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ZASTOSOWANIE MODELOWANIA GEOCHEMICZNEGO DO OCENY WARUNKOW
KSZTALTOWANIA SIE SKEADU CHEMICZNEGO WOD PODZIEMNYCH
W REJONIE UJECIA GLIWICE tABEDY

APPLICATION OF GEOCHEMICAL MODELLING IN ASSESSING GROUNDWATER CHEMISTRY EVOLUTION
IN THE GLIWICE tABEDY INTAKE AREA

SABINA JAKOBCZYK', ANDRZEJ] KOWALCZYK'

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki przestrzennej i czasowej analizy zmian sktadu chemicznego wod podziemnych w weglano-
wym zbiorniku triasowym w rejonie ujgcia Gliwice Labedy na przestrzeni lat 1995-2010 oraz wyniki modelowania geochemicznego. Jego
celem byto dokonanie oceny ilosciowej proceséw geochemicznych aktywnych w badanej czgsci zbiornika i ich wplywu na ksztalttowanie sig
sktadu chemicznego wod podziemnych. Przestrzenne zroznicowanie sktadu chemicznego wod podziemnych przejawia sig przede wszystkim
podwyzszona mineralizacja, do poziomu 2750 mg/dm? i zroznicowanymi, czesto takze podwyzszonymi zawarto$ciami jonow gléwnych, np.
CI” do okoto 1120 mg/dm’, SOi’do okolo 430 mg/dm’. W szczegolnosci podwyzszone wartosci stezen sktadnikow wystepuja po zachodniej
stronie rynny erozyjnej wypetnionej osadami miocenu, zawierajacymi wktadki ewaporatow, takich jak gips, anhydryt czy halit. Sugeruje to
istotny wplyw tych osadow na sktad chemiczny wod w utworach weglanowych triasu. Wyniki modelowania geochemicznego, wykonane
przy pomocy programu Phreeqc, umozliwiaja identyfikacje glownych proceséw geochemicznych ksztattujacych aktualny sktad chemiczny
wod podziemnych w utworach weglanowych triasu na omawianym obszarze. Sa to: rozpuszczanie mineratdéw weglanowych i ewaporatow
oraz utlenianie siarczkow i denitryfikacja. Procesy utleniajaco-redukcyjne odgrywaja wazna rolg szczegdlnie w obszarach uzytkowanych
rolniczo, gdzie odnotowano znaczny wzrost stezen azotanow. Modelowanie geochemiczne umozliwilo takze wyjasnienie genezy jonow
SO4* w wodach (utlenianie siarczkoéw i rozpuszezanie gipsoéw) w roznych miejscach obszaru badan.

Stowa kluczowe: sktad chemiczny wod podziemnych, modelowanie geochemiczne, Phreeqc, weglanowy kompleks wodonosny triasu,
ujecie Gliwice Labedy.

Abstract. Paper presents results of spatial and temporal analysis of groundwater chemistry in Triassic fractured-karst-porous aquifer in
the area of Gliwice Labedy well field for the years 1995-2010. Outcome of geochemical modelling was also described as a tool for quantita-
tive assessment of geochemical processes active in that part of the carbonate aquifer. Spatial heterogeneity of groundwater chemistry within
the study area is manifested mainly by higher mineralization and concentrations of major ions west of the trough filled with Miocene evaporite
deposits, what reflects significant impact of Miocene sediments on the groundwater chemistry. Major processes controlling chemical compo-
sition of groundwater within the study area are dissolution of carbonates and evaporites, sulfides oxidation and denitrification. Redox pro-
cesses play an important role particularly in the agricultural area where elevated concentrations of nitrates where observed. Geochemical
modelling with Phreeqc allowed the authors to distinguish sources of sulphates in groundwater (sulphides oxidation and gypsum dissolution)
in different parts of the investigated aquifer.

Key words: groundwater chemistry, geochemical modelling, Phreeqc, Triassic carbonate aquifer, Gliwice Labedy intake.
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WSTEP

Ujecie wod podziemnych Gliwice Labgdy stanowi naj-
wazniejsze zrodto zaopatrzenia w wodg pitna dla mieszkan-
cow miasta Gliwice. Jest to takze najwigksze ujecie eksplo-
atujace wody z triasowego zbiornika GZWP Nr 330 Gliwice.
Na przestrzeni kilkudziesigciu lat eksploatacji tego ujgcia
obserwuje si¢ postepujace zmiany sktadu chemicznego, pro-
wadzace do pogarszania si¢ jakosci wody. Przejawia si¢ to
podwyzszonymi stezeniami jonéw gléwnych, m.in. CI,
SOAZ( 1 NOj3. Byto to powodem zamknigcia lub likwidacji

kilku studni. Post¢pujace w czasie zmiany sktadu chemicz-
nego wod, a takze jego znaczne zréznicowanie w rejonie
ujecia sklonily autorow do podjgcia badan, ktérych celem
jest identyfikacja gtownych czynnikow oraz procesow
ksztattujacych sktad chemiczny wdd podziemnych. Do in-
terpretacji wynikdéw analiz chemicznych wykorzystano mo-
delowanie geochemiczne — modelowanie specjacyjne oraz
modelowanie drog reakcji, przy uzyciu programu Phreeqc
(Parhurst, Appelo, 1999).

