sokolniku.
Brak zabezpieczenia sktadowiska, uymowania odciekow
oraz niepelne zastosowanie si¢ do wymogoéw zawartych
w projekcie rekultywacyjnym skutkuja przedostawaniem
si¢ do srodowiska wodnego toksycznych zwiazkéw che-
micznych. Istnieje szereg wskaznikow decydujacych o przy-
nalezno$ci do zlej klasy jako$ci wod podziemnych oraz
ztego stanu wod powierzchniowych. Sa to gtéwnie metale
cigzkie, takie jak otow, miedz, kadm, cynk, ale takze pod-
wyzszone zawarto$ci jondw amonowych (piezometr) i fos-
foru oraz wysokie wartosci przewodnosci elektrolitycznej
wlasciwej. Wody ze studni gospodarskiej dodatkowo pod-
dane sa silnej antropopresji lokalnej. Na jakos¢ wody w tej
studni wptywaja takze sktadniki pochodzace z gnojowicy
i nawozenia sasiednich pol (azotany, potas). Przekroczenia
progowe jondw wystegpuja nie tylko na poziomie maksy-

malnych, ale takze $rednich oraz minimalnych stgzen. Wy-
niki siedmioletniego monitoringu w rejonie skladowiska
(2003-2010) nie daja podstaw do stwierdzenia poprawy ja-
kosci wod. Wykonane modelowanie geochemiczne, ktore-
go celem byt opis udziatu poszczegdlnych form pierwiast-
kow pojawiajacych si¢ w danych $rodowiskach, wyraznie
roznicuje wody podziemne od powierzchniowych. Metale
cigzkie wystepuja zardéwno w formach migracyjnych, jak
i tworza toksyczne wodorotlenki, weglany, siarczany i chlor-
ki. Wskazniki nasycenia, na przyktadzie wody ze stawu 2,
pokazuja, iz cz¢$¢ metali cigzkich ulega wytracaniu i prze-
chodzi do osaddéw dennych. Kumulacja metali cigzkich
w osadach dennych wraz z procesami eutrofizacji i zasole-
nia moze mie¢ znaczny wpltyw na organizmy wystgpujace
w wodach powierzchniowych.

Pelny obraz oddziatywania sktadowiska na srodowisko
mogtby by¢ uzyskany po analizie osadéow dennych oka-
lajacych je stawow. Celowa bylaby rowniez analiza zmian
jakosci wody wzdtuz linii pradu.
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SUMMARY

The study of chemical composition of groundwater and
surface water as well as analysis of archival materials clearly
indicate the significant transformation of water in the Sokol-
nik landfill area. The lack of landfill protection and drainage
of leachate, as well as incomplete implementation of
the requirements recommended in the reclamation project re-
sult in the ingress of toxic chemicals into the aquatic environ-
ment. There are a number of indicators determining the class
of poor quality of groundwater and surface water. These are
mainly heavy metals such as lead, copper, cadmium, zinc,
but also increased contents of ammonium ions (piezometre)
and phosphorus and high values of electrical conductivity of
water. Additionally, water from farm wells is under influen-
ce of strong local anthropopressure. The quality of water in
the well is also affected by the ingredients derived from ma-
nures and fertilizers from adjacent fields (nitrates, potas-
sium). Exceeding of the threshold ion values are not only at
the maximum, but also medium and minimum concentra-

tions. The results of 7-year monitoring in the landfill region
(2003-2010) do not warrant a statement to the water quality
improvement. Implementation of geochemical modelling
that aimed at the determination of the participation of speci-
fic forms of elements that appear in the environments, clearly
differentiates the groundwater from the surface water. Heavy
metals occur in forms of migration as well as create toxic hy-
droxides, carbonates, sulphates and chlorides. Saturation in-
dexes of water from the second pond show that some heavy
metals are precipitating and pass into the sediment. Accumu-
lation of heavy metals in bottom sediments, together with the
processes of eutrophication and salinity can have a signifi-
cant impact on the organisms present in surface waters.
Complete view of the effect of the landfill on the environ-
ment could be obtained by analysis of bottom sediments
from the ponds. Changes in water quality analysis along
the flow path would also be purposeful.
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