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Wykorzystanie modelowania geochemicznego oraz badan izotopowych
siarczanow do identyfikacji procesow ksztaltujacych sklad chemiczny
wod podziemnych ujecia Gliwice-Labedy
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Abstract Inorder to determine geochemical processes affecting chemical composition of groundwater in the Gliwice-Labedy
well-field area two research methods were applied. Chemical analysis allowed us to assess the quality of groundwater in the Triassic
karst-fractured-porous aquifer of the southwestern part of the major groundwater basin no. 330. The chemical composition of groun-
dwater is distinguished by spatial heterogeneity highlighted by higher mineralization and concentrations of individual ions in the western
area. In addition, all samples collected in 2016 were analyzed for the 8*S and 8'°O to identify sources of sulfates in the waters examin-
ed. The study revealed a different origin of these ions depending on location of the wells sampled. The results of chemical analysis and
archival data allowed for application of geochemical modeling in identification of processes taking part in groundwater chemistry
evolution. Simulations of processes controlling water chemistry within the Triassic aquifer were conducted using The Geochemist's
Workbench 10.0.6. The examined processes encompassed dissolution of minerals forming the carbonate aquifer and Miocene evapora-

tes overlying the Triassic aquifer as well as mixing of groundwater and surface water.
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Wody podziemne w wielu miejscach $wiata stanowia
gtéwne zrodlo wody pitnej. Czgsto sg one eksploatowane
ze zbiornikéw weglanowych, cechujacych si¢ skompliko-
wanym przeptywem wod oraz obecnoscia procesow cha-
rakterystycznych dla obszarow krasowych. Zaréwno
reakcje zachodzace w srodowisku wod podziemnych, jak
i czynniki antropogeniczne moga si¢ przyczynia¢ do zmian
w chemizmie oraz jakosci wod. Istotny wpltyw proceséw
geochemicznych, takich jak mieszanie wod czy rozpusz-
czanie mineratdéw wystepujacych w gorotworze, zostat pot-
wierdzony licznymi badaniami modelowymi (Ledesma-
-Ruiziin., 2015; Maiin., 2011; Verbovsek, Kondu¢, 2016;
Zang i in., 2015). W ustaleniu zrodet jonoéw i zanieczysz-
czen wystgpujacych w wodach pomocne okazuja si¢ takze
analizy izotopowe, w tym badania stabilnych izotopow tle-
nu i siarki (Carucci i in., 2012; Drzewicki i in., 2015;
Jakébezyk-Karpierz i in., 2017; Zhang i in., 2015). W wie-
lu przypadkach potaczenie obu metod pozwolilo wskazaé
przypuszczalne zrodta zanieczyszczen oraz zidentyfikowaé
przyczyny negatywnych zmian w konteks$cie sktadu che-
micznego eksploatowanych waod.

Ujecie Gliwice-Labedy jest podstawowym zrodiem
wody pitnej na terenie Gliwic. Studnie eksploatuja wody
podziemne w poludniowo-zachodniej czgs$ci glownego
zbiornika wod podziemnych (GZWP) Nr 330 Gliwice. Jest
to obszar wyraznie przeksztalcony antropogenicznie, cechuja-
cy si¢ zroznicowanym zagospodarowaniem przestrzennym
(przewaga terenow rolniczych w czg$ci zachodniej oraz
obszarow zabudowanych w czgsci wschodniej). Badania
prowadzone na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat
uwidocznity nie tylko odmienny sktad chemiczny wod
podziemnych w poszczegolnych czgéciach ujgceia, ale takze
stopniowy spadek ich jakosci (Kowalczyk, 2013). W rejo-
nach, gdzie uyymowano wody o coraz wyzszych st¢zeniach
jonow gtownych lub sktadnikéw podrzednych (wska-

zujacych najczgsciej na ewidentny wplyw dziatalnosci
cztowieka), niektore otwory zostaty zamknigte (Sla, S4,
S5, S12, S16) lub zmniejszono wydajnos¢ studni (S5a,
S8a, S10a, S12a). W innych miejscach wtaczono natomiast
do eksploatacji nowe otwory (S1Cz, S2Cz, S4Cz). Zabiegi
te przyczynily si¢ do przeobrazen w istniejacym uktadzie
hydrodynamicznym, co wiaze si¢ z modyfikacja kierun-
koéw 1 predkoscei przeptywu waod. To z kolei moze skutko-
wac¢ zmiang w przypadku zachodzacych w $rodowisku
wod podziemnych proceséw geochemicznych oraz ich
intensywnosci.

Celem pracy jest proba okreslenia przyczyn zmian
sktadu chemicznego wod podziemnych w rejonie ujgcia
Gliwice-Labedy przy wykorzystaniu modelowania geo-
chemicznego. Prace modelowe zostaly wykonane przy
uzyciu programu The Geochemist’s Workbench 10.0.6
(GWB; www.gwb.com). Modelowanie poprzedzono bada-
niami terenowymi i laboratoryjnymi, w trakcie ktorych
pobrano probki wod podziemnych i powierzchniowych
oraz zbadano ich sktad chemiczny, a takze sktad izotopowy
siarczanow rozpuszczonych w wodach. Badania te pozwo-
lity na rozpoznanie aktualnego sktadu chemicznego wod.
Wyniki najnowszych analiz chemicznych skonfrontowano
z wynikami symulacji modelowych w celu weryfikacji teo-
retycznie przyjgtych procesow i reakcji ksztattujacych
sktad chemiczny eksploatowanych wad.

