ey
3 7 ydﬂaQ/g/Q/Q/ﬁQ/g/Ub

lnnﬁirﬁri vy

Systom: of DELSLL Lui

= e} e
J’/ PR,
E i AN % 77
: . 1 7)) % 700
T - “ A A
I 7 -f.f A=
! I-.‘ 1= CIY
Il % ;
! i et
I § 4 3
] 4
1 . (
|
1K) [ Illjo-
|
I
; PRI : ]
PR Rk A T S T "‘AE
s B2 et g



Copyright © Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, Krakéw 2007

Wydanie publikacji zostalo sfinansowane przez
Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska
\ / i Gospodarki Wodnej

Recenzenci:

Jadwiga Szczepariska
Wojciech Ciezkowski
Jézef Gorski

Andrzej Kowalczyk
Ewa Krogulec
Grzegorz Malina
Jerzy Matecki

Marek Marciniak
Jacek Motyka

Marek Nawalany
Jan Przybytek
Andrzej Rézkowski
Andrzej Sadurski
Andrzej Szczeparniski
Stanistaw Stasko
Stanistaw Witczak
Andrzej Zuber

Redakcja: Andrzej Szczepanski, Ewa Kmiecik, Anna Zurek

Teksty artykuléw w czeéciach 2. i 3. zostaly wydrukowane z wersji elektronicznej
dostarczonej przez Autoréw, metoda bezposredniej reprodukcji (camera ready)

Projekt oktadki i stron tytulowych: Andrzej Tomaszewski

Na oktadce: fragment projektu studni miejskiej we Lwowie z 1906 roku
— ze zbioréw prof. Antoniego S. Kleczkowskiego (1922-2006)

Korekta: Zespot

Sktad komputerowy systemem TgX: preTgXt, www.pretext.com.pl
Druk: ROMA-POL, www.romapol.pl

ISBN-13 978-83-88927-16-4



Stowa kluczowe
Key words

Abstract

Marek Dulinski, Marcin Kapusta,
Agnieszka Karpinska-Rzepa,
Kazimierz Rézanski, Stanistaw Witczak

Ewolucja sktadu izotopowego wegla ('3C/'2C,
14C/2C) rozpuszczonych weglanéw w strefie
aeracji

Evolution of Carbon Isotope Composition ('3C/'2C,
14C/12C) of Dissolved Carbonates in Unsaturated Zone

sklad izotopowy wegla, strefa aeracji, glebowy CO,
isotopic composition of carbon, unsaturated zone, soil CO,

The paper presents the results of a study aimed at better characteriza-
tion of the processes controlling isotope evolution of the total dissolved
inorganic carbon in pore waters and of CO, in the unsaturated zone.
Strong seasonal fluctuations of pCO, extending down to the water table
and well-defined, stable depth profile of '*Crpic have been found. Sim-
ple theoretical models (closed and open system) do not account for the
observed carbon isotope variations in both pore waters and soil CO,.
The experimental data suggests that reservoir of total dissolved inorga-
nic carbon is gradually evolving towards closed-system conditions in
the lower part of the phreatic zone.
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1. Wprowadzenie

Metoda radiowglowa datowania wdd, oparta o promieniotwérczy apotegla *C (Ty=
5730 lat), mimo 4 wykorzystywana od szeregu lat w praktyce hydrapgej, wciz
stwarza okréone trudndci interpretacyjne. Wynikajone z szeregu przyczyn (Clark, Fritz,
1997; Zuber i in., 2007), m.in. z trudiwd w okresleniu tzw. pocatkowej aktywndgci
wegla C rozpuszczonych gglanéw w wodzie podziemnej obszaru zasilania bagane
zbiornika wod podziemnych.