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE W REJONIE UJECIA LABEDY

Studnie ujgcia Labedy eksploatuja wode podziemna
z triasowego gltownego zbiornika wod podziemnych GZWP
Nr 330 Gliwice. Zbiornik ten zostal wyodrgbniony w wegla-
nowych utworach triasu dolnego (gérny pstry piaskowiec)
i srodkowego (wapien muszlowy) spoczywajacych na kla-
stycznych osadach dolnych ogniw triasu (dolny i $rodkowy
pstry piaskowiec). Skatami wodonosnymi sa zréznicowane
facjalnie wapienie, dolomity i margle, silnie spekane i pocig-
te licznymi uskokami. Obejmuje on zatem dwa poziomy wo-
donosne gdérnego pstrego piaskowca i wapienia muszlowe-
go, ktére ze wzgledu na podobienstwo litologiczne oraz
tacznos$¢ hydrauliczna migdzy nimi traktowane sa tacznie,
jako kompleks wodonosény serii weglanowej triasu, a jego

miazszo$¢ wynosi od kilku do okoto 200 m (Rézkowski i in.,
1997). Jest to zbiornik, pod wzglgdem hydraulicznym, od-
kryty na przewazajacej czgsci obszaru. Jedynie w zachodniej
czescei, na okoto 90 km?* kompleks wodonosny triasu wyste-
puje pod przykryciem izolujacych osadéw miocenu, ktore
osiagaja maksymalna miazszos¢ do 270 m w rynnie erozyj-
nej. Tam tez utwory te wystgpuja bezposrednio na utworach
karbonu, poniewaz utwory triasu zostaty wyerodowane. Pod
wzgledem litologicznym sa to ity i1 itowce z przewarstwie-
niami piaskow, piaskowcow, a takze margli, wapieni 1 gip-
sow. W zasiggu wystgpowania utwordw miocenu wystgpuje
nieciagtos$¢ tworzaca okno hydrogeologiczne (fig. 1). Utwo-
ry miocenu niemal na calym obszarze objetym badaniami
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przykryte sa osadami czwartorzedowymi o miazszosci od
kilku do 60 m, wyksztalconymi jako gliny, piaski, zwiry,
mutki i ity pochodzenia lodowcowego, wodnolodowcowego
lub rzecznego. Warstwy piaszczysto-zwirowe stanowia kolek-
tor wod podziemnych, jednak brak jest wystgpowania ciagtego
poziomu czwartorzegdowego na omawianym obszarze.
Zwierciadlo wod podziemnych w weglanowym kom-
pleksie wodono$nym triasu ma charakter zarowno swobod-
ny, jak i napigty, w zalezno$ci od wystgpowania utworéw
izolujacych miocenu oraz wielko$ci obnizenia zwierciadta
w wyniku pompowania wod studniami. Przeplyw waod pod-
ziemnych nastgpuje ze wschodu i potnocnego wschodu
w kierunku zachodnim i potudniowo-zachodnim. Wokot du-
zych uje¢ wytworzyly si¢ lokalne leje depresji zaburzajace
regionalny kierunek przeptywu wod podziemnych. Zasilanie
weglanowego kompleksu wodonosnego triasu odbywa si¢

glownie z infiltracji opadow atmosferycznych bezposrednio
na wychodniach i posrednio poprzez przepuszczalne osady
czwartorzedu. Pewien udzial w zasilaniu tego kompleksu
maja wody infiltrujace z ciekow powierzchniowych. Zniko-
my jest natomiast udziat zasilania na drodze przesaczania
wod opadowych poprzez staboprzepuszczalne osady mioce-
nu (Kowalczyk, 2003).

Ujecie Labedy sktada si¢ obecnie z 19 studni o glgboko-
$ciach od 76 do 289 m. Pobér wody tym ujgciem wynosit
w 1995 roku 37 000 m*/24h i od tamtej pory stopniowo
malat do wartosci okoto 29 000 m’/24h w 2008 r. Zwier-
ciadto wod podziemnych podniosto si¢ w tym czasie maksy-
malnie o 64 metry w studni Sla, w pozostatych studniach od
kilkunastu do okolo 30 m. Obecnie zwierciadto wod pod-
ziemnych wystegpuje na glgbokosci od okoto 6 m (studnia
Sla) do 65 m (studnia S7) pod powierzchnia terenu.