CHARAKTERYSTYKA HYDROGEOLOGICZNA
OBSZARU BADAN

Studnie ujecia Gliwice-Labedy eksploatuja wody z gtow-
nego zbiornika wod podziemnych GZWP Nr 330 Gliwice
(ryc. 1). Utwory wodonosne stanowia triasowe skaly we-
glanowe — r6znego rodzaju wapienie przetawicone wkladka-
mi dolomitéw oraz margli, nalezace do retu oraz wapienia

! Wydzial Nauk o Ziemi, Uniwersytet Slaski, ul. Bedzinska 60, 41-200 Sosnowiec; kslosarczyk@us.edu.pl.
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Rye. 1. Lokalizacja studni ujecia Gliwice-Labedy (na podst. Jakobezyk, Kowalczyk, 2011)
Fig. 1. Location of the Gliwice-Labedy well-field (based on Jakobezyk, Kowalczyk, 2011)

muszlowego. Zalegaja one niezgodnie na osadach klastycz-
nych dolnego i srodkowego pstrego piaskowca, wchodzacych
w skfad tzw. warstw $wierklanieckich. Wyksztatlcone w
facji wapienno-dolomitycznej utwory osiagaja w tym rejo-
nie taczna migzszo$¢ dochodzaca do 170 m. W gdrotworze
wystgpuja ponadto mineraty siarczkowe w postaci rozpro-
szonej, w szczego6lnosci piryt. Skaty weglanowe sa silnie
skrasowiate i spgkane, a margle zlokalizowane pomigdzy
poziomami retu i wapienia muszlowego, ze wzgledu na
obecne dyslokacje i zredukowana miazszos¢, sa pozbawio-
ne wihasciwosci izolujacych. Wystepowanie tacznosci hy-
draulicznej w utworach o zblizonej litologii sprawia, ze
poziomy te tworza wspolnie tzw. kompleks wodonosny
serii weglanowej triasu (Rézkowski, 1973; Kowalczyk,
2003).

W zachodnim rejonie badanego ujgcia zbiornik weglano-
wy jest czgsciowo przykryty miocenskimi utworami nie-
przepuszczalnymi, glownie w postaci itow 1 itowcow
z przewarstwieniami skat ewaporatowych. Ich najwigksza
miazszo$¢ (do 270 m) obserwuje si¢ w zasiggu rynny ero-
zyjnej, gdzie osady triasowe zostaty wyerodowane, a utwory
neogenu spoczywaja bezposrednio na skatach karbonskich.
Najmlodszymi warstwami ujecia sa natomiast osady czwar-
to- rzedowe, przede wszystkich gliny, mutki i piaski pocho-
dzenia glacjalnego i fluwioglacjalnego. Ich taczna miazszos¢
nie przekracza 60 m, a utwory piaszczysto-zwirowe tworza
warstwy wodonos$ne pigtra czwartorzgdowego. Wody tego
pigtra nie sa jednak eksploatowane z uwagi na ich zla
jako$¢ i niewielkie zasoby (Chmura, Wantuch, 2009; Ja-
kébezyk, Kowalcezyk, 2011).
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Zwierciadto wod podziemnych pigtra triasowego jest
zazwyczaj napigte, rzadziej swobodne. Badany zbiornik
jest zasilany przede wszystkim poprzez infiltracje wod
opadowych w rejonie wychodni oraz wod z warstw czwar-
torzgdowych. Kompleks cechuje przeptyw wod w osrodku
krasowo-szczelinowo-porowym, wody migruja zatem
glownie przez istniejace szczeliny i pustki krasowe (Roz-
kowski, 1973; Kropka, 1997; Kowalczyk, 2003; Chmura,
Wantuch, 2009; Jakobezyk, Kowalczyk, 2011). Wptywa to
na zréznicowane wlasciwosci hydrogeologiczne skat two-
rzacych triasowy zbiornik wod podziemnych. Istotna role
w ksztaltowaniu warunkéw hydrodynamicznych maja
natomiast dzialajace studnie ujgcia, zaburzajace regional-
ny kierunek oraz predko$¢ przeptywu wod podziemnych.

W sktad ujecia Gliwice-Labgdy wchodzi 18 otworow
studziennych, z czego 12 eksploatuje wodg dla celéw pit-
nych (stan na 2016 r.). Wydajno$¢ studni miesci si¢ w prze-
dziale od 18,0 m’/h (S10a) do 230,0 m*/h (S11). Z kolei
zwierciadto wod wystepuje na glebokosciach od 5,0 m
(S1a) do 67,2 m p.p.t. (S7).

MATERIALY I METODY

Wiosng 2016 roku zostato oprébowanych 9 czynnych
studni ujgcia Gliwice-Labedy (S5,S6b, S7, S8a, S10a, S11,
S13, S2Cz i S4Cz) oraz 2 cieki powierzchniowe prze-
plywajace przez omawiany obszar (rzeka Kltodnica i stru-
mien Koztdowka). Podczas prac terenowych wody zostaly
przefiltrowane przez filtr membranowy 0,45 pm. Z kazde-
go punktu pobrano po 3 prébki wody do plastikowych
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butelek o pojemnosci 100 ml. Jedna z trzech probek stano-
wila woda surowa (niezakwaszona). Dwie pozostate prob-
ki zostaly utrwalone — pierwsza zakwaszono poprzez
dodanie 1 ml kwasu azotowego (HNO;) na 100 ml wody
(probka do oznaczenia stgzen Ca’’, Mg*", Na’, K, Mn®"
i Fe), natomiast druga probke utrwalono poprzez dodanie
kwasu siarkowego (H,S0O,), az do uzyskania pH wody <2
(do oznaczenia stgzen NH} ). Wszystkie probki w prze-
ciagu kilku godzin przetransportowano w lodowce do
Laboratorium Analizy Wody Wydzialu Nauk o Ziemi Uni-
wersytetu Slaskiego w Sosnowcu, gdzie wykonano analizy
chemiczne, wykorzystujac metody: chromatografii jonowej
(w przypadku jonéw gléwnych i azotandow), absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (zelazo ogolne) oraz spektrofoto-
metryczna (jony amonowe i manganu). W badaniach zas-
tosowano odpowiednio: chromatograf jonowy Metrohm
850 Professional IC, spektrofotometr HACH DR3900 oraz
spektrometr Thermo Scientific SOLAAR M6 (tab. 1). Na-
tomiast stgzenia wodoroweglanéw obliczono na podstawie
zasadowosci, ktoéra wyznaczono poprzez miareczkowanie
wody kwasem solnym wobec fenoloftaleiny (norma
PN-EN ISO 9963-1:2001; w zakresie 0,4-20 mmol/l).
Whyniki analiz dla pobranych probek zostaty uzupetio-
ne badaniami sktadu izotopowego siarki i tlenu w siarcza-
nach. W celu stracenia osadu BaSO, niezbg¢dnego do analiz,
przefiltrowane probki zakwaszono 1-molowym kwasem
solnym, podgrzano do temperatury 70°C, a nastgpnie doda-
no do nich 5-10 ml 10% wag. roztworu BaCl,. Po ponow-
nym podgrzaniu, probki odstawiono na 24 h w celu
osadzenia si¢ straconego BaSO,. Otrzymany osad przefil-
trowano przez filtr membranowy, przeptukano woda desty-
lowana i wysuszono w temperaturze 70°C. Osady BaSO,
ze wszystkich probek dostarczono do Instytutu Nauk Geo-
logicznych Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, gdzie
zostaly przeprowadzone badania z wykorzystaniem anali-
zatora elementarnego Thermo Flash EA 1112HT sprzg-
zonego ze spektrometrem mas Thermo Delta V Advantage.
Wyniki przedstawiono w postaci & wzgledem wzorca
VSMOW (ang. Vienna Standard Mean Ocean Water) dla

Tab. 1. Granice oznaczalnosci analizowanych sktadnikoéw w wodach
Table 1. Detection limits of analyzed components in water samples

izotopow tlenu oraz wzorca CDT (ang. Canyon Diablo
Troilite) w przypadku siarki. Parametry &'*Oysuow
i 8**Scpr badano z doktadnoscia odpowiednio % 0,5%o oraz
£ 0,3%o.

Dla celow modelowych zgromadzono rowniez 122 ar-
chiwalne analizy chemiczne wod podziemnych dla potud-
niowo-zachodniej czgsci GZWP Nr 330 Gliwice (z lat
1995-2015), pochodzace z archiwum Katedry Hydrogeo-
logii i Geologii Inzynierskiej Uniwersytetu Slaskiego oraz
Przedsigbiorstwa Wodociagéw i Kanalizacji Sp. z 0.0. w
Gliwicach. Z kolei archiwalne dane dla wod powierzchnio-
wych (rzeka Ktodnica) zostaly udostgpnione przez Wo-
jewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Katowicach.
W pracach wykorzystano te analizy chemiczne, ktorych
btad bilansu jonowego miescit si¢ w granicach 5%. Metody
badan zastosowanych w analizach archiwalnych zestawio-
no w tabeli 2.

W celu identyfikacji zjawisk i reakcji odpowiedzialnych
za formowanie si¢ sktadu chemicznego wod podziemnych
uzyto programu do modelowania geochemicznego 7he
Geochemist’s Workbench 10.0.6 (GWB). Oprogramowanie
umozliwito obliczenie wskaznikoéw nasycenia (SI) wzgle-
dem dwoch faz mineralnych: kalcytu i dolomitu. Ponadto,
przeprowadzono symulacje hipotetycznie przyjetych proc-
esow geochemicznych: rozpuszczania mineratow (gipsu
i pirytu) oraz mieszania wod (metoda ,,modelowania
wprost”). Wszystkie symulacje i obliczenia wykonano z wy-
korzystaniem domyslnej bazy danych termodynamicznych
GWB (thermo.tdat).

Jako dane wejsciowe do modelowania postuzyly war-
tosci stgzen jonow z archiwalnych analiz sktadu chemicz-
nego wod z lat 1991 (dla studni S8a) oraz 1995 (S7 oraz
S2Cz). Ze wzgledu na niekompletno$¢ archiwalnych ana-
liz wéd z Klodnicy, w przypadku tej rzeki wykorzystano
wyniki badan przeprowadzonych w 2016 r.