W literaturze przedmiotu rozpowszechniongdsva modele teoretyczne formowania si
sktadu izotopowego ggla rozpuszczonych eglanéw w procesie infiltracji wéd grunto-
wych: model ukladu otwartego i model ukladu zamtego. Model uktadu otwartego
zaklada cigly kontakt infiltrupcej wody z nieskaczonym rezerwuarem glebowego
dwutlenku wegla o stalych parametrach {eienie parcjalne Cg skilad izotopowy wgla)

i z faza mineralm zawierajca wegiel (najczsciej CaCQ). Model uktadu zamkrtego
zaklada pocatkowy kontakt wody z niesk@zonym rezerwuarem glebowego £Q@rzy
braku kontaktu z fagmineralmy, zawierajica wegiel. Nast¢pnie kontakt z glebowym CO
zostaje zerwany a woda wchodzi w kontakt z fadneraly, zawierajca wegiel i ustalag
sic nowe warunki réwnowagi chemicznej oraz izotopov@pa modele prowadzdo dia-
metralnie rénych wartdci aktywndci pocatkowej wegla **C rozpuszczonych gglanéw
w warunkach rownowagi: model ukladu otwartego pideye ze zawarté¢ radiowegla
w rozpuszczonych gglanach kdzie nieznacznie wygza od zawartei *“C w glebowym
CO, pozostajcym w kontakcie z infiltrujca wod,, natomiast model ukladu zamktégo
przewiduje znacznredukci zawartéci *“C w rozpuszczonych gglanach w stosunku do
rezerwuaru glebowego GOwynikajaca z udziatu fazy mineralnej pozbawiort&f (Clark,
Fritz, 1997).

Mimo iz obydwa modele teoretyczne wykorzystywaneod szeregu lat przy interpretacii
danych radiowglowych uzyskiwanych dla wod podziemnych, brak jediteraturze przed-
miotu przyktadéw badaterenowych nakierowanych na rozpoznanie adekweitnespom-
nianych modeli teoretycznych do opisu procesu fovamoa s¢ skladu izotopowego ggla
wod infiltrujacych w warunkach naturalnych. Niniejsza pracagesis wypetnienia tej luki.

2. Opis stanowiska badawczego

Badania procesu formowaniae ssktadu izotopowego &gla rozpuszczonych aglandw
w obrbie profilu strefy aeracji prowadzone byly na obzeaigcia wéd podziemnych dla Huty
Mittal Steel S.A., Krakéw (HMS). Wgie wody zaopatruje HMS w weditna eksploatowam

z czwartorzdowych utworéw piaszczystawirowych (rys. 1) nalzacych do jednego z gtéw-
nych zbiornikdw wéd podziemnych (GZWP 450) tegomej (Witczak, 2004).

Strefa aeracji zbiornika woéd podziemnych zbudowigsaw przypowierzchniowej eci
Z lesséw 0 mizszcici 9-12 m oraz z utwordw piaszczystevrowych potazonych powyej
zwierciadta wody w rejonie egia (rys. 1b). Rdkos¢ przeaczania przez lessy, wyzna-
czona z pomiaru pdkosci przemieszczania esimaksimum szenia trytu pochodego
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z prébnych eksplozjiapgrowych w atmosferze oraz maksimurezehia siarczan6w pocho-
dzenia antropogenicznego (emisje z pobliskiej hufgk réwnie z eksperymentow
z wykorzystaniem sztucznego znacznika (jony),Bmiesci sig w przedziale od ok.
30 cm/rok do ok. 90 cm/rok (Bury, 1995; Katgka-Rzepa i in., 2005).

1(c)
Szybik doswiadczalny
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Rysunek 1. 1(a) — Lokalizacja szybika badawczego na tle zlewni ujecia wody HTS;1(b) —
przekréj hydrogeologiczny A-A'; 1(c) — schemat rozmieszczenia sond w szybiku
badawczym. Objasnienia: 1 — lessy i utwory lessopodobne; 2 — utwory piaszczysto-zwirowe
czwartorzedowej warstwy wodonosnej; 3 — izolujace utwory ilasto-pylaste trzeciorzedu; 4 —
szczelinowo-porowe utwory margliste kredy gornej; 5 — uskoki; 6 — szybik badawczy; 7 —
zwierciadto wod podziemnych; 8 — granica morfologiczna doliny Wisty; 9 - studnie
eksploatacyjne HMS; 10 — linia przekroju geologicznego A — A’; 11 — rzedne zwierciadta wod
podziemnych (m n.p.m.); 12 — lokalizacja szybika badawczego; 13 — obszar sptywu wod
podziemnych do ujecia
Figure 1. 1(a) — Location of exploratory shaft within the HMS water supply catchment area;
1(b) — hydrogeological cross-section A-A’; 1(c) — arrangement of water and gas sampling
tubes inside the exploratory shaft. Explanation: 1 — Pleistocene loesses; 2 — Pleistocene
sands and gravels, 3 —impermeable rocks of the Miocene basement, 4 — porous-fissured
Cretaceous marls; 5 — faults; 6 — large-diameter exploratory shaft; 7 — groundwater table, 8
—range of the Vistula river valley, 9 —exploitation wells, 10 —geological profile A-A’, 11 —
water-table contours, 12 — location of the exploratory shaft, 13 — well field capture zone
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3. Metodyka bada i