METODYKA BADAN

Badania dotycza sktadu chemicznego wod podziemnych
w poludniowo-zachodniej czgsci zbiornika GZWP Gliwice
w latach 1995-2010. Zgromadzono wyniki analiz fizykoche-
micznych wod podziemnych z 18 otwordéw studziennych uj-
mujacych weglanowy kompleks wodonosny triasu. Dane te
pochodza z archiwum Przedsigbiorstwa Wodociagéw i Kana-
lizacji Sp. z 0.0. w Gliwicach oraz z dokumentacji hydroge-
ologicznej okreslajacej warunki hydrogeologiczne dla ustano-
wienia obszaru ochronnego zbiornika wod podziemnych Gli-
wice GZWP Nr 330 (Wtostowski i in., 2005). Dokumentacja
zawiera ponadto wyniki analiz sktadu izotopowego siarki
w siarczanach rozpuszczonych w wodach podziemnych trzech
studni ujgcia Gliwice Labedy (S3a, S13 i S15). Dodatkowo wy-
korzystano wyniki 7 analiz chemicznych wod podziemnych
z wybranych studni ujecia Gliwice Labedy, oprobowanych je-
sienig 2010 roku. W badaniach wykorzystano wytacznie petne
analizy chemiczne, ktore jednak w wigkszosci nie zawieraty
oznaczen sodu i potasu, co utrudnito proces weryfikacji analiz
w oparciu o blad bilansu jonowego. Analizy wod podziemnych
wigkszosci studni charakteryzowaly si¢ ujemnym btedem bi-
lansu jonowego, ktory z reguly nie przekraczat wartosci —10%,

co $wiadczy o niedoborze kationéw. Analizy chemiczne
wod podziemnych, w ktorych wystgpowatly wysokie steze-
nia jonéw CI, posiadaly znaczy btad bilansu i w takim przy-
padku zdecydowano sig obliczy¢ st¢zenie sodu, przyjmujac, ze
to ten kation jest odpowiedzialny za zbilansowanie nadwyzki
fadunkow ujemnych w badanej wodzie. W ramach niniejszej
pracy wykorzystano tacznie wyniki 720 analiz fizykochemicz-
nych wod podziemnych z lat 1995-2010, ktore przeszty pomy-
$lnie pracochfonng weryfikacje utrudniona z powodu braku
oznaczen sodu i potasu. W badaniach wykorzystano program
do modelowania geochemicznego Phreeqc, przy uzyciu ktore-
go obliczono biad bilansu jonowego, aktywnoS$ci specjacji
wystepujacych w wodzie, wskazniki nasycenia (SI) dla wy-
branych mineraléw, stezenia sodu dla wod o stosunkowo wy-
sokich zawarto$ciach jonow CI, a takze przeprowadzono sy-
mulacje roznych procesow geochemicznych metoda ,,mode-
lowania wprost” dla wod z wybranych studni ujecia Gliwice
Labedy. Do modelowania specjacyjnego wykorzystano
wszystkie zweryfikowane analizy chemiczne, z kolei mate-
riatem wej$ciowym do modelowania drog reakcji byly arbi-
tralnie wybrane analizy z poczatku okresu obserwacji.

SKEAD CHEMICZNY WOD PODZIEMNYCH

Wody podziemne w rejonie ujgcia Gliwice Labgdy cha-
rakteryzuja si¢ obojetnym lub stabo zasadowym odczynem
(6,8-7.9). Sktad chemiczny wod wykazuje wyrazne zréznico-
wanie pomig¢dzy studniami zlokalizowanymi po wschodniej
i zachodniej stronie rynny erozyjnej wypetnionej osadami
miocenu (fig. 1). Wody ze studni znajdujacych si¢ po wschod-
niej stronie rynny charakteryzuja si¢ zawarto$cia substancji
rozpuszczonych na poziomie 235-500 mg/dm’. Natomiast
wody ujmowane przez studnie zlokalizowane po zachodniej
stronie odznaczaja si¢ wyzsza mineralizacja, wyrazona za-

wartoscia substancji rozpuszczonych od 370 do 2750 mg/dm’.
Sa to zatem wody stodkie oraz stonawe (stabo zmineralizowa-
ne), wedhug podziatu Witczaka i Adamczyka (1995). General-
nie mozna stwierdzi¢, ze zakresy st¢zen poszczegdlnych jo-
now sa wyzsze w przypadku wod po zachodniej stronie ob-
szaru badan. Dla wod ujmowanych studniami zlokalizowany-
mi po stronie wschodniej zakresy st¢zen jonow HCOy5, SO?{
i CI' wynosza odpowiednio 183-335, 15,8-122,0 oraz 12—
56 mg/dm’. Dla wéd podziemnych eksploatowanych po za-
chodniej stronie st¢zenia te zawieraja si¢ odpowiednio w prze-
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dziatach: 207,5-592,0, 109-434 oraz 4,2-1122,0 mg/dm3 .
W przypadku kationéw zakresy stezeni Ca>" i Mg®* wynosza
dla wod eksploatowanych po stronie wschodniej odpowied-
nio: 54,5-104,0 oraz 10,8-48,0 mg/dm3 , a dla wod ujmowa-
nych po stronie zachodniej: 66-271 oraz 11,5-97,0 mg/dm’.

Dominujacym typem chemicznym (wg klasyfikacji Szczu-
kariewa 1 Priklonskiego) wod wystepujacych po wschodniej
stronie obszaru badan jest HCO;—Ca—Mg oraz HCO;—SO4—
Ca—Mg, natomiast po stronie zachodniej obserwuje si¢ wigksze
zroznicowanie typow chemicznych. W poblizu rynny erozyjnej
wody charakteryzuja si¢ duzym udzialem Cl i reprezentuja
typy: Cl-Na—Ca, CI-HCO;—Na—Ca, CI-HCO;—SO4—Ca—Na,
CI-HCO5;-SO,~Ca—Na-Mg, badz tez SO,~HCO;—Ca, SO4—
HCO;—Ca-Mg i SO,~HCO;—Cl-Ca w obszarze wystgpowania
wkiadek gipsowych w utworach miocenu. Pozostate studnie
zlokalizowane na zachdd od rynny eksploatuja wody HCOs—
SO,~Ca i HCO5-SO4+—Ca—Mg.

Rozktad przestrzenny stgzen sktadnikéw wrazliwych na
warunki utleniajaco-redukcyjne, reprezentowanych przez
jony NO3, NHj, Fe i Mn®", nie jest tak przejrzysty, jak
w przypadku wymienionych jondéw gtéwnych. Generalnie
wyzsze stgzenia jonow NO; wystgpuja po stronie zachod-
niej (maks. 35,7 mg/dm®), ale zaréwno po stronie wschod-
niej, jak i zachodniej wystgpuja wody o niskich stezeniach
azotanéw. Analizujac rozktad zawartosci jonu NH," w wo-
dach podziemnych, zauwazy¢ mozna, ze wody wystgpujace
we wschodniej czgéci obszaru badan charakteryzuja si¢ nie-
wielkimi stezeniami tego sktadnika (0,0-0,4 mg/dm?®), w prze-
ciwienstwie do czgéci zachodniej obszaru, gdzie szczegolnie

w studniach zlokalizowanych blisko rynny erozyjnej (Sla, S3a,
S15), stezenia jonu amonowego dochodzity do 19 mg/dm’.
Stezenia Fe*' i Mn®" wykazuja wyzsze wartosci po zachod-
niej stronie, gdzie wigkszo$¢ obszaru znajduje si¢ pod
przykryciem stabo przepuszczalnych utworéw miocenu.
Osiagaja one warto$ci w zakresach odpowiednio 0,02—4,36
i 0,006-0,960 mg/dm’, natomiast w czesci wschodniej:
0,0-0,37 oraz 0,001-0,364 mg/dm’.

Rozpatrujac sktad chemiczny wod podziemnych wegla-
nowego kompleksu wodonosnego triasu w rejonie ujgcia
Gliwice Labedy na przestrzeni lat 1995-2010, mozna za-
uwazy¢ pewne ukierunkowane jego zmiany w czasie, wyra-
Zajace si¢ wzrostem zawarto$ci niektorych z analizowanych
sktadnikéw wod. Najwigksze zmiany stezen sktadnikow od-
notowano dla wody eksploatowanej przez studni¢ Sla, znaj-
dujaca si¢ po zachodniej stronie rynny erozyjnej. Wyrazne-
mu wzrostowi stezen jonéw Cl towarzyszy wzrost zawarto-
sci jonow SO~ oraz Ca®’, Fe*" i NOj, a takze zasadowosci.
W wodach ze wszystkich studni zlokalizowanych po stronie
wschodniej widoczny jest wyrazny wzrost stezen jondw
NOj3, natomiast w czgsci zachodniej dotyczy to tylko wod
z niektorych studni, z reguty zlokalizowanych w obszarach
intensywnie uzytkowanych rolniczo. Ponadto zauwaza si¢
wyrazny wzrost stezeni Ca®* i SO?{ w wodzie ze studni S15.
W wodach niektorych studni nie obserwuje si¢ zmian stgzen
glownych jonow w rozpatrywanym przedziale czasowym,
w innych zaobserwowano mnigej lub bardziej widoczne trendy
wzrostowe stezen chlorkow, siarczandéw, wapnia lub manganu.

IDENTYFIKACJA CZYNNIKOW I PROCESOW KSZTALTUJACYCH
SKEAD CHEMICZNY WOD NA PODSTAWIE MODELOWANIA GEOCHEMICZNEGO

Sktad chemiczny wod podziemnych w rejonie ujecia Gli-
wice Labedy jest formowany przez szereg czynnikow zard6wno
naturalnych, jak i antropogenicznych. Obszar badan charakte-
ryzuje si¢ zroznicowanym zagospodarowaniem przestrzen-
nym, co determinuje charakter potencjalnych czynnikéw an-
tropogenicznych. Intensywna dzialalno$¢ rolnicza, przemyst
cigzki, zwarta 1 rozproszona zabudowa mieszkalna, a takze
obecno$¢ silnie zanieczyszczonych rzek o charakterze infil-
trujacym to podstawowe elementy, ktore moga stanowi¢ zrod-
o zanieczyszczen wod podziemnych z powierzchni terenu.
Zmiany poboru wod na przestrzeni ostatnich lat decyduja w du-
zej mierze o warunkach hydrodynamicznych w warstwie wo-
donos$nej, a zatem moga determinowaé charakter i intensyw-
nos¢ procesow geochemicznych jakie zachodza w srodowisku
wod podziemnych. Wydaje si¢ jednak, ze podstawowym czyn-
nikiem decydujacym o sktadzie chemicznym wod w rejonie
ujecia Gliwice Labedy jest skomplikowana budowa geologicz-
na i charakter geochemiczny osrodka wod podziemnych.

W celu scharakteryzowania warunkéw i wyjasnienia
proceséw zachodzacych w badanym $rodowisku wod pod-
ziemnych, determinujacych sktad chemiczny tych wod, do-
konano oceny stopnia ich nasycenia wzgledem kalcytu, do-

lomitu i gipsu, a takze dokonano analizy stosunkow molo-
wych jonow Ca®*, Mg**, HCO; i SO3™ . Dominujacym pro-
cesem geochemicznym na badanym obszarze jest rozpusz-
czanie mineralow weglanowych. Potwierdza to fakt, ze
woda ze wszystkich studni ujecia charakteryzuje si¢ stanem
nasycenia wzgledem kalcytu lub wykazuje przesycenie. Na
wykresie przedstawiajacym stopien nasycenia wod pod-
ziemnych wzgledem kalcytu (fig. 2) wigkszo$¢ wod miesci
si¢ ponad linig obrazujaca stan rdownowagi wzgledem tego
mineratu (SI=0). W weglanowych zbiornikach wod pod-
ziemnych czgsto obserwuje si¢ zwigkszona rozpuszczalnosé
kalcytu (Plummer i in., 1990; Appelo, Postma, 2007), dlate-
go na wykresie zaznaczono réwniez lini¢ przedstawiajaca
zwigkszony wskaznik nasycenia dla kalcytu (SI=0,2), ob-
serwowany w innych zbiornikach weglanowych. Wida¢ wy-
raznie, ze znaczna cz¢$¢ wod podziemnych miesci si¢ takze
ponad ta dodatkowa linia.

W przypadku dolomitu zdecydowana wigkszos¢ wod ce-
chuje si¢ stanem nasycenia wzgledem tego mineratu, cho¢
wskazniki nasycenia obliczone przy uzyciu programu Phreeqc
sa nieco nizsze niz w przypadku kalcytu. Réznice w wielkosci
zasadowosci w wodach na obszarze badan wskazuja na dodat-
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kowe procesy, ktore kontroluja intensywnos¢ rozpuszczania
i wytracania mineratow weglanowych. Na wykresie przed-
stawiajacym zaleznos¢ stgzen jondw wapnia od zasadowosci
mozna wyodrgbni¢ obszary odzwierciedlajace r6zne warun-
ki rozpuszczania kalcytu 1 dolomitu (fig. 3). Najliczniejsza
grupe stanowia wody o najnizszej zasadowosci 1 zawartos$ci
jonow Ca**. Sa to przede wszystkim wody ze studni zlokali-
zowanych po wschodniej stronie obszaru badan. Porownanie
stosunkéw molowych Ca*'/HCO3 oraz (Ca*'+Mg”")/HCO;
pozwala wstepnie okres§li¢ warunki rozpuszczania minera-
low weglanowych. Wartosci stosunkéw wynoszace okoto
0,5 charakteryzuja srodowisko rozpuszczania kalcytu i dolo-
mitu w systemie otwartym [1], czyli przy statej dostawie
CO; (Stumm, Morgan, 1996), natomiast warto$¢ zblizona do
1 moze $wiadczy¢ o rozpuszczaniu weglanow w systemie
zamknigtym, gdzie dostep dwutlenku wegla jest ograniczo-

ny [2].
CaCO; + CO, + H,0 — Ca*'+ 2HCO; [1]
CaCO; + H — Ca>" + HCO; (2]

Jak wynika z analizowanych wykresow (fig. 3), wigk-
szo$¢ wod eksploatowanych po stronie wschodniej wykazu-
je cechy zblizone do wod wystepujacych w otwartym syste-
mie rozpuszczania kalcytu. Wartosci stosunku Ca**/HCO;
(najczgsciej nieco ponizej 0,5) $wiadcza o niejednorodnym
mineralnie o$rodku skalnym i rozpuszczaniu zarowno kalcy-
tu, jak i dolomitu, w réznych udziatach ilosciowych. Wody
z niektorych studni, szczegoélnie te o podwyzszonych warto-
$ciach zasadowosci, mieszcza si¢ na wykresie pomigdzy li-
niami 1:1 oraz 1:2 dla Ca*/HCO3 oraz (Ca*'+ Mg*")/HCO5.
Swiadczy to 0 mozliwym wplywie innych procesow na roz-
puszczanie mineratléw weglanowych. W przypadku wody ze
studni S15 na analizowanym wykresie wida¢ wyraznie nad-
wyzke jondéw Ca’" w stosunku do HCOy, co sugeruje dodat-
kowe zrédto Ca** w wodach podziemnych tej czgéci obsza-
ru. Stosunek molowy Ca®"/Mg*" daje posrednio informacije
na temat osrodka litologicznego wod podziemnych. W przy-
padku rownoczesnego rozpuszczania kalcytu i dolomitu sto-
sunek Ca®"/Mg”" jest w przyblizeniu rowny 2 (Langmuir,
1971; Szramek, Walter, 2004). Na wykresie przedstawia-
jacym zaleznoé¢ stezen Ca®" i Mg”" (fig. 4) zaznaczono linig
2:1. Wykres ten potwierdza, ze znaczna cz¢$¢ wod na bada-
nym obszarze rozpuszcza zarowno kalcyt, jak i dolomit
(Ca®*/Mg*" <2). W przypadku wody ze studni S15 wida¢
wyrazng przewage jonow Ca®” nad jonami Mg®’, co naj-
prawdopodobniej jest wynikiem rozpuszczania gipsu.

Wyrazne réznice pomigdzy wodami eksploatowanymi
po wschodniej i zachodniej stronie rynny erozyjnej wskazuja
na duzy wpltyw osadow miocenu na formowanie si¢ skltadu
chemicznego wod. Srodowisko skat weglanowych jest bar-
dzo wrazliwe na jakiekolwick zmiany warunkow hydrody-
namicznych, ktére skutkuja zmianami warunkéw geoche-
micznych. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku wod
eksploatowanych przez studnie Sla oraz S3a (obecnie nie-
czynne). Woda podziemna ze studni Sla charakteryzuje si¢
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Fig. 2. Stan nasycenia wod podziemnych wzgledem kalcytu

Na wykresie przedstawione zostaly linie odpowiadajace roznym warto$ciom
wskaznika nasycenia

Saturation conditions of groundwater with respect to calcite

Different saturation lines are shown
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CazJ'/Mg2+ ratio in the groundwater

najwyzszymi wartosciami mineralizacji oraz st¢zen jondw
gléwnych. Wysokie zawartosci jonow Ca®*, Mg®" oraz zasa-
dowosci $wiadezg o duzej intensywnosci rozpuszczania mine-
ratow weglanowych. Przyczyna tego mogt byé znaczny
wzrost zawartosci jonéw Cl™ i Na', ktory, zwiekszajac silte jo-
nowa roztworu, zintensyfikowat procesy rozpuszczania skat
zbiornikowych (wapieni i dolomitow). Wzrost stezen siarcza-
now i wapnia w omawianych wodach najtatwiej mozna by
thumaczy¢ procesem rozpuszczania gipsow, ktore sa obecne
w osadach miocenu wypehiajacych rynng erozyjna. Jednakze
wyniki modelowania geochemicznego nie potwierdzaja tej hi-
potezy. Wskazuja one na dominujacy udzial procesu rozpusz-
czania mineratow siarczkowych (fig. 5). Utlenianie pirytu po-
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Fig. 5. Wyniki modelowania geochemicznego
dla wod studni Sla

Linie przedstawiaja wyniki obliczen modelowych, punkty odzwierciedlaja
pomierzone stgzenia

Results of geochemical modeling for groundwater of Sla well

Lines represent modeled concentrations, points show measured values

[3] (Appelo, Postma, 2007), co skutkuje rozpuszczaniem mi-
neratdéw weglanowych [4]. Akceptorem elektrondw w tym
przypadku sa najprawdopodobniej azotany, ktérych stezenia
w wodzie ze studni Sla dochodzity do 15 mg/dm3.

5FeS, +15NO5 + SH,0— (3]
— 74 N,+ 5FeOO0H + 10803+ 5H"

CaCO; + H — Ca*" + HCO; [4]

Najprawdopodobniej te wtasnie procesy sa odpowie-
dzialne za wystgpowanie najwyzszych wartosci zasadowo-
$ci na omawianym obszarze (W rejonie studni nr Sla, S3a),
gdyz tylko przy zatozeniu proceséw utleniania siarczkow,
obliczone wartosci zasadowos$ci odpowiadaja wartosciom
uzyskanym na drodze pomiaréw bezposrednich w wodach
ze studni Sla. Przy zatozeniu procesu rozpuszczania gipsu
jako glownego zrodla jonow SOZ’, zawarto$¢ jonéw HCO3
w tej wodzie bytaby znacznie nizsza (Plummer i in., 1990),
co wynika z obliczen modelowych.

Zroznicowanie litologiczne warstw wodonosnych oraz
skat nadktadu ma bardzo duzy wptyw na sktad chemiczny
wod podziemnych. W rejonie badan dos¢ powszechnie
w utworach miocenu wystgpuja warstwy gipsow i anhydry-
tow (Alexandrowicz, 1997). Ich rozpuszczanie skutkuje
wzrostem zawartosci jonow SO3 oraz Ca”* w wodach we-
glanowego kompleksu triasu. Wplyw rozpuszczania gipsu
na sktad chemiczny tych wod widoczny jest na catym obsza-
rze badan, co potwierdza zalezno$¢ stezen jondw SOf{ od
wskaznika nasycenia wod wzgledem gipsu (fig. 6). Szcze-
g6blnie jednak proces ten widoczny jest w rejonie studni S15.
Rozpuszczanie gipsu zostato zasymulowane przy pomocy
programu Phreeqc. Wyniki przedstawione zostaty na wykre-
sie (fig. 7). Pochodzenie jonow SOAZ[ Z rozpuszczania ewa-
poratéw znajduje swoje potwierdzenie takze w archiwalnych
badaniach sktadu izotopowego siarki z rozpuszczonych
w wodzie siarczandéw. Badania przeprowadzone w roku
2003 wykazaly warto$¢ 8*Sgos rowna 10,51 (Whostowski
i in., 2005), co sugeruje, ze gtdwnym zrodlem siarczanow
w wodzie jest rozpuszczanie mineratow siarczanowych
(Clark, Fritz, 1997). Dodatkowo wystgpujace podwyzszone
zawartosci jonéw Cl oraz ich wzrost w okresie 1995-2007
w wodach ze studni S15, rowniez sugeruje aktywne rozpusz-
czanie ewaporatow z osadéw miocenu.

Rozpuszczanie mineratéw siarczanowych takich jak gips
czy anhydryt w srodowisku skal weglanowych zwykle ini-
cjuje proces dedolomityzacji, czyli proces niekongruentnego
rozpuszczania dolomitu w obecno$ci gipsu i rownoczesnego
wytracania si¢ kalcytu, wedtug reakcji [5]. Skutkuje to wzro-
stem stezef jonow Ca*", Mg*" i SOﬁ’ oraz spadkiem zasado-
wosci (Plummer i in., 1990).

1,8CaSO, + 0,8CaMg(CO;), — [5]
— 1,6CaCO; + Ca®* + 0,8Mg”" + 1,8505
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Fig. 6. Zalezno$¢ pomigedzy stanem nasycenia
wod podziemnych wzgledem gipsu oraz stezeniem jonow
SOf{ w wodach podziemnych

Relations between gypsum saturation of groundwater
and sulphate concentration

W rejonie ujecia Gliwice Labgdy nie zaobserwowano
wyraznych cech wod $wiadczacych o zachodzacym w zbior-
niku weglanowym procesie dedolomityzacji, takich jak
wzrost stezen Mg czy spadek zasadowosci. Moze to wyni-
ka¢ ze stosunkowo krotkiego czasu obserwacji sktadu che-
micznego wod podziemnych. By¢ moze w rejonie studni
S15, gdzie obserwuje si¢ intensywne rozpuszczanie mine-
ratow siarczanowych nie wystgpuja dolomity lub wystegpuja
w zbyt matych ilosciach, by proces dedolomityzacji mogt
w istotny sposob wplyna¢ na sktad chemiczny badanych
wod. Problem ten bedzie przedmiotem dalszych badan.

Procesy utleniania i redukcji to kolejne reakcje, ktorych
efekty mozna zaobserwowaé w skltadzie chemicznym wod
podziemnych obszaru badan. Zelazo wystepuje w podwyz-
szonych stezeniach po zachodniej stronie obszaru badan,
przede wszystkim w rejonach, gdzie zbiornik triasowy znaj-
duje si¢ pod przykryciem utworéw miocenu, co $wiadczy
o panujacych tam warunkach bardziej redukcyjnych. Wyko-
nane w 2010 roku pomiary zawartosci tlenu w trzech studniach
znajdujacych si¢ po zachodniej stronie rynny erozyjnej wyka-
zaly niskie stezenia tego gazu w wodach (0,25-0,55 mg/dm”),
a pomierzony w terenie potencjat Eh wykazal warto$ci ujem-
ne, z wyjatkiem wody z jednej studni (S5a), w ktorej steze-
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Fig. 7. Wyniki modelowania geochemicznego
dla woéd studni S15
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Results of geochemical modeling for groundwater of S15 well

Lines represent modeled concentrations, points show measured values

nie azotanoéw wynosito 19,5 mg/dm’®. W tej samej studni ste-
zenie zelaza wystgpuje na bardzo niskim poziomie (ponizej
0,1 mg/dm®). Z kolei w studni sasiedniej (S5), ktorej woda
charakteryzuje si¢ bardzo zblizonym sktadem chemicznym,
zawarto$¢ azotandw jest znacznie nizsza (ponizej 1 mg/dm’),
a stezenia Fe*' przekraczaja 1 mg/dm’. Wida¢ zatem wyra-
znie jak duzy wptyw na sktad chemiczny eksploatowanych
wod podziemnych maja skomplikowane drogi przeptywu
zanieczyszczen antropogenicznych z powierzchni ziemi,
w tym przypadku azotanow, ktore determinuja st¢zenia in-
nych sktadnikow wrazliwych na warunki utleniajaco-reduk-
cyjne. Utlenianie siarczkow zawartych w gorotworze ma
miejsce takze po stronie wschodniej obszaru badan, gdzie
do$¢ powszechnie wystgpuja podwyzszone st¢zenia azota-
néw w wodach podziemnych. Potencjal utleniajacy srodowi-
ska wdd jest jednak na tyle duzy, ze powoduje calkowite
utlenienie pirytu i nie obserwuje si¢ podwyzszonych stgzen
zelaza. Badania izotopowe siarki w siarczanach jakie prze-
prowadzono w 2003 roku w wodzie ze studni S13 wykazaly
ujemne warto$ci 8°*Sgos4 (=2,13), co przemawia za pocho-
dzeniem siarczandéw z utleniania siarczkow (Clark, Fritz,
1997).

PODSUMOWANIE

Analiza 1 interpretacja wynikéw badan fizykochemicz-
nych wod oraz wykonane modelowanie geochemiczne umoz-
liwito dokonanie wstgpnej oceny warunkow geochemicznych
panujacych w weglanowym zbiorniku wodono$nym triasu
w zachodniej czgsci GZWP Gliwice. Wykonane badania
uwidocznity znaczne zroéznicowanie sktadu chemicznego

wod podziemnych wystepujacych w weglanowym komplek-
sie wodono$nym triasu. Na przyktadzie ujgcia Gliwice Labg-
dy wida¢ wyraznie mnogos$¢ czynnikéw oraz procesow, ja-
kie kontroluja formowanie si¢ sktadu chemicznego wod
w zbiorniku znajdujacym si¢ po wplywem antropopresji.
Wsrdd czynnikow determinujacych ksztattowanie si¢ sktadu
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chemicznego omawianych wod podziemnych wykonane ba-
dania potwierdzaja wptyw charakteru geochemicznego $ro-
dowiska, w tym przypadku jest to: (i) obecnos¢ mineratéw
weglanowych, gldwnie kalcytu i dolomitu, (ii) obecno$é
siarczanow (gipsu i anhydrytu) w utworach triasu, (iii) obec-
no$¢ gipsu i anhydrytu, a takze halitu w osadach morskich
miocenu oraz (iv) obecnos¢ siarczkow zelaza, glownie piry-
tu, rozproszonych w skatach weglanowych triasu. Sa one
zrddlem licznych sktadnikéw wod, w szczegdlnosci jonow
Ca*", Mg?*, HCO;, SO5, CI', Fe™', a takze podwyzszonych
wartosci twardo$ci i zasadowo$ci wod. Innym istotnym
czynnikiem jest niewatpliwie wplyw zanieczyszczen z po-
wierzchni, niosacych zwiazki azotu, pochodzacych najpraw-
dopodobniej z rolnictwa oraz ewentualnie ze $ciekéw byto-
wych i rolniczych.

Wsrdéd procesow bioracych udziat w formowaniu sig
sktadu chemicznego wod weglanowego kompleksu wodo-
nos$nego wykonane badania wskazuja na rozpuszczanie wg-
glandw wapnia i magnezu zardOwno w systemie otwartym,
jak 1 zamknigtym, a takze rozpuszczanie gipsu. Obecne sa
réwniez procesy utleniania siarczkéw gltownie przy udziale

azotanow. Sugerowane w wyniku przeprowadzonych badan
modelowych procesy zachodza w warunkach hydrodyna-
micznych modyfikowanych intensywna eksploatacja wod
ujeciem Gliwice Labedy. Zaobserwowane zmiany czasowe
sktadu chemicznego wdd podziemnych w wybranych stud-
niach w latach 1995-2010 prawdopodobnie nie odzwiercie-
dlaja przemian geochemicznych, jakie nastapity w weglano-
wym zbiorniku w okresie od poczatku funkcjonowania uje-
cia. Jest to jedynie wycinek czasowy, ktory reprezentuje
ostatnie lata eksploatacji wod.
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dla Przedsigbiorstwa Wodociagow i Kanalizacji Sp. z o.o.
w Gliwicach za udostgpnienie danych. Podzigkowania skiero-
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Badania prowadzono w ramach projektu badawczego Mi-
nisterstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego nr N N525 410535
pt. Wplyw terenow miejsko-przemystowych na zasoby i eks-
ploatacje¢ wod podziemnych na przyktadzie miasta Tarnow-
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SUMMARY

Major groundwater basin Gliwice is a fractured-karst-po-
rous aquifer made up of limestones, dolomites and marls of
a Triassic age, with thickness ranging from several to 200 m.
In the area of Gliwice Labedy well field the aquifer is covered
partially with marine deposits of Miocene age. The study area
is under strong influence of anthropogenic activity — agricul-

ture, heavy industry and polluted rivers are among potential
sources of contaminants in groundwater. Intensive exploita-
tion of water by wells resulted in hydrodynamic changes. De-
creased water abstraction caused upward movement of groun-
dwater table of up to 64 metres. Chemical data from the years
1995-2010 were analysed to identify groundwater chemistry
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evolution and to recognize possible processes active in
the aquifer. Geochemical modeling by means of Phreeqc so-
ftware (speciation and solubility calculation as well as reac-
tion path modeling) was applied to quantify geochemical pro-
cesses. Chemical composition of groundwater in the area of
Gliwice Labedy intake shows a clear differentiation between
western and eastern part of the aquifer, separated by a tectonic
trough filled with Miocene deposits. Water abstracted on the
western part is characterized by higher mineralization and hi-
gher concentrations of major ions, mainly chlorides (up to
1122 mg/dm’®), bicarbonates (up to 592 mg/dm®) and sulpha-
tes (up to 434 mg/dm’). The fact suggests that the western part
of the aquifer is strongly influenced by Miocene deposits.

The most important processes controlling chemical com-
position of groundwater are dissolution of carbonate mