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Wplyw geologicznego skladowania CO, na Srodowisko

Wprowadzenie

Geologiczne sktadowanie dwutlenku wegla (Carbon Dioxide Capture and Storage —
CCS) rozwazane jest jako jedna z mozliwosci ograniczenia emisji tego gazu do atmosfery
1 zmniejszenia jego koncentracji. Obecnie na $§wiecie jest realizowanych kilka projektow
geologicznego sktadowania CO, w skali przemystowej (np. Sleipner, Weyburn, In Salah)
oraz kilkanascie projektow badawczo-rozwojowych. Projekty te nakierowane sa na okres-
lenie technicznych i technologicznych mozliwo$ci zastosowania tej technologii. Wdrozenie
geologicznego skladowania w skali przemystowej wiaze si¢ z ryzykiem wystapienia za-
grozen dla zdrowia ludzi i srodowiska, na kazdym etapie tego procesu. Dlatego bezpie-
czenstwo sktadowania jest kluczowym zagadnieniem wplywajacym na spoteczna akceptacje
tej technologii oraz przepisy prawne i standardy regulujace jego stosowanie w skali prze-
myslowe;j.

Miejsca geologicznego sktadowania CO, typowane sa przede wszystkim pod katem ich
szczelnosci. Sktadowanie dwutlenku wegla powinno by¢ prowadzone przy zatozeniu, ze gaz
nie bgdzie wyciekal z miejsca skladowania. Zaktada sig, ze rocznie moze wycieka¢ ze
sktadowiska mniej niz 0,1% catosci sktadowanego dwutlenku wegla (Damen i in. 2006).
Niezaleznie od tego, czy zatlaczany gaz bedzie wyciekal ze sktadowiska, czy tez nie
dwutlenek wegla bedzie oddziatywal na $rodowisko. W szczelnym miejscu sktadowania
CO, bedzie wchodzit w reakcje ze skatami i wodami. Jednak jego oddziatlywanie nie
spowoduje ujemnych dla §rodowiska skutkéw. W przypadku nieszczelnosci sktadowiska
migrujacy gaz bedzie powodowal zmiany w sktadzie powietrza glebowego i wod podziem-
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nych, wptywal na rozwdj roélin, zwigkszal jego stezenie w atmosferze, a przy naglych
i duzych wyptywach stanowit zagrozenie dla ludzi i zwierzat (rys. 1).

Wplyw sktadowania i sktadowisk dwutlenku wegla na §rodowisko naturalne jest za-
gadnieniem ztozonym, ze wzgledu na skalg czasowa i mozliwe oddzialywania z roznymi
elementami Srodowiska. Zaktada sig, ze sktadowanie bgdzie prowadzone przez dtugi okres
czasu, w ciagu ktérego gaz bedzie oddziatywal na srodowisko. Geologiczne sktadowanie
CO, jest nowa technologia, wigkszos¢ instalacji dziata od niedawna i nie dostarczaja one
zadnych informacji na ten temat. Wptyw podwyzszonych koncentracji dwutlenku weggla na
srodowisko naturalne i organizmy zywe jest stabo zbadany. Badania tego rodzaju prowadzone
sa w miejscach wyciekow CO, pochodzacego ze zrodet naturalnych (Kriiger i in. 2009;
Uliasz-Misiak (red.) 2006; Westiin. 2009, 2010; Beaubien i in. 2008; Vodnik i in. 2006).
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Rys. 1. Potencjalny wptyw wycieku dwutlenku wegla z podziemnego sktadowiska na ludzi, zwierzgta i wody
(na podst. Bouc i in. 2009 ze zmianami)
la — zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi spowodowane wyciekiem CO,; 1b — zagrozenie dla zdrowia ludzi
spowodowane mobilizacja zanieczyszczen; 2a — zanieczyszczenie podziemnych wod pitnych;
2b — zmiana wilasciwosci fizykochemicznych i pogorszenie jakos$ci wod podziemnych;
2¢ — spadek wydatku wéd; 3a — zanieczyszczenie powierzchniowych waod pitnych;
3b — zmiana wlasciwos$ci fizykochemicznych i pogorszenie jakosci wod powierzchniowych;
4a — zagrozenie dla zwierzat hodowlanych; 4b — zagrozenie dla fauny i flory ladowej;
5 — zagrozenie dla mikroorganizméw glebowych; 6 — zwigkszenie efektu cieplarnianego

Fig. 1. Potential influence of carbon dioxide leakage from an underground storage site on humans,
animals and waters (after Bouc et al. 2009 with changes)
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1. Oddzialywanie CO;, na skaly i wody podziemne

Geologiczne sktadowanie CO, ma by¢ metoda, ktéra pozwoli na trwate usunigcie tego
gazu z atmosfery poprzez uwigzienie go w formacji skalnej. Gaz zattaczany do struktur geo-
logicznych bedzie oddziatywat z formacja do sktadowania (skatami i ptynami zlozowymi)
oraz w przypadku migracji poza sktadowisko ze skatami nadktadu i wodami podziemnymi.

Dwutlenek wegla unieszkodliwiany jest w formacjach do sktadowania za pomoca r6z-
nych mechanizméw putapkowania. Mechanizmy putapkowania dzialajace w dtugim okresie
czasu pozwola na trwale zwiazanie CO,; zalicza si¢ do nich: putapkowanie hydrody-
namiczne, rozpuszczanie i mineralne wiazanie. Pierwszy mechanizm (putapkowanie hydro-
dynamiczne) polega na sktadowaniu superkrytycznego CO, pod przykryciem stabo prze-
puszczalnych skal i nie powoduje zmian w formacji do skladowania. Dwa pozostate —
rozpuszczanie i mineralne wiazanie — wywotuja zmiany w miejscu sktadowania.

Dwutlenek wegla stopniowo rozpuszcza si¢ w wodzie zlozowej lub ropie, catkowicie
lub czgéciowo, oraz reaguje ze skatami i wodami, powodujac rozpuszczanie i wytracanie
mineratéw w skatach (mineralng karbonatyzacj¢) (Uliasz-Misiak 2008). Po zattoczeniu
dwutlenku wegla, rozpuszczanie w wodzie ztozowej zachodzi do momentu osiagnigcia stanu
rownowagi. W danym momencie czasu formacja do sktadowania zawiera: ,,czysta” wode
ztozowa, pioropusz dwutlenku wegla i wodg z czg$ciowo rozpuszczonym gazem (Flett i in.
2007). Rozpuszczalnos¢ dwutlenku wegla zalezy glownie od: mineralizacji wod, ilosci
i rodzaju rozpuszczonych sktadnikéw statych (zwlaszcza weglanow: wapnia, magnezu,
zelaza 1 manganu), ci$nienia i temperatury ztozowej (Chang i in. 1996; Nodzenski, Holda
2003; Cigzkowski i in. 2002). Rozpuszczalnos¢ CO, w wodach ztozowych i weglowodorach
byta przedmiotem licznych badan m. in. Enick i Klara (1990), Bachu i Adams (2003), Holt
iin. (1995), Koide i in. (1995), Portier i Rochelle (2005), Kaszuba i inni (2003). Badania
reakcji pomiedzy woda ztozowa a dwutlenkiem wegla przeprowadzil Soong i inni (2004).
Stwierdzili oni, ze CO, zatloczony do wdd ztozowych powoduje obnizenie pH oraz two-
rzenie takich mineratow jak kalcyt, dolomit, syderyt.

Mechanizm pozwalajacy na trwale zwiazanie dwutlenku wegla w matrycy skalnej to
mineralne wigzanie. Woda ztozowa z dwutlenkiem wegla powoduje rozpuszczanie jednych
i wytracanie innych sktadnikéw mineralnych ze skat budujacych formacj¢ do sktadowania.
Jest to proces powolny i bardzo ztozony. Reakcje chemiczne jakie zachodza w matrycy
skalnej zbiornika zaleza od sktadu mineralogicznego, tekstury skat, temperatury i ci$nienia,
predkosci przeptywu gazu i szybkosci reakeji, sktadu wod ztozowych; a ich ogoélne trendy sa
mozliwe do przewidzenia (Czernichowski-Lauriol i in. 1996; Olsen, Stentoft 2003).

Badania zattaczania CO, do piaskowcow wskazuja, ze zachodza tu dwa rodzaje reakc;ji:
z lepiszczem weglanowym, anhydrytowym i innymi, podobne do reakcji zachodzacych
w skatach weglanowych oraz z mineratami krzemianowymi. Rezultatem ich moze by¢
rozpuszczanie skaleni (w roznym stopniu) oraz wytracanie krysztatow kaolinitu z K-skaleni
i albitu, mineralow ilastych, zeolitow i weglandow (Olsen, Stentoft 2003; Tarkowski, Uliasz-
-Misiak 2007; Gunter i in. 2000; Gaus i in. 2005; Lagneau i in. 2005). Nie stwierdzono
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reakcji kwarcu z wodami ztozowymi zawierajacymi dwutlenek wegla (Gunter i in. 2000;
2004; Lagneau i in. 2005; Wigand i in., 2008). W formacjach piaskowcowych zaobserwo-
wano rowniez proces przeksztatcania krzemionki (krzemiany) w mineraty weglanowe (kar-
bonatyzacjg). Jest to proces chemiczny, w ktorym przy udziale CO; z mineratow za-
wierajacych Ca, Mg, Na, K, powstaja stabilne weglany i wodorowgglany tych metali (Olsen,
Stentoft 2003).

Mineralne wiazanie moze rdéwniez powodowac zmiany przepuszczalnosci i porowatosci
piaskowcow w poblizu otworu zattaczajacego CO, w wyniku rozpuszczania lepiszcza
zawierajacego mineraty weglanowe. W dalszej odlegtosci, w strefie nizszego cisnienia lub
wyzszej temperatury, mineraty te moga si¢ wytraca¢ z wody nasyconej dwutlenkiem wegla
(Olsen, Stentoft 2003; Labus i in. 2010).

Zattaczanie dwutlenku wegla do skat weglanowych powoduje zmiany we wlasciwo-
sciach chemicznych, mechanicznych i mikrostrukturalnych tych skat. Wynikaja one z faktu,
ze zatlaczany dwutlenek wegla obniza pH wéd podziemnych, co powoduje rozpuszczanie
i wytracanie mineratdéw z matrycy skalnej. Zmiany objetosci matrycy skalnej zmieniaja
strukture porowa skaty, wptywajac na parametry petrofizyczne formacji do skladowania
(Andreiin. 2007; Gaus i in. 2002; Zoback, Zinke 2002; Le Guen i in. 2007; Izgec i in. 2008).
Na froncie CO,, gdzie gaz rozpuszcza si¢ w wodzie, mineraty weglanowe (np. kalcyt)
moga si¢ rozpuszcza¢ zwigkszajac przepuszczalno$é i porowatos$¢ skat weglanowych. Re-
akcje te prowadza do zmiany chemizmu wody ztozowej i w pozniejszym czasie do wytraca-
nia mineratéw, co z kolei powoduje zmniejszenie porowatosci i przepuszczalnosci skat
(Xu 1 in. 2004; Izgec i in. 2007).

Wigkszo$¢ badan wpltywu zattaczania i sktadowania dwutlenku wegla na wody pod-
ziemne dotyczyla wod zalegajacych na glgbokosciach wigkszych niz 1000 metrow, gdzie
CO, wystepuje w fazie gestej gazowej. Wody pitne zalegaja na mniejszych glebokosciach,
panuje tam nizsza temperatura i ci$nienie, a dwutlenek wegla jest w fazie gazowej. Geo-
chemiczne zachowanie dwutlenku w fazie gazowej i superkrytycznej jest rozne.

W przypadku przedostania si¢ dwutlenku wegla do wod podziemnych gaz ten spowoduje
zmiany pH i ich sktadu mineralnego. Przeprowadzone badania wskazuja, ze po zatloczeniu
CO, do wod zalegajacych na glebokosciach rzedu 300 m gtowne zmiany jakie zachodza
w chemizmie to zmiany pH i potencjalu redoks. Zmniejszenie pH bgdzie wywotywaé
rozpuszczanie mineratdw weglanowych, a co za tym idzie pogorszenie jakosci wod pitnych
ze wzgledu na zwigkszenie ich twardosci (wzrost mineralizacji wod). Spadek pH moze
réwniez powodowac¢ uwalnianie pierwiastkow gtoéwnych i §ladowych. Podwyzszona kwa-
sowos¢ wod, zwiazana z wyciekami dwutlenku wegla, moze mie¢ wplyw na rozpuszczanie
i mechanizmy sorpcji wielu mineratdéw (Wang, Jaffe 2004). Wyzsza kwasowos$¢ wod
wplywa na sorpcj¢ jonéw na ziarnach, ktéra moze powodowac intensywniejsza desorpcje
potencjalnie niebezpiecznych metali cigzkich. Proces ten moze prowadzi¢ do wzrostu za-
wartos$ci poziomu tych metali i nie spelniania przez wody pitne odpowiednich norm (Jaffe,
Wang 2003; Lu i in. 2010). Potencjat redoks kontroluje mobilno$¢ wielu pierwiastkow,
takich jak Fe, Cu, V, U i Cr. Wplyw dwutlenku wegla na wody podziemne bgdzie ogra-
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niczany przez oddzialywania pomigdzy woda a skatami, ktore zaleza od ich sktadu minera-
logicznego. Adsorpcja/desorpcja jest prawdopodobnie najwazniejszym procesem kontro-
lujacym niebezpieczne pierwiastki uruchamiane przez wyciek dwutlenku wegla. Wzgledne
znaczenie rozpuszczania/wytracania w porownaniu do desorpcji/adsorpcji jest wrazliwe
na wiele czynnikow, takich jak mineralogia zbiornika, parametry adsorpcji i kinetyki roz-
puszczania mineralow (Zheng i in. 2009).

Przeprowadzono prace laboratoryjne nakierowane na oszacowanie stopnia mobilizacji
kationow ze skal poziomu wodonosnego pod wplywem zatlaczanego dwutlenku wegla.
Stwierdzono, ze po zattoczeniu gazu w krotkim okresie czasu (kilka godzin — dwa dni)
naste¢puje szybka mobilizacja kationéw, potem ich koncentracja stabilizuje si¢ lub obniza. Na
podstawie badan wydzielono dwie grupy kationdow, ktore pod wplywem dwutlenku wegla
zachowuja si¢ na rézne sposoby. Typ pierwszy to kationy: Ca, Mg, Si, K, Sr, Mn, Ba,
Co, B, iZn. Ich stezenie po wprowadzeniu CO, szybko wzrosto i ustabilizowato si¢ pod koniec
badan (koncentracje podwyzszone w trakcie eksperymentu). Koncentracje kationow drugiego
rodzaju (Fe, Al, Mo, U, V, As, Cr, Cs, Rb, Ni i Cu) wzrastaja po wprowadzeniu CO,, potem
spadaja do poziomu nizszego niz przed wprowadzeniem gazu. Stezenia kationow drugiego
rodzaju obnizaja si¢ ze wzgledu na adsorpcj¢ zachodzaca podczas mineralnego buforowania
wywotanego przez zmiang pH i wzrost koncentracji innych kationow (Lu i in. 2010).

Badaniami stwierdzono, ze w przypadku wycieku CO, ze sktadowiska, mineraly wegg-
lanowe — zwykle wystegpujace w skatach pozioméw wodonosnych — stwarzaja potencjalne
zagrozenie dla jako$ci wod pitnych. Rozpuszczanie mineratdéw weglanowych zawierajacych
sladowe ilo$ci mineratéw cigzkich (Mn, Br i Sr) stanowi najwigksze zagrozenie dla jakos$ci
wod pitnych, zwiazane z wyciekiem dwutlenku wegla. Dodatkowo, mineraty weglanowe
podnosza zasadowo$¢ wod zwigkszajac koszty ich uzdatnienia (Lu i in. 2010).

Wigkszos¢ badan (laboratoryjnych i modelowych) oddzialywania dwutlenku wegla na
wody pitne przeprowadzono dla najbardziej pesymistycznych scenariuszy wycieku tego
gazu ze sktadowiska (bardzo duzy wyciek). W rzeczywistosci stosunek ilosci gazu jaka
przedostanie do poziomu wodonosnego do jego wielkosci bedzie mniejszy. W zwiazku z tym
pogorszenie jakosci wod pitnych moze wystapi¢ jedynie w poblizu punktu wycieku (Lu
iin. 2010).

2. Oddzialywanie skladowanego CO;, na ludzi i zwierzeta

Dwutlenek wegla wyciekajacy ze skladowiska bedzie przenikat do skal, gleby, wod
podziemnych i atmosfery. Wplyw podwyzszonej koncentracji CO, na ladowe i morskie
ekosystemy oraz ludzi jest obecnie przedmiotem licznych badan.

Wegiel jest pierwiastkiem niezb¢dnym do wszelkich proceséw zyciowych na Ziemi.
Wystepuje on w postaci gazowej — dwutlenek wegla (w atmosferze 1 rozpuszczony w wo-
dzie — jony wodoroweglanowe (HCO3~) i weglanowe (CO53~2)) oraz statej — w szczatkach
roslinnych (wggiel kamienny, brunatny i ropa naftowa) i zwierzgcych (np. muszle zbudowa-
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ne z weglanu wapnia). Wegiel (pierwiastek chemiczny) i jego zwiazki kraza migdzy §wiatem
organicznym i nieorganicznym. Najbardziej intensywna wymiana przebiega migdzy atmo-
sfera i organizmami Zywymi oraz mi¢dzy atmosfera i wodami powierzchniowymi. Ro$liny
pobieraja dwutlenck wegla z atmosfery w procesie fotosyntezy, natomiast zwierz¢ta oddaja
CO, do atmosfery w procesie oddychania. Zwiazany przez rosliny wegiel tworzy materie
organiczna, z ktorej korzystaja zwierze¢ta i drobnoustroje. Nastgpnie martwe szczatki roslin
i zwierzat sa rozkladane na zwiazki nieorganiczne, w tym réwniez na dwutlenek wegla,
ktéry powraca do atmosfery i wod. Podobnie CO, rozpuszczony w wodach przyswajany jest
przez znajdujace si¢ w nich zywe organizmy (Bryta 2002). Rozwoj przemystowy, ktoremu
towarzyszy wzrost emisji do atmosfery CO, ze zrodel antropogenicznych spowodowat
zakldcenia w obiegu wegla. Do zaburzenia tego cyklu przyczynia si¢ rowniez nadmierna
eksploatacja i niszczenie obszaré6w zielonych na Ziemi, ktore wptynglty na zmniejszenie
mozliwosci asymilacyjnych tych terenow. Wszystko to powoduje wzrost stgzenia dwutlenku
wegla w powietrzu atmosferycznym (Craig 2003).

Dwutlenek wegla wydzielany jest przez wszystkie organizmy zywe w procesie od-
dychania jako produkt ich metabolizmu (przemiany materii). Jest gazem bezbarwnym,
bezwonnym, ci¢zszym od powietrza i nietoksycznym. Ma istotne znaczenie dla organizmu
czltowieka poniewaz wptywa m. in. na odczyn krwi i szybko$¢ pracy serca. Ludzie, jak
wigkszos$¢ organizmoéw zywych, w procesach oddychania komorkowego pochtaniaja tlen
i wytwarzaja dwutlenek wegla. Oddychanie jest procesem, w ktorym wdychamy O, z po-
wietrza 1 usuwamy CO, z naszych organizmow. Przecigtnie wdychane powietrze zawiera
okoto 21% tlenu i 0,04% dwutlenku wegla, w wydychanym powietrzu jest odpowiednio 16%
i 3,5% wymienionych gazéw. Oddziatywanie CO, na ludzi zalezy od koncentracji gazu,
czasu ekspozycji oraz réznych specyficznych czynnikow, takich jak: wiek, stan zdrowia,
aktywnos¢ fizyczna, styl zycia. Wrazliwo$¢ ludzi na dzialanie dwutlenku wegla jest bardzo
zréznicowana,; wplyw na organizm ludzki ros$nie przy jednoczesnym obnizaniu si¢ za-
warto$ci tlenu w powietrzu. Wysoka koncentracja CO, w powietrzu powoduje zmniejszenie
zawarto$ci w nim tlenu, co wplywa na jego toksyczno$é. Zbyt mata zawartosé tlenu w po-
wietrzu prowadzi do uduszenia. Typowa zawarto$¢ O, w powietrzu wynosi 21%, moze
waha¢ si¢ od 19,5% do 23,5%. Ponizej 17% tlenu w powietrzu wystepuja problemy z od-
dychaniem (krotki oddech 1 mniejsza wydolno$¢ oddechowa) oraz wzrost predkosci tgtna.
Przy stgzeniach tlenu w powietrzu rzgdu 6—10% w ciagu kilku minut nastgpuje $mier¢ (Rice
2003, 2004; Benson i in. 2002; Targowski 2005). Wzrost koncentracji dwutlenku wegla
w powietrzu powoduje u ludzi migdzy innymi takie efekty jak wzrost czgstotliwosci od-
dychania, trudnosci w oddychaniu, bole glowy, utrata przytomnosci (tab. 1). Przy st¢zeniach
powyzej 30% CO, w powietrzu $mier¢ nastgpuje po kilku minutach (West i in. 2005; Rice
2003, 2004; Stenhouse i in. 2009; Targowski 2005). W przypadku dtugotrwalej ekspozycji
ludzi na niewielkie st¢zenia CO; (1,5-3%) w powietrzu, przy normalnej zawartosci tlenu,
stwierdzono zmiany w metabolizmie (Rice 2003, 2004).

Wigkszos¢ badan dotyczacych oddziatywania dwutlenku wegla na ekosystem i orga-
nizmy zywe byla prowadzona dla stgzen bardzo duzych i nieznacznie podwyzszonych,
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TABELA 1
Efekty oddziatywania dwutlenku wegla na organizm cztowieka (na podst. Rice 2003; Targowski 2005)

TABLE 1
The effects of carbon dioxide on the human organism (after Rice 2003; Targowski 2005)

Stezenie CO, [%] Efekt dziatania na organizm ludzki
0,035-0,045% Swieze powietrze atmosferyczne
1,0% Lekki wzrost czgsto$ci oddychania o okoto 37%
1.5% Maksymalna tolerowana dawka dla pracownikéw w specyficznych warunkach

(pod kontrola medyczna): browary, todzie podwodne

Glebszy oddech, wzrost czgstosci oddychania o okoto 50%, ekspozycja przez kilka

2,09 . .
0% godzin powoduje bole glowy
3.0% Utrudnione oddychanie, wzrost czgstosci oddychania, ostabienie stuchu, bol glowy,
e wzrost ci$nienia krwi i pulsu
Wyraznie pogtebiony oddech, wzrost czgstosci oddychania o okoto 100%,
4,0-5,0% po okoto 30 minutach ekspozycji moze pojawi¢ si¢ odczucie braku swobody
oddychania
7.2% Wzrost czgstosci oddychania o okoto 200%, bol gtowy, dusznosci
Oddychanie wymaga zwigkszonego wysitku, bol gtowy, zaburzenia widzenia,
8,0-10,0% dzwonienie w uszach, po kilku minutach ekspozycji moze nastapi¢ utrata

przytomnosci

Gwaltowna i szybka utrata przytomnosci, przedtuzajaca si¢ ekspozycja prowadzi

10,0% do 100,0% L. .
do $mierci przez uduszenie

nieliczne przy koncentracjach posrednich z krotka lub dlugoterminowa ekspozycja (Sten-
house i in. 2009). Wplyw podwyzszonych koncentracji na ekosystem badano na podstawie
obserwacji prowadzonych w obszarach ekshalacji wulkanicznych i zrédet wod nasyconych
dwutlenkiem wegla. W analizach wykorzystywano wiedz¢ z zakresu fizjologii poréw-
nawczej i podstawowej, konserwacji zywnosci, technologii kosmicznych i badan w pod-
wyzszonej zawartosci tego gazu w powietrzu (Benson i in. 2002).

Sposrod organizmow zywych specyficzng grupa sa mikroorganizmy zyjace pod ziemia,
funkcjonuja one w warunkach ograniczonego dostepu do zrodet energii oraz sktadnikow
odzywcezych. Dzigki swej specyfice moga si¢ przystosowaé do bardzo zréznicowanych
srodowisk (Sadowsky, Schortemeyer 1997). Niektoére mikroby moga przetrwaé w atmo-
sferze o bardzo duzym stgzeniu CO; (dochodzacym do 100%), przy $ladowej zawarto$ci
tlenu, jednak dla niektorych koncentracja 10% moze by¢ zabdjcza (West i in. 2005; Benson
i in. 2002). Roéwniez grzyby to organizmy odporne na wysokie koncentracje dwutlenku
wegla (tab. 2), niektore gatunki wykazuja znaczny wzrost przy st¢zeniach rzedu 15-25%
(Benson i in. 2002).

Badania mikrobiologiczne (sktadu jakosciowego i ilosciowe mikroorganizmow) terendow
naturalnych wyciekow dwutlenku wegla w rejonie Muszyny w glebach o zawartosci CO,
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TABELA 2
Oddzialywanie podwyzszonych st¢zen dwutlenku wegla na zwierzgta i rosliny (na podst. West i in. 2005)
TABLE 2

The influence of elevated concentrations of carbon dioxide on animals and plants (after West et al. 2005)

Zwierzgta Stezenia [%] Efekt dziatania
owady 15% $mier¢ po okoto 42 dniach
(Cryptolestes ferrugineus) 100% $mieré po okoto 2 dniach
Bezkregowce
ladowe ) 20% u wigkszosci gatunkow stwierdzono
bezkregowee zyjace ’ zmiany w zachowaniu
w glebie
11-50% $miertelna dla 50% gatunkow
gryzonie 2%
Kregowce . Lo
susly 4% obserwacje w norach i gniazdach
ladowe
ptaki 9%

wymieranie drzew (Mammoth Mountain,
Rosliny drzewa 20-90% USA) spowodowane prawdopodobnie
zaburzeniami w oddychaniu korzeniowym

znaczacy spadek wzrostu spor dwoch

15-20% X .
typow grzybow
Grzyby .
30% brak mierzalnego wzrostu spor
50% brak kietkowania spor

od 1,5 do powyzej 25% wykazaty duza liczebnos$¢ bakterii z grupy amonifikatoréw, nitry-
fikatorow i rodzaju Azotobacter. Stwierdzono, ze podwyzszona ilo$¢ bakterii beztlenowych
moze $wiadczy¢ o przystosowaniu si¢ tych mikroorganizméw do zwigkszonych ilosci
dwutlenku wegla w glebach (Uliasz-Misiak (red.) 2006). Testy mikrobiologiczne prze-
prowadzone w rejonach wyciekéw CO, w Laachen See w Niemczech, wykazaty znaczne
roznice pomigdzy sktadem jako$ciowym mikroorganizméw zasiedlajacych strefy o zrdzni-
cowanych st¢zeniach dwutlenku wegla (od 20% do 90%). Stwierdzono, ze ekosystem tatwo
adaptuje si¢ do nowych podwyzszonych koncentracji dwutlenku weggla poprzez zmiang
zasiedlajacych go gatunkow lub ich adaptacje w kierunku organizmoéow beztlenowych i acy-
dofilnych (Kriiger i in. 2009).

Tolerancja zwierzat na podwyzszone st¢zenia CO, zalezy gldwnie od mechanizmu
wymiany gazowej, organdOw wymiany gazowej oraz medium wykorzystywanego do oddy-
chania. Wigkszos$¢ prowadzonych testow dotyczyta reakcji zwierzat ladowych na podwyz-
szone zawartos$ci CO»; brak jest badan oddziatywania na zwierz¢ta wodne i wodno-ladowe.
Jedyne badania przeprowadzone w $rodowiskach morskich byly proba oceny dlugoter-
minowego oddziatywania CO; na organizmy glgbokomorskie (West i in. 2005).

Sposrod zwierzat ladowych najbardziej odpornymi na podwyzszone st¢zenia CO, sa
owady 1 niektére gatunki bezkrggowcoOw; moga one przezy¢é w atmosferze zawierajacej
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ponad 20% tego gazu (Benson i in. 2002; Nelson i in. 2005). Do$¢ duza tolerancj¢ na
podwyzszona koncentracje (2-9%) dwutlenku wegla wykazuja rowniez zwierzgta zyjace
pod ziemia w norach, tunelach, takie jak krety, niektdre gryzonie i ptaki. Nornice to sposrod
ssakow zwierzeta o najwyzszej odpornosci na CO; (por. tab. 2). Kregowce ladowe wykazuja
bardzo r6zna tolerancj¢ na CO,, co wynika ze zr6znicowania ich narzadéw oddechowych.
Tlenowa pojemnos$¢ oddechowa ptazow jest duzo mniejsza niz u ssakéw, natomiast anaero-
bowa pojemnos¢ i tolerancja na niedotlenienie jest wigksza. Rezultatem tego jest najprawdo-
podobniej wigksza tolerancja ptazow niz ssakow na podwyzszone stgzenia dwutlenku wegla
(Benson i in. 2002).

Potencjalne zagrozenie zwiazane z wyciekami CO, ze sktadowiska dla zycia lub zdrowia
ludzi oraz §wiata zwierzgcego zaleza gtdéwnie od charakteru incydentu (ilo$¢ gazu, warunki
metereologiczne i uksztattowanie terenu). Poniewaz dwutlenek wegla jest cigzszy od po-
wietrza, jego wycieki moga stanowié zagrozenie w specyficznych sytuacjach, kiedy duze
ilosci gazu akumuluja si¢ w obszarach nisko potozonych lub stabo wentylowanych. W in-
nych przypadkach nawet duze ilo$ci emitowanego gazu (np. z kominéw lub wulkanow)
szybko rozprzestrzeniaja si¢ w atmosferze (Benson i in. 2002).

3. Oddzialywanie skladowanego CO; na gleby i rosliny

W naturalnych systemach ekologicznych, w przypadku gdy nie ma emisji dwutlenku
wegla z glebszych warstw Ziemi, jego koncentracja i strumien w powietrzu glebowym zaleza
gtéwnie od fotosyntezy, oddychania korzeni, rozktadu substancji organicznej, odgazo-
wywania wod podziemnych i wymiany z atmosfera. Wyciek CO, ze sktadowiska moze
wyrzadzi¢ w ekosystemie szkody, np. w uprawach. Podwyzszona zawarto$¢ dwutlenku
wegla w glebach moze spowodowaé ich zakwaszenie, zmiany réznorodnosci biologiczne;j
oraz sktadu gatunkowego roslin, a przy wysokiej koncentracji CO, uduszenie.

Zawarto$¢ dwutlenku wegla w glebie jest zroznicowana w zaleznos$ci od pory roku i dnia,
wplywa na nig réwniez wiele czynnikow, takich jak np. zawarto$¢ wody w glebie, tem-
peratura i rodzaj wegetacji (Hamada, Tanaka 2001).

Koncentracja dwutlenku wegla w powietrzu glebowym (CO, w fazie gazowej w prze-
strzeni porowej gleby) wzrasta wraz z glgbokoscia, w zwiazku z gradientem dyfuzji. Dyfuzja
jest podstawowym mechanizmem transportu tlenu do gleby i dwutlenku wegla do atmosfery,
ogranicza ona réwniez oddychanie w $rodowisku glebowym. Oddychanie jest podstawo-
wym, statym zroédtem dwutlenku wegla. W dobrze napowietrzanych glebach stezenie CO, na
glebokosci okoto 1 m jest ponizej 1%, w slabo napowietrzanych moze przekracza¢ 10%
(Benson i in. 2002). Wzrost koncentracji dwutlenku wegla w glebie, spowodowany np.
wyciekiem tego gazu ze sktadowiska, bedzie powodowat zmniejszenie jej pH. Moga rowniez
zachodzi¢ niezbyt duze zmiany w: mineralogii gleby (K-felsparu, kwarcu i mik), w zawar-
tosci metali cigzkich (Cr i As), w zdolnos$ci wymiennej kationow przy udziale CaO, MgO,
FeyO31Mn304 (Westiin. 2009; Beaubien i in. 2008; Kriigeriin. 2009; Weiiin. 2010).
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Oddziatywanie podwyzszonej zawarto$ci dwutlenku wegla w atmosferze na ekosystem,
szczegoblnie na rosliny, byto przedmiotem licznych prac. Natomiast tylko nieliczne dotyczyty
wplywu podwyzszonej koncentracji CO, w powietrzu glebowym. Badania tego rodzaju byly
prowadzone w obszarach wystgpowania naturalnych wyciekéw dwutlenku wegla (Stavesinci
— Stowenia, Latera — Wlochy, Mammoth Mountain — USA, Laachen See — Niemcy), gdzie
dwutlenek wegla pochodzacy z glebokich stref ziemi migruje ku jej powierzchni. W ostatnich
latach badania te prowadzone sa réwniez pod katem okres$lenia potencjalnego wplywu wycie-
kow dwutlenku wegla na ekosystem (Beaubien i in. 2008; Vodnik i in. 2006; West i in. 2009).

Doswiadczenia prowadzone w ramach projektu Free-Air CO, Enrichment Project
(FACE) finansowanego przez USDA (www.uswcl.ars.ag.gov) wykazaty, ze niewielkie
stezenia CO, w atmosferze pozytywnie wptywaja na plony zboz. Roéliny tatwo si¢ adaptuja
do nieznacznie podwyzszonej zawartosci dwutlenku wegla, przemieszczajac biomasg w ko-
rzeniach, fodygach i lisciach. Jednak po uptywie dziesiatek lub setek lat oddzialywania nawet
niewielkich stgzen CO, moze doj$¢ do zmian w sktadzie gatunkowym roslin. Dotychczas
nie okre$lono doktadnie jak oddzialuja na rosliny rézne st¢zenia dwutlenku wegla, od
podwyzszonej zawarto$ci tego gazu w powietrzu (FACE) do poziomu $miertelnego.

Negatywny wplyw podwyzszonego stgzenia dwutlenku w powietrzu glebowym na ros-
liny jest znany, jednak sa to bardzo ztozone oddziatywania. Wysokie stezenia CO, moga
wplywac na glebg i procesy korzeniowe, obniza¢ pH gleby, potencjat redoks 1 dostgpnosé
substancji pokarmowych oraz zaktdcac dziatanie korzeni. Kiedy wysoka koncentracja CO,
wystgpuje rownolegle z brakiem tlenu oddzialywanie dwutlenku wegla jest polaczone ze
zjawiskiem niedotlenienia. Wysokie stezenia CO, w glebie moga oddziatywaé na pedy i inne
czgsci nadziemne ro$lin. Dodatkowo moga wptywac na procesy zachodzace w roslinach nad
powierzchnia ziemi (fotosynteza, oddychanie) (Vodnik i in. 2006).

Proces powodujacy wymieranie drzew — jak np. w Mammoth Mountain w Kalifornii —
nie jest doktadnie poznany. Najprawdopodobniej powodem jest wstrzymanie oddychania
w strefie korzeniowej wywotane niedotlenieniem, nadmiarem dwutlenku wegla lub zakwa-
szeniem $rodowiska glebowego. W przypadku wystgpowania w glebie duzych koncentracji
CO, nastgpuje obumieranie korzeni, a co za tym idzie calych ro$lin. Dhugotrwate od-
dziatywanie (tygodnie lub lata) przy stezeniach rzgdu 20% i wigkszych moze prowadzi¢ do
powstania strefy §mierci, w ktorej nie przezywa zadna flora. Przyjmuje sig, ze koncentracja
dwutlenku wegla rzgdu 20-30% jest wartoscia krytyczna dla roslin i ogoélnie ekosystemu,
powyzej ktorej nastgpuje obumieranie roslin. Obserwacje dokonane podczas naturalnego
wycieku CO, z jeziora Nyos wskazuja, ze ogoélnie rosliny maja znacznie wyzsza niz
zwierzgta tolerancjg na ekspozycje na ekstremalnie wysokie, krotkotrwate stgzenia dwu-
tlenku wegla (Benson i in. 2002; Damen i in. 2006).

Badania wptywu na ekosystem i rosliny dwutlenku wegla zattaczanego do gruntu prze-
prowadzono na eksperymentalnym pastwisku w poblizu Nottingham (Wlk. Brytania). Ana-
lizowano wplyw podwyzszonych stgzen dwutlenku wegla na rosliny jedno- i dwuli$cienne.
Przy bardzo wysokich koncentracjach (powyzej 75% na glebokosci 20 cm) rosliny zotkty
i stawaty si¢ brazowe, az do uschnigcia. Przy nizszych koncentracjach (do 45% na glg-
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bokosci 20 cm) dominujaca grupg roslin stanowily trawy. Na obszarach, na ktérych nie
zatltaczano dwutlenku wegla (poréwnawczych) obserwowano wigksza ilo$¢ gatunkow
roslin. Moze to sugerowacd, ze rosliny jednoliscienne sa bardziej tolerancyjne na wyzsze
stezenia dwutlenku wegla niz roslinny dwuliscienne. Jakkolwiek inne czynniki, takie jak:
fotosynteza, wiek roslin i stezenie azotu moga wywolywac podobne rezultaty. Podobne
obserwacje dokonano rowniez w obszarach wystgpowania naturalnych wyciekow dwu-
tlenku wegla we Wtloszech (Beaubien i in. 2008; West i in. 2009)

Podsumowanie

Wdrozenie technologii CCS w skali przemystowej wymaga oszacowania potencjalnego
ryzyka dla srodowiska naturalnego i ludzi, jakie wiaze si¢ z wyciekiem dwutlenku wegla ze
sktadowiska.

Dwutlenek wegla zattoczony do wod podziemnych powoduje obnizenie pH oraz two-
rzenie takich mineralow jak kalcyt, dolomit, syderyt. Mineraly weglanowe i krzemianowe
budujace formacje do sktadowania CO, moga ulega¢ rozpuszczaniu i wytracaniu w wyniku
obnizenia pH wod ztozowych. Zmiany objgto$ci matrycy skalnej zmieniaja strukturg porowa
skat, wptywajac na parametry petrofizyczne formacji do sktadowania.

Wyciek CO, ze sktadowiska bedzie powodowat zmiany w sktadzie powietrza glebowego
1 wod podziemnych, wptywal na rozwdj roslin, zwigkszal st¢zenie tego gazu w atmosferze,
aprzy naglych i duzych wyptywach stanowit zagrozenie dla ludzi i zwierzat. Przedostanie si¢
do wad pitnych dwutlenku wegla moze spowodowac pogorszenie ich jako$ci zwiazane ze
wzrostem ich mineralizacji (twardo$ci) oraz mobilizacja kationow metali cigzkich.

Wrazliwo$¢ ludzi na dziatanie dwutlenku wegla jest bardzo zréznicowana i zalezna
migdzy innymi od koncentracji gazu i czasu ekspozycji oraz czynnikow fizjologicznych
i zdrowotnych. Stgzenia CO, do 1,5% nie wywotuja wigkszych efektéw ubocznych. Wzrost
koncentracji powoduje szereg negatywnych skutkow, takich jak: wzrost czgstotliwosci od-
dychania, trudno$ci w oddychaniu, béle glowy, utrata przytomnosci. Przy stgzeniach po-
wyzej 30% CO, w powietrzu $mier¢ nastgpuje po kilku minutach.

Mikroorganizmy i grzyby zyjace pod powierzchnia ziemi sa organizmami o dobrej
tolerancji na podwyzszone i wysokie stezenia dwutlenku wegla. Sposrdd zwierzat, naj-
wigksza odpornos¢ wykazuja susly, niektore gryzonie i ptaki. Nornice to zwierzeta o naj-
wyzszej odpornosci na CO, sposrod ssakow. Przypuszeza sig, ze ptazy wykazuja wigksza
tolerancje niz ssaki na podwyzszone stezenia dwutlenku wegla.

Podwyzszone stgzenie dwutlenku wegla w powietrzu glebowym ma negatywny wplyw
naro$liny. Koncentracja dwutlenku wegla rzedu 20-30% jest wartoscia krytyczna dla roslin,
powyzej tej wartosci nast¢puje ich obumieranie. Przypuszcza sig, ze rosliny jednoliScienne
sa bardziej tolerancyjne na wyzsze stezenia dwutlenku wegla niz dwuli$cienne. Przyjmuje
sig, ze rosliny maja znacznie wyzsza niz zwierzeta tolerancje na ekspozycje na ekstremalnie
wysokie, krotkotrwate stezenia dwutlenku wegla.
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WPLYW GEOLOGICZNEGO SKEADOWANIA CO; NA SRODOWISKO

Stowa kluczowe

Geologiczne sktadowanie CO,, wplyw na $rodowisko, geochemia, wody pitne, oddziatywanie CO, na ludzi,
zwierzgta i rosliny

Streszczenie

Geologiczne sktadowanie dwutlenku wegla powinno by¢ prowadzone przy zatozeniu braku wyciekow
z miejsc skladowania. Jednak niezaleznie od tego, czy zatlaczany gaz bedzie wyciekat ze sktadowiska, czy tez nie
sktadowany dwutlenek wegla bedzie oddziatywatl na srodowisko.

W szczelnym sktadowisku zatlaczany dwutlenek wegla bedzie rozpuszczat sig¢ w ptynach ztozowych (wodzie
podziemnej i ropie) oraz wchodzit w reakcje ze skatami formacji do sktadowania. Rozpuszczanie CO, w wodzie
podziemnej bgdzie powodowato zmiang jej pH i chemizmu. Oddziatywania z matryca skalng miejsca sktadowania
spowoduja nie tylko zmiang sktadu mineralogicznego, ale rowniez parametrow petrofizycznych wywotane wy-
tracaniem i rozpuszczaniem mineratow.

Wyciek CO, z miejsca sktadowania moze wywola¢ zmiany w skladzie powietrza glebowego i wod pod-
ziemnych, wptyna¢ na rozwdj roslin, a przy nagtych i duzych wyptywach bedzie stanowit zagrozenie dla ludzi
i zwierzat. Dwutlenek wegla moze spowodowaé pogorszenie jakosci wod pitnych zwigzane ze wzrostem ich
mineralizacji (twardo$ci) oraz mobilizacja kationow metali cigzkich. Wzrost zawartosci tego gazu w glebie
prowadzi do jej zakwaszenia i ma negatywny wplyw na roéliny. Koncentracja dwutlenku wegla rzgdu 20-30%
jest wartoscia krytyczng dla roslin, powyzej ktorej nastgpuje ich obumieranie.

Wplyw podwyzszonych koncentracji dwutlenku wegla na organizm ludzki jest zalezny od st¢zenia gazu, czasu
ekspozycji oraz czynnikéw fizjologicznych. Zawartosci CO, w powietrzu do 1,5% nie wywoluja u ludzi efektow
ubocznych. Koncentracja powyzej 3% powoduje szereg negatywnych skutkow, takich jak: wzrost czgstotliwosci



143

oddychania, trudnosci w oddychaniu, bole gtowy, utrata przytomnosci. Przy stgzeniach powyzej 30% CO,
w powietrzu $mier¢ nastgpuje po kilku minutach.

Mikroorganizmy i grzyby zyjace pod powierzchnia ziemi maja dobra tolerancj¢ na podwyzszone i wysokie
stezenia dwutlenku wegla. Sposrod zwierzat najwigksza odpornos¢ wykazuja bezkregowce, niektore gryzonie
i ptaki.

THE INFLUENCE OF GEOLOGICAL CO; STORAGE ON THE ENVIRONMENT

Key words

CO, geological storage, environmetal impact, geochemistry, drinking water, influence of carbon dioxide on
humans, animals and plants

Abstract

Geological carbon dioxide storing should be carried out with the assumption that there are no leakages from the
storage sites. However, regardless of whether the gas which is injected in leaks from the storage site or not,
the carbon dioxide stored will influence the environment.

In a tight storage site the carbon dioxide injected in will dissolve in the reservoir liquids (groundwater and oil)
and react with the rocks of the storage formation. Dissolving CO, in underground water will result in the change of
its pH and chemism. The reactions with the rock matrix of the storage site will not only trigger changes in its
mineralogical composition, but also in the petrophysical parameters, because of the precipitation and dissolution
of minerals.

A leakage of CO, from its storage site can trigger off changes in the composition of soil air and groundwater,
influence the development of plants, and in case of sudden and large leaks it will pose a threat for people and
animals. Carbon dioxide can cause deterioration of the quality of drinking waters related to the rise in their
mineralization (hardness) and the mobilization of heavy metals’ cations. A higher content of this gas in soil leads to
a greater acidity and negatively affects plants. A carbon dioxide concentration of ca. 20-30% is a critical value
for plants above which they start to die.

The influence of high concentrations of carbon dioxide on the human organism depends on the concentration
of gas, exposure time and physiological factors. CO, content in the air of up to 1.5% does not provoke any side
effects in people. A concentration of over 3% has a number of negative effects, such as: higher respiratory rate,
breathing difficulties, headaches, loss of consciousness. Concentrations higher than 30% lead to death after
a few minutes.

Underground microorganisms and fungi have a good tolerance to elevated and high concentrations of carbon
dioxide. Among animals the best resistance is found in invertebrates, some rodents and birds.