W przeprowadzonym modelowaniu geochemicznym
przyjeto mozliwo$¢ rozpuszczania mineratow w wodach
o danym sktadzie chemicznym, w ilosciach: 140 mg gipsu
na 1 dm® wody ze studni S7, 65 mg gipsu na 1 dm’ wody ze
studni S8a oraz 23 mg pirytu na 1 dm’ wody z otworu S8a.
Podczas symulacji zalozono mozliwo$¢ wytracania innych
mineratow, wzglgdem ktorych roztwor bedzie znajdowac

Chromatograf jonowy . - si¢ w stanie przesycenia. W przypadku otworu S2Cz oraz
M 0 fessi Granica oznaczalno$ci metody R R . K Rk , R
etrohm 850 Professional IC [mg/] Klodnicy modelowanie mieszania si¢ wod podziemnych
Ton chromatograph Metrohm 850 Limit of detection [mg/L] z powierzchniowymi przeprowadzono w proporcji 20 : 1
Professional IC P ymip p R proporcj T
S0 0.01 ktora ustalono na podstawie stgzen jonow chlorkowych.
4 5
cr 0,02 ) . .
Ca2+ 0.01 Tab. 2. Metody badan w wykorzystanych analizach archiwalnych
: Table 2. Analytical methods used in archival analyses
Mg 0,01
Na 0,02 Zakres analityczny
K 0,03 Badany parametr Metoda badan [mg/1]
NO- 0.01 Tested parameter Test method Analytical range
: : [mg/L]
Spektrometr Thermo Scientific . . - PN-EN ISO
SOLAAR M6 Granica oznﬁ;zga;};msm metody HCO; 996312002 24.4-1220
Spectrometer Thermo Scientific .. h . i
SOLAAR M6 Limit of detection [mg/L] SO; PN ISO 9280:2002 1-800
Fe 0,005 Cl PN-ISO 9297:1994 5-1000
2+ .
Spektrofotometr HACH DR3900 | Granica oznaczalno$ci metody Ca PN-ISO 6058:1999 2-1000
Spectrophotometer HACH [mg/1] Mg* PN-EN 7980:2002 1-100
DR3900 Limit of detection [mg/L] Na' PN-EN ISO 11885:2009 1-10 000
Mn” 0,006 K PN-EN ISO 11885:2009 1-100
NH;-N 0,01 NO; PN-C-04576-08:1982 0,18-200
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WYNIKI BADAN

Wody podziemne eksploatowane przez studnie omawia-
nego ujgcia cechuje odczyn w zakresie 6,77-7,62 (tab. 3).
Mineralizacja wahata si¢ od 443,55 do 959,28 mg/dm’.
Dominujacymi jonami byly wodorowgglany. Ich stgzenia
w badanych wodach wynosity 259,25-341,60 mg/dm’.
Pozostale gtéwne aniony, czyli siarczany i chlorki, wysteg-
powaty odpowiednio w stezeniach: 53,15-237,45 mg/dm’
oraz 5,22-166,39 mg/dm’. Spoéréd kationéw podstawowa
rolg odgrywatly jony wapnia, ktorych st¢zenia w wodach
podziemnych wynosity od 69,62 do 167,91 mg/dm’. Pozo-
state sktadniki, takie jak magnez, s6d i potas, wystgpowaty
zasadniczo w mniejszych st¢zeniach, odpowiednio: 18,21—
39,63 mg/dm’, 5,44-106,72 mg/dm’ oraz 1,12-6,79 mg/dm’.
Oproécz gtownych jonow, badano zawarto$¢ sktadnikow
podrzednych, takich jak NO, Mn®™", NH] Zelazo.

Ze wzgledu na fakt, ze wody powierzchniowe moga
oddziatywac na jako$¢ wod podziemnych, pobrano i wyko-
nano analiz¢ sktadu chemicznego probek z dwoch ciekow
—Ktodnicy oraz Koztoéwki, w zakresie analogicznym jak w
probkach wod podziemnych (tab. 3). Odczyn wod z tych
rzek wynosit odpowiednio 7,29 i 8,33. Widoczne rozbiez-
nosci zaobserwowano w przypadku mineralizacji wod
Ktodnicy i Koztéowki, ktéora wynosita odpowiednio
4595,33 1 495,21 mg/dm’.

W przypadku wod podziemnych, wartosci 8**Scpr
wahaty si¢ w przedziale od —0,77%o (S10a) do 25,30%o
(S6b), natomiast dla 5'*Oygusow 0d 1,58%0 (S13) do 10,70%o
(S7; tab. 3). W wodach powierzchniowych wartosci para-
metrow 8**Scpr i 8 Ovsmow wynosily kolejno 17,391 5,62%o
dla Ktodnicy oraz 1,51 i 2,38%o dla Koztéwki (tab. 3).

W trakcie badan modelowych przeprowadzono symu-
lacje rozpuszczania kilku faz mineralnych, ktéore moga
bra¢ udziat w formowaniu si¢ sktadu chemicznego wod
podziemnych w potudniowo-zachodnim rejonie zbiornika.

Ze wzgledu na fakt, ze warstwy wodonosne sa budowane
przez skaly weglanowe, przy uzyciu programu GWB obli-
czone zostaly warto$ci wskaznikow nasycenia (SI) wod
wzgledem dwoch mineratéw: kalcytu [CaCOs] i dolomitu
[CaMg(COs3),]. W czasie prac przyjeto, ze wody znajduja
si¢ w rownowadze wzgledem wyzej wymienionych mine-
ratow, jesli wartos¢ SI wdod miesci sie w przedziale
0,0 £ 0,1 w przypadku kalcytu (Langmuir, 1971; Appelo,
Postma, 2007) oraz 0,0 + 0,2 w przypadku dolomitu (Plum-
mer i in., 1990; Appelo, Postma, 2007). Warto$ci wskazni-
ka SI w odniesieniu, odpowiednio, do kalcytu i dolomitu
zmieniaja si¢ od —0,58 1 —1,53 w wodzie z otworu S2Cz do
0,22 1 0,08 w wodzie z otworu S13 (tab. 4).

Analizujac dane archiwalne z kilku wybranych otwo-
row studziennych (PWiK Gliwice, niepublikowane), zaob-
serwowano pewien wzrost udziatu jonéw SO; oraz Ca™
w ostatnich latach (ryc. 2). Na podstawie budowy geolo-
gicznej obszaru za najbardziej prawdopodobna przyczyng
wyzszych zawartosci tych sktadnikow w wodach podziem-
nych przyjgto rozpuszczanie ewaporatow, takich jak gips
wystgpujacy w miocenskim nadktadzie. W zwiazku z po-
wyzszym przeprowadzono symulacjg rozpuszczania gipsu
przy zastosowaniu programu GWB, dla wod z dwoch otw-
orow — studni S7 na zachodzie oraz S8a na wschodzie.
W drugim z otwordw, ze wzgledu na uzyskane wyniki
badan izotopowych sugerujacych pochodzenie jonéw SO ;-
z utleniania siarczkow (ryc. 3), dodatkowo przeprowadzo-
no modelowanie rozpuszczania mineralow siarczkowych
(pirytu FeS,), wystgpujacych w formie rozproszonej w
utworach triasowych.

Studnig S2Cz, zlokalizowana na péinocnym obszarze
badan, wlaczono do eksploatacji na przetomie roku 2013
i 2014. Od tego momentu obserwuje si¢ znaczny spadek
jakosci ujmowanych woéd. Objawia si¢ to stosunkowo
szybkim wzrostem koncentracji w ujmowanych wodach
jonéw takich jak Cl i Na", a takZze jondéw podrzednych

Tab. 3. Wyniki badan chemicznych i izotopowych wod podziemnych oraz powierzchniowych (kwiecien, 2016)
Table 3. Results of chemical and isotopic analyses of groundwater and surface water (April 2016)

Studnie powi::/z()cdlll);liowe
Parametr Wells Surface waters
Parameter Czg¢$¢ zachodnia Cze$¢ wschodnia Czechowice
[mg/L] Western part Eastern part Czechowice area Klodnica | Kozléwka
S7 S6b S5 S11 S8a S13 S10a S2Cz S4Cz

HCO; 280,60 259,25 341,60 259,25 292,80 298,90 262,30 329,40 285,75 366,00 183,00
SO:~ 237,45 110,14 158,95 73,57 68,60 91,50 53,15 165,83 59,82 614,63 110,77
Cl 5,22 14,88 74,58 28,25 26,39 35,33 21,56 166,39 7,25 1994,94 42,80
Ca™ 124,47 82,50 167,91 87,45 86,83 92,06 77,82 137,01 69,62 193,97 91,23
Mg* 32,62 27,30 19,12 26,10 31,57 29,23 18,21 39,63 27,70 106,82 10,31
Na’ 8,72 10,76 33,67 8,98 9,33 13,88 6,92 106,72 5,44 1244,04 23,98
K’ 4,60 3,77 3,13 1,12 1,63 1,22 1,65 6,79 2,56 35,31 4,52
NO; 1,44 0,85 1,99 22,09 13,89 3,38 0,91 3,03 1,16 20,74 26,95
Fe 0,528 0,367 0,526 <0,005 <0,005 <0,005 0,074 1,141 0,225 1,020 0,123
Mn** 0,187 0,183 0,153 0,096 0,106 <0,006 <0,006 0,218 <0,006 0,308 0,201
NH* 0,284 0,245 0,258 0,103 0,052 0,077 0,258 0,864 0,129 2,735 0,245
Mineralizacja | g0563 | 51149 | 697.68 | 53240 | 443,55 | 507,71 | 56630 | 95928 | 46454 | 459533 | 49521
pH 7,09 7,44 7,20 7,45 7,44 7,58 7,62 6,77 7,38 7,29 8,33

Eh [mV] -33 -28 20 117 145 98 3 -39 =31 38 140
8**Scor [%o] 24,12 25,30 2,87 1,41 1,94 0,59 -0,77 14,52 19,92 17,39 1,51
8" Osmow [%o] 10,70 10,16 2,77 1,64 1,95 1,58 1,81 6,58 10,37 5,62 2,38
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Tab. 4. Wskazniki nasycenia SI badanych wod wzgledem kalcytu i dolomitu
Table 4. Saturation indices of examined waters with respect to calcite and dolomite

Wskaznik nasycenia SI
Saturation index SI

Probka wody
Water sample Wzgledem kalcytu Wzgledem dolomitu
With respect to calcite | With respect to dolomite
) ] S7 0,16 -0,74
Studnie zachodnie S6b ~0,013 ~0,34
Western wells
S5 0,071 —0,67
S11 0,01 —0,37
Studnie wschodnie S8a 0,05 —0,19
Eastern wells S13 0,22 0,08
S10a 0,16 0,19
Studnie w Czechowicach S2Cz —0,59 -1,54
Wells in Czechowice area S4Cz -0,07 -0,36
Zmiana stezen S04 i Ca w czasie
Changes in concentrations of S04 and Ca over time
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Ryec. 2. Zmiana stgzen jondw siarczanowych oraz wapnia w wodach podziemnych w czasie
Fig. 2. Changes in concentrations of sulfates and calcium in groundwater over time
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Rye. 3. Wyniki badan izotopowych wraz z zakresami warto$ci 634SCDT 1 818OVSMOW
charakterystycznych dla roznych zrodet siarczanow (na podst. Jakobezyk-Karpierz,

2014)

Fig. 3. Results of isotopic investigation along with ranges of 834SCDT and SISOVSMOW
values characteristic of different sources of sulfates (based on Jakobczyk-Karpierz,

2014)

(m.in. Zelaza i jonow amonowych). Ze
wzgledu na duza wydajno$¢ studni (a co
za tym idzie — rozlegly lej depresji) oraz
niewielka odleglos¢ otworu od zanie-
czyszczonej rzeki Ktodnicy (ok. 2 km),
zatozono, ze jest mozliwy negatywny
wplyw cieku na sktad chemiczny wod
podziemnych. W celu iloSciowej oceny
efektow tego procesu wykonano oblicze-
nia mieszania wody powierzchniowej
z rzeki Klodnicy z woda podziemna
z otworu S2Cz. W zwiazku z tym, ze
archiwalne analizy wod z Klodnicy nie
obejmowaty badan HCO;, Na i K, jako
danych wejsciowych uzyto wynikow
archiwalnych analiz chemicznych wody
dla studni S2Cz oraz najnowszych analiz
sktadu chemicznego wody rzecznej.

DYSKUSJA I WNIOSKI

Wyniki analiz sktadu chemicznego
wod podziemnych wskazuja na zroz-
nicowanie przestrzenne sktadu chemicz-
nego wod, przejawiajace si¢ wigksza
mineralizacja ogdlna oraz koncentracja
poszczegdlnych skladnikoéw w wodach
glownie w zachodniej czegsci obszaru, to
jest w miejscach wystgpowania utworow
weglanowych pod nadktadem neogenu.
Najwigksza mineralizacja charakteryzuje
si¢ woda z otworu S2Cz, w pdinocnej
dzielnicy Gliwic (Czechowicach), za$ zlo-
kalizowana w sasiedztwie studnia S4Cz
eksploatuje wody o najnizszej minerali-
zacji. Wspomniane otwory charaktery-
zuja si¢ zblizona gl¢bokoscia, litologia
oraz zagospodarowaniem przestrzennym
na powierzchni terenu. Warto zaznaczyc¢,
ze obie studnie eksploatuja wody z rézna
wydajnoscia (S2Cz = 157 m’/h, S4Cz =
=75 m’/h), co najprawdopodobniej prze-
ktada si¢ na rozny zasigg lejow depres;ji.
Wptywa to zaréwno na zréznicowanag in-
tensywno$¢ procesow zachodzacych w
os$rodku hydrogeologicznym, jak i doptyw
zanieczyszczen z sasiednich obszarow.

Nieciaglte wystepowanie nieprzepusz-
czalnego nadktadu w postaci utworow
micenskich oraz réznice w zagospodaro-
waniu przestrzennym determinuja reak-
cje chemiczne i posrednio wptywaja na
zréznicowanie sktadu chemicznego wod
w poszczegolnych czg$ciach badanego
obszaru. Przypuszczenia te potwierdzaja
wyniki badan izotopowych. W przypad-
ku wod podziemnych, niskie wartosci
634SCDT 1 SISOVSMOW VVSka.ZujatJ iz jOny
siarczanowe w wodach eksploatowa-
nych na wschod od rynny erozyjnej (czy-
li w obszarze, gdzie nie obserwuje si¢
warstw miocenskich) pochodza glownie
z utleniania mineratow siarczkowych.
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Ryec. 4. Wskazniki nasycenia SI obliczone z wykorzystaniem programu GWB

Fig. 4. Saturation indices SI calculated using the GWB program

Natomiast na zachodzie i polnocnym-zachodzie uzyskane wy-
niki obu wspomnianych parametréw (634SCDT i 6180VSM0W)
przekraczaja 10%o (ryc. 3), co odpowiada siarczanom po-
chodzacym przede wszystkim z rozpuszczania skat ewa-
poratowych (Claypool i in., 1980; Cortecci i in., 1981).
Jedyna studnia, z ktoérej wody cechowaty si¢ posrednimi
wartoéciami 8*Scpri 8" Oysmow, odpowiadajacymi antro-
pogenicznym zrédtom jonow SO 2", jest otwér S2Cz. War-
to takze zwrdci¢ uwage na wyniki badan izotopowych dla
probki ze studni S5. Jest to jedyna sposrod zlokalizowanych
na zachodzie studni, z ktorej wody zawieraja jony siarczano-
we powstale na skutek reakcji utleniania siarczkow. Otwor
ten znajduje si¢ w zasiggu okna hydrogeologicznego, gdzie
w profilu litologicznym nie wystgpuja miocenskie ity
zawierajace mineraly ewaporatowe. Ponadto, w analizach
chemicznych potencjal utleniajaco-redukcyjny dla wod
z tej studni, w odréznieniu od pozostalych otworéw na
zachodzie, charakteryzowat si¢ warto$cia dodatnia (tab. 3),
wskazujaca na wystgpowanie warunkéw przejsciowych do
utleniajacych.

Istotne réznice w wynikach analiz izotopowych sa
widoczne w przypadku badanych ciekow powierzchnio-
wych. Wartosci 8**Scpr 1 8" 0Ovsmow dla siarczanéw z wod
Ktodnicy nie mieszcza si¢ w zadnym z zakresow dla cha-
rakterystycznych zrodet pochodzenia tego sktadnika
(ryc. 3). Jednakze wysokie stgzenia jonow siarczanowych
sa rezultatem zrzutéw $ciekow réznego pochodzenia oraz
wod kopalnianych do tej rzeki, za§ w przypadku wod
z Koztowki zrodtem siarczandow jest prawdopodobnie
zachodzacy w strefach przypowierzchniowych proces utle-
niania siarczkow, ktére nastepnie przedostaja si¢ do wod
rzecznych.

Decydujacy wptyw na sklad chemiczny wod komplek-
su wodonosnego serii weglanowej triasu majg mineraty
weglanowe budujace skaty badanego zbiornika. Wigkszo$¢
zbadanych probek wdd charakteryzuje si¢ stanem nasyce-
nia wzgledem kalcytu oraz stanem niedosycenia wzgledem
dolomitu (ryc. 4). Prawdopodobnie proces rozpuszczania
drugiego z wymienionych mineraldéw ma mniejszy udziat
w formowaniu si¢ sktadu chemicznego wad.

Wyniki modelowania geochemicznego sugeruja
wplyw rozpuszczania wkladek anhydrytu i gipsu wysteg-
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Sktadnik ten moze peic rolg utleniacza
w reakcji utleniania pirytu i innych mine-
ratow siarczkowych, przyczyniajac sig
do zwiekszenia zawartoéci SO; w wodach podziemnych
(Appelo, Postma, 2007). Zachodzenie reakcji utleniania
tego rodzaju faz mineralnych wykazaty badania sktadu izo-
topowego siarczanow, jednak w trakcie modelowania geo-
chemicznego, biorac pod uwagg tylko i wylacznie ten
proces, nie sposob jest okresli¢ zrodto jondéw wapniowych.
Po wykonaniu modelowania geochemicznego na przyktadzie
studni S8a dla rozpuszczania dwdoch mineratow — pirytu
(ryc. 6A) 1 gipsu (ryc. 6B) — wigksza zgodnos¢ stezen obli-
czonych przez program GWB z wynikami analiz chemicz-
nych obserwuje si¢ w przypadku rozpuszczania gipsu.
W rejonie studni S8a skaly weglanowe nie sa przykryte
miocenskim nadktadem, dlatego przypuszcza sig, ze roz-
puszczanym mineratem jest tutaj gips wytracony wskutek
zwigkszonej wydajnosci i znacznego obnizenia zwier-
ciadta w drugiej potowie XX w. W latach 90. zwierciadto
w tym otworze byto potozone o 25-30 m nizej niz obecnie.
W wyniku osuszenia duzej miazszosci utwordw triaso-
wych byto mozliwe utlenienie pirytu, co w Srodowisku
weglanowym skutkuje wytraceniem wtoérnego gipsu. Stop-
niowy wznios zwierciadta mogl sprawié, ze wytracony
minerat ulegal rozpuszczaniu, dostarczajac do wod dodat-
kowego tadunku jonéw Ca’*’. W sklad wtornego gipsu
wchodzity prawdopodobnie jony SO pochodzace z utle-
niania siarczkéw, dlatego tez sklad izotopowy siarki we
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Ryec. 5. Poréwnanie obliczen modelowych z wynikami analizy
chemicznej wody ze studni S7

Fig. 5. Comparison of modeling to results of chemical analysis of
water from well S7
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Rye. 6. Poréwnanie obliczen modelowych z wynikami analizy chemicznej wody ze studni S8a. A — symulacja rozpuszczania pirytu;

B — symulacja rozpuszczania gipsu

Fig. 6. Comparison of modeling to results of chemical analysis of water from well S8a. A — simulation of piryte dissolution; B — simulation

of gypsum dissolution

wtornym gipsie bedzie podobny do sktadu izotopowego w
minerale pierwotnym (w pirycie).

Jak wspomniano wcze$niej, wyniki badan izotopo-
wych sugeruja negatywny wplyw dziatalno$ci cztowicka
na jako$¢ pobieranych wod z otworu S2Cz. Zwigkszona w
ostatnich latach wydajno$¢ studni skutkuje rozleglym
lejem depresji, ktory moglby objaé strefe wptywu wod
infiltrujacych z Klodnicy. O jej wysokim stopniu zanie-
czyszczenia §wiadcza wyniki badan laboratoryjnych i izo-
topowych.

Nalezy tez zaznaczy¢, ze zarowno w przypadku
Ktodnicy, jak i studni S2Cz zaobserwowano wysokie
zawartosci jondw chlorkowych i sodu, podczas gdy w
wodach z pozostatych studni sktadniki te wystgpowaly
raczej w niewielkich ilo$ciach. Sytuacja wyglada podobnie
w przypadku mineralizacji. Wysokie stgzenia substancji
rozpuszczonych w wodach pobieranych przez studnie zlo-
kalizowanych stosunkowo blisko koryta Ktodnicy obser-
wowano juz w latach 80. ubieglego wieku (Rézkowski,
1985). Dotyczyto to nie tylko wod pigtra czwartorzgdowe-
g0, ale takze wod zbiornika triasowego. Ponadto, w rejonie
Labed, ok. 2 km odcinek wspomnianej rzeki przeptywa w
zasiggu okna hydrogeologicznego, gdzie izolacja komplek-
su skat weglanowych w postaci miocenskich itow nie wys-
tepuje (ryc. 1). Dodatkowo niedaleko miejsca, gdzie koryto
Klodnicy zaczyna przebiegaé¢ rownolegle do Kanatu Gli-
wickiego, jest zlokalizowana niewielka wychodnia skat
triasowych. W tej sytuacji, infiltrujace wody powierzch-
niowe wraz z zanieczyszczeniami moga dociera¢ do gleb-
szych poziomow wodonos$nych, za§ wywolane eksploatacja
wod podziemnych rozlegte obnizenia zwierciadta i zwigk-
szone spadki hydrauliczne moga wplyna¢ na migracje
i rozprzestrzenienie zanieczyszczen.

Na podstawie porownania wartosci st¢zen z analiz che-
micznych z obliczeniami modelowymi z symulacji mie-
szania wod podziemnych (ze studni S2Cz) z wodami po-
wierzchniowymi (z rzeki Ktodnicy) mozna wnioskowac,
ze wptyw wspomnianego cieku na jako$¢ waod triasowego
zbiornika jest bardzo prawdopodobny. Nieznaczne réznice
w zestawionych wynikach sa widoczne tylko w koncentra-
cjach takich sktadnikow jak HCO; iNOj; (ryc. 7). WyzZsze
ilosci jonow wodorowgglanowych oraz nizsze ilosci jonow
azotanowych zbadane w wodach podziemnych w 2016 r.
w porownaniu do wynikow modelu moga $wiadczy¢
0 obecnosci innego procesu, ktdry nie zostal uwzgledniony
podczas modelowania mieszania si¢ wod. Procesem mody-
fikujacym sktad chemiczny wdd podziemnych mogtaby

Mieszanie wdd: $2Cz + Ktodnica
Mixing of waters: S2Cz + Ktodnica
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measured values — S2Cz (2016) | |
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Ryc. 7. Poréwnanie obliczen modelowych z wynikami analizy
chemicznej wody ze studni S2Cz

Fig. 7. Comparison of modeling to results of chemical analysis of
water from well S2Cz

by¢ tzw. denitryfikacja. Reakcja redukcji azotanow przy
udziale zwiazkdéw organicznych pochodzacych z wdd
Ktodnicy (OWO = 17,7 mg/dm’, dane z analiz archiwal-
nych), oprocz spadku zawartosci jonéw NO; moglaby
przyczyni¢ si¢ tez do zwigkszonych koncentracji jonow
HCOj, co obserwuje si¢ w wykonanych analizach che-
micznych.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania laboratoryjne, izotopowe
oraz modelowe pozwolity na okreslenie aktualnego sktadu
chemicznego wod podziemnych w potudniowo-zachodniej
czegsci zbiornika GZWP Nr 330 Gliwice oraz identyfikacje
procesow i zjawisk odpowiedzialnych za formowanie si¢
chemizmu woéd. Analizy uwidocznity przestrzenne zroz-
nicowanie sktadu chemicznego w zasiggu catego obszaru
ujecia Gliwice-Labedy, co przejawia si¢ na ogot wyzsza
zawarto$cig poszczegolnych jonéw oraz suma sktadnikow
rozpuszczonych w wodach w zachodniej czgsci obszaru.
Wyniki wykonanych badan sktadu chemicznego, wraz ze
zgromadzonymi danymi archiwalnymi, postuzyly do
wykonania symulacji procesow geochemicznych z zasto-
sowaniem modelowania geochemicznego. Wyboru mode-
lowanych reakcji dla wod z kilku wybranych studni
dokonano na podstawie przestanek natury litologicznej
i hydrogeologicznej, a takze interpretacji danych z analiz
chemicznych i izotopowych.

Potaczenie modelowania geochemicznego z badaniami
izotopowymi utatwito identyfikacje proceséw odpowie-
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dzialnych za ksztattowanie si¢ sktadu chemicznego wod
podziemnych: rozpuszczanie mineralow oraz mieszanie
si¢ wod. Wazna rolg odgrywaja tutaj zaréwno fazy mine-
ralne budujace skaty zbiornikowe (kalcyt, dolomit, wraz
z rozproszonymi mineratami siarczkowymi), jak i te
wystepujace w nadktadzie (gips i anhydryt). Istotne zna-
czenie maja tez zmiany w potozeniu zwierciadta wod spo-
wodowane zwigkszeniem i zmniejszeniem poboru lub tez
wlaczeniem 1 wylaczeniem studni z eksploatacji. Takie
modyfikacje moga wplyna¢ na intensywno$¢ zacho-
dzacych juz procesow, jednak dodatkowym efektem moze
by¢ réwniez wzmozona infiltracja wod z warstw wyzej
leglych i ciekéw powierzchniowych. Tak jak w przypadku
studni S2Cz, gdzie jako$¢ wod po wlaczeniu studni do ujg-
cia pogarsza si¢ z roku na rok, zmiany w uktadzie hydrody-
namicznym moga prowadzi¢ do mieszania si¢ wod beda-
cych pod wptywem antropopresji ze stosunkowo czystymi
wodami glebszych poziomoéw, oddziatujac negatywnie na
sktad chemiczny wéd podziemnych eksploatowanych dla
celow pitnych.

Autorzy sktadaja podzigkowania trzem anonimowym Recen-
zentom, ktérych uwagi przyczynily si¢ do poprawy artykutu.
Podzigkowania kierowane sa rowniez do Pana mgr. Jacka Wrobla
za pomoc w trakcie prac terenowych, jak rowniez do Przedsig-
biorstwa Wodociagéw i1 Kanalizacji Sp. z.0.0. w Gliwicach oraz
Wojewodzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska w Katowi-
cach za udostgpnienie danych archiwalnych.
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