Badania ewolucji sktadu izotopowegaegla rozpuszczonych gglanéw w roztworach po-
rowych strefy aeracji realizowano w szybiku badamez o gkbokosci ok. 8 m,
obejmupcym petny profil lessoéw w rejonie centralnyneeip wody (rys. 1). Szybik éred-
nicy ok. 1 m wyposany zostat w poziome sondysoednicy 5 cm i dlugéci 90 cm wyko-
nane z PCV i zakiczone kacowkami z filtrem ceramicznym @ednicy poréw ok. 0.pm
(Witczak, 2004). Prébki roztworéw porowych pobiesametod podcénienionws. Czas
zbierania préobek wynosit od 1 do 3 migsi. W pobieranych prébkach roztworéw poro-
wych wykonywano na miejscu pomiary pH oraz zawaiteozpuszczonych gglanow.
W laboratorium wykonywano analizy sktadu izotopowegegla ©°C oraz zawarté
radiowegla). Dla scharakteryzowania rezerwuaru glebowegatlénku wegla w szybiku
badawczym zainstalowano na kilku poziomach dodatgkeendy stalowe &rednicy 1 cm
umazliwiajace pobér powietrza glebowego z ktérego wydziela Go okrdglenia pCQ
oraz do dalszych baddzotopowych (rys. 1c).

Do oznaczenia skladu izotopowegegla w rozpuszczonych aglanach wydzielano e
ciowo CQ z zakwaszonej probki roztworu porowego oetdici 8 ml stosujc metodyk
podobra do opisanej w pracy Atekwany i Krishnamurthy’'ed®48), a nagpnie osuszony
CO, poddawano analizie na zawa@d>C za pomog spektrometrii mas. Zawagd radio-
wegla w wydzielonym CQ@ oznaczano metadakceleratorowej spektrometrii mas (AMS).
OznaczeniaC wykonano w laboratorium radigglowym AMS Uniwersytetu Pozma
skiego (www.radiocarbon.pl). Proby powietrza glebge wilgici 3-7 dni pobrane do
specjalnych workéw przewono do laboratorium, gdzie dokonywano kriogenicsepa-
racji CQ.. Na podstawie zmierzonej ebpsci proby powietrza i okfosci wydzielonego
CO, wyznaczano éhienie castkowe pCQ. Sktad izotopéw trwatychd°C) w wydzielo-
nym CQ okreilano za pomag spektrometrii mas acgtenie radiowgla mierzono minia-
turowymi licznikami proporcjonalnymi (Gorczyca, 280 Skiad izotopdw trwatych ggla
(5"°C) wyrazony jest w promilach wzgtlem midzynarodowo akceptowanego standardu
V-PDB (Coplen, 1996), natomiaststnie radiowgla wyraane jest w procentachegla
wspotczesnego (pmC), zgodnie z ogdlnie pitaypefinicja tej wielkasci (Stuiver, Polach,
1977).

W ramach niezalaego projektu badawczego realizowanego w 2004 (8kKarpinska-
Rzepa — dane niepublikowane) proby roztworéw powg réznych poziomow analizo-
wane byly réwni¢ na zawarté sktadnikéw gtéwnych (N@, CI, SQ?, HCOy, Na, K*,
Mg* i C&") oraz na zawarké wybranych sktadnikéwsladowych. Wykonywano taie
w laboratorium oznaczenia pH i przewodcicelektrolitycznej wtaciwe;.

Nalezy zwrécié uwag:, ze pobrane proby roztworéw porowych i proby powiatgtebo-
wego reprezentuajrézne przestrzenie strefy aeracji. P&zgdniej wielkdgci prob wod poro-
wych na poziomie 250 chi éredniej wilgotndci profilu glebowego na poziomie 20%,
obszar z ktérego pochodzi probka:ma przyblizy¢ kula o promieniu ok. 7 cm. Dla préb
powietrza glebowego, przy apsci proby rzdu 5 dni i porowatdci powietrznej rzdu
5%, wielkai¢ prébkowanej strefy aeracji moa przyblizy¢ kula o promieniu ok. 30 cm.
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3. Wyniki bada n

W okresie od czerwca 2005 do wsme 2006 przeprowadzono cztery kampanie prébko-
wania wod porowych i powietrza glebowego w szybikadawczym: 8.06.2005,
19.12.2005, 1.08.2006 (tylko powietrze glebowe)zot&.09.2006. W tabeli 1 podsumo-
wano wyniki pomiaréw roztworéow porowych a w tab&lizamieszczono wyniki analiz
powietrza glebowego. Wyniki analiz prob pobranych okresie letnim (kampanie
8.06.2005, 1.08.2006 i 13.09.2006) przedstawiortalvelach w postagrednich wartsci.
Profile gkbokaiciowe wybranych parametréow (pGO3*Crpic, 8°C0O,, pmGpic) dla
profili letnich i profilu zimowego pokazano na rysw 2.

Tabela 1. Profile gteboko$ciowe mierzonych parametréw roztworéw porowych
Table 1. Depth profiles of the measured parameters of the pore waters

Sonda| Gicbokas¢ | pHY | Temperaturd HCO, 3 Croc® | pmGrpic?
Nr. (mp.pt) (°C) (mg/L) | (%o )v-roB (%)

Warunki letniesrednie wartéci parametréw z 2 kampanii pomiarowych (8.06.03.09.06)
L-5 1,20 7,67 14,5 294 -15,6 103,4
L-4 2,13 7,50 14,1 287 -13,9 107,7
L-3 3,08 7,50 13,2 328 -13,3 106,1
L-3a 4,03 7,49 12,3 305 -12,1 105,1
L-2 4,88 7,41 12,1 282 -11,7 103,6
L-1 6,74 7,39 11,3 367 -10,1 101,2
L-0 7,65 7,39 11,3 252 -10,5 103,1

Warunki zimowewartasci parametrow z kampanii pomiarowej 19.12.2005

L-5 1,20 7,73 4,9 328 -14,9 n.m.
L-4 2,13 7,76 49 281 -13,3 n.m.
L-3 3,08 7,84 5,6 308 -13,1 n.m.
L-3a 4,03 7,74 4,8 409 -12,6 n.m.
L-2 4,88 7,68 6,5 296 -11,3 n.m.
L-1 6,74 n.m. n.m. n.m. n.m. n.m.
L-0 7,65 7,73 5,9 256 -10,1 n.m.

n.m. — nie mierzono

1) temperatura i pH wody mierzone bytysitu tylko w trakcie kampanii pomiarowej 13.09.2006
2) niepewné¢ oznaczenia radioygla w rozpuszczonycheglanach wynosi iedzy 0,3 a 0,4 pmC
3) niepewné¢ oznaczeni®C w rozpuszczonych gglanach wynosi ok. 0,2 %o.
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Tabela 2. Profile gtebokosciowe mierzonych parametréw glebowego CO,
Table 2. Depth profiles of the measured parameters of soil CO;

Sonda Glebokas¢ pCO, 3Ccor) pmMCeos?
Nr. (mp.pt) (ppmv) (%o )v-ppB (%)

Warunki letnie:srednie wartéci parametréw z 3 kampanii pomiarowych

(8.06.05, 01.08.2006 i 13.09.05)
S-1 0,30 4884 -22,9 101,1
S-2 0,75 6125 -22,7 106,4
S-3 1,20 5012 -20,5 104,3
S-4 2,10 4999 -21,6 104,8
S-5 3,45 3697 -22,1 n.m.
S-6 4,80 4589 -21,6 n.m.
Warunki zimowewartasci parametrow z kampanii pomiarowej 19.12.2005

S-1 0,30 1057 -19,8 n.m.
S-2 0,75 500 -19,6 n.m.
S-3 1,20 584 -13,4 n.m.
S-4 2,10 886 -14,1 n.m.
S-5 3,45 869 — n.m.
S-6 4,80 989 -14,1 n.m.

n.m. — nie mierzono
1) poziom S-4 nie byt mierzony w kampanii 8.06.2006
2) niepewné¢ oznaczenia radioygla w gazowym C@wynosi midzy 1,3 a 1,7 pmC
3) niepewnéc oznaczenid*C w gazowym C@wynosi ok. 0,1 %o.

4. Dyskusja wynikow

Dane przedstawione w tabelach 1 i 2 i pokazaneysanku 2 wymagaj blizszego
omowienia. Roztwory porowe pobrane zmgch pozioméw wykazugj znaczne rénice
temperatury dla warunkéw letnich i zimowych. Nalgednak pamita¢, ze temperatura
podana w tabelach 1 i 2 jest temperataody zebranej w poszczeg6inych sondach i nie
jest bezpérednio zwihzana z temperatyrin situ w badanym profilu strefy aeracji,
poniewa woda gromadzi si stopniowo w kaécowej partii sondy, wystawionej na
bezpdrednie dziatanie atmosfery w szybiku badawczymopsiowo ogrzewa sibadz

oziebia, w zalenosci od sezonu.
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Rysunek 2. Profile gtebokosciowe stezenia glebowego dwutlenku wegla i mierzonych
parametroéw izotopowych w badanym profilu strefy aeracji. Objasnienia: symbole
zaczernione: profil zimowy (19 grudnia 2005); symbole szare — sredni profil letni; kdtka —
glebowy COg; kwadraty — catkowity rozpuszczony wegiel nieorganiczny
Figure 2. Depth profiles of soil CO, concentration and its isotopic parameters in the
unsaturated zone. Explanation: black symbols — winter profile (December 19, 2005);
gray symbols — average summer profile; circles — soil CO»; squares — total dissolved
inorganic carbon

Wartdsci pH wykazuj nieco wysze wartéci dla warunkéw zimowych (nadzy 0,2 a 0,3
jednostki), natomiast zawaktorozpuszczonych gglanéw pozostaje w przylikniu stata,
poza poziomem 1,2 m i 4,03 m gdzie zaobserwowanwanunkach zimowych wzrost
stezenia HCQ o ok. 30%, podczas gdyzsze wartéci pH w warunkach letnich magoy¢
konsekwengj znacznych éhien parcjalnych C@ w powietrzu glebowym pozostaym
w kontakcie z roztworami porowymi, znacp wyzsze stzenia HCQ zarejestrowane na
poziomie 1,2 m i 4,03 masniezrozumiate. Nalgy zauway¢, ze sposéb poboru wod
porowych powoduje e%ciowe, niekontrolowane odgazowanie roztworu w rusp@dy,
szczegolnie w warunkach letnich, przyzgeh cinieniach parcjalnych COw powietrzu
glebowym, i wynikajce z tego przesugtie réwnowagi uktadu wglanowego w stosunku
do warunkow panagychin situw strefie aeraciji.

Skiad izotopéw trwalych wgla rozpuszczonych eglandw wykazuje dwie charak-
terystyczne cechy: (§™°C rainie stopniowo z gbokdicia, od ok. -15 %o na gbokaici 1,2
m do ok. -10%. na gbokasci 7,65 m, (ii) rozktad ten nie zmieniagst sezonem; tdnice
miedzy warunkami letnimi i zimowymi na poszczegoélnygbziomach nie przekraczaj
0,6%o.
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Zawarta¢ radiowegla w rozpuszczonych gglanach byla mierzona tylko w roztworach
porowych pobranych we wrggiu 2006 roku. Zawartg radiowegla pozostaje wysoka
(powyzej 100 pmC) w calym badanym profilu, wykamjniewielkie maksimum na
gkebokaici 2,13 m (107,7 pmC) i stopniowy spadek do wanitd01 — 103 pmC w dolnej
czesci profilu (por. rys. 2).

Jak wid& z tabeli 1 i 2 i z rysunku 2,g#enie CQ w powietrzu glebowym wykazuje silne
wahania sezonowe. W migsach letnich oaga ono w mierzonym profilu wartoi rzedu
kilku tysigcy ppmv, z niewielkim maksimum na poziomie 0,75 stasunkowo niewielkich
zmianach stzenia z gtbokdicia. Dla pordwnaniagsrednie sizenie CQ w atmosferze
Krakowa w miesjcach letnich 2005 roku wyniosto ok. 380 ppmv (K.zRski — dane
niepublikowane).5"*C glebowego C@w miesicach letnich zmienia giod ok. -23%o
w goérnej cesci profilu (do gkbokasci ok. 1 m) do ok. -21,5 %0 wrodkowej i dolnej cgsci
profilu, z niewielkim maksimum na gbokcsci 1,2 m. Wartéci te & zgodne z oczekiwa-
nymi wartdiciami 5°C glebowego C@ przy zataeniu sktadu izotopowego strumienia £O
pochodzcego z respiracji korzeniowej i rozktadu matergj@nicznej na poziomie od -27%o
do -25%. (Atekwana, Krishnamurthy, 1998). RRita medzy sktadem izotopowym
strumienia CQz respiracji korzeniowej i rozktadu materii orgamej w glebie a skladem
izotopowym CQ w profilu glebowym wynika z efektu frakcjonowaniaprocesie dyfuzji
CO, z obszarwrodtowego do atmosfery i do zwierciadla wody. Zaw&rtradiownegla
w glebowym CQ (wykonano pomiary dla czterech gérnych poziomdwfifr) zmieniata
sig migdzy 101,1 pmC i 106,4 pmC (poziomy 0,3 m i 0,75 @kzenie radiowgla
w atmosferycznym C@rejestrowane w Krakowie w miggiach letnich 2005 roku wyno-
sito ok. 104 pmC (T. Kuc - dane niepublikowane). \ikgnstid dominujca rola respiraciji
korzeniowej dla obserwowanych waito skzenia i skltadu izotopowego glebowego £O
w przypowierzchniowej warstwie strefy aeracji.

W zimie, stzenie glebowego COw badanym profilu zmniejszagsilrastycznie w stosunku
do stzenia obserwowanego w lecie; mierzone wanitoscylup migdzy 500 a 1000 ppmv.
Zmierzone wartéci *°C glebowego C@®s znacznie wysze nk w lecie. Wynosz one dla
dwéch goérnych poziomoéw ok. -19,7%a dla dolnej agci profilu ok. -14%.. Sizenie
radiowegla nie byto mierzone.

Zawyzone wartéci 5°C glebowego dwutlenku ¢gla zmierzone dla profilu zimowego
wynikaja najprawdopodobniej ze znacznego udziatu w zebfapyébach gazu powietrza
atmosferycznego z szybika pomiarowego. Powietrzgtonposté zassane do pojemnikow
przez nieszczelroi wokét zainstalowanych sond metalowych powstddetek utrzymu-
jacej st niskiej temperatury powietrza w okresie kiedy bylgbierane proby. Naig
zauwayé ze w okresie letnim, przy wysokichsoieniach parcjalnych COw powietrzu
glebowym, ewentualne zanieczyszczenie prob powveistratmosferycznym z szybika
bedzie miato duo mniejszy wplyw na mierzanwartaié¢ 5*Ceop.

Jak wynika z rysunku 2, rozktadehokasciowy zawartéci *°C w rozpuszczonych ¢gla-
nach jest bardzo dobrze zdefiniowany, z wéaiemi &*Crpc dazacymi do ok. -10%o.
Przy zalgeniu ukladu otwartego i petnej rownowagi chemicznizgiotopowej nie mana
uzyska& obserwowanych warfoi 3°Crpc w dolnej czsci profilu. Sugeruje to,ze
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zastosowana metoda zbierania roztworéw porowyclondach zaopatrzonych w gtowice
ceramiczne najprawdopodobniej prowadzi doescowego odgazowania roztworu
wewnatrz sondy, co mie skutkowd w przypadku matych objjosciowo prob roztworow
(ok. 50 ml) przesurtiem skladu izotopowego pozostatego w roztworzglavnawet o ok.
2%. w kierunku bardziej dodatnich wafth 5°C (Dulinski, 1988). Ohjtosci zbieranych
prob roztworéw porowych wahatyesmiedzy 80 a 350 ml. Uwzglniajac obgtosé¢ zasto-
sowanych sond wydajeesjednak mato prawdopodobne, aby proces odgazowanigt
przesuwa skiad izotopowy rozpuszczonyclegianéw do obserwowanych wasto.

5. Podsumowanie

Z prezentowanych baflsktadu izotopowego ggla rozpuszczonych gglanéw w roztwo-
rach porowych oraz zawasm i sktadu izotopowego glebowego dwutlenkegla w strefie
aeracji, wyfania si zlozony obraz proceséw kontrohgiych obserwowane zmiany
sezonowe i gbokosciowe parametréw fizyko-chemicznych i izotopowyéh.uwagi na
silne sezonowe zmianysaienia parcjalnego CQOw strefie aeracji, roztwory porowe bigr
ce udziat w procesie infiltracjiagspoddawane e#ciowemu odgazowaniu w migsach
zimowych i ponownemu nasycaniu dwutlenkieragéa w miesicach letnich. W badanym
profilu strefy aeracji infiltruyce roztwory déwiadczaj ok. 20 takich cykli cgiciowej
degazacji i nasycania dwutlenkienggla, zanim opuszazstret aeracji i stam sie czescia
waéd podziemnych. Mimozi procesy te powinny przebiega poblizu stanu réwnowagi
chemicznej i izotopowej, nie mpa catkowicie wyklucz§ obecndéci efektéw kinety-
cznych zwizanych z transportem nettegla do i z roztworu.

W matej skali, mamy najprawdopodobniej do czynieniakalnym, czasowym przerywa-
niem kontaktu infiltrujcych roztworéw z glebowym COw przestrzeniach malzy-
ziarnowych, co mze prowadzi do lokalnego zamykania (i otwierania) uktadu
weglanowego. Bez szczegétowych badae mana stwierdzt jaki jestsredni stosunek
czasOw przebywania roztworu w uktadzie zamakmn i otwartym na danej gbokaici. Nie
wiadomo réwnie czy w obebie indywidualnych epizodéw wygiowania kdz braku
kontaktu pomgdzy infiltrujacym roztworem i glebowym COw przestrzeniach mazy-
ziarnowych, ukiad wglanowy ma szamsoshgna¢ stan réwnowagi chemicznej iizoto-
powe;j.

Zmierzone wartéci 8*°Crp,c rozpuszczonych wglanéw w roztworach porowych w strefie
aeracji wskazuj na stopniowe "zamykanie” uktadueglanowego w dolnej e#ci bada-
nego profilu. Zamykanie uktadueglanowego powinno powodowaewolucg roztworu

w kierunku wyszych wartéci 8Crpc W poréwnaniu z ukladem otwartym, co jest
obserwowane w badanym profilu. Istotnym argumeni@memawiajcym na korzyé
hipotezy czsciowego zamykania uktadu eglanowego jest obserwowany stopniowy
spadek stzenia radiowgla w rozpuszczonych eglanach w dolnej e&ci badanego
profilu, od ok. 107 pmC na gbokasci 2 m do ok. 102 pmC na ggokasci 7,5 m.
Stopniowe zamykanieesuktadu veglanowego wynika ze zmniejsaagj skt z gkbokascia
porowatdci powietrznej strefy aeracjiadacej do zera w pobtu zwierciadta wody.
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Niedoskonatéci zastosowanych systeméw oprébowania fazy cieldagowej w badanym
profilu strefy aeracji uniemdiwity petna ilosciowa analiz ewolucji sktadu chemicznego i
izotopowego roztworéw porowych. Niemniej jednakyskane rezultaty pozwolity na
znacznie gibszy wghd w natue procesdw kontrolagych sktad izotopowy wgla
infiltruj acych wod gruntowych aimiato to miejsce do tej pory.
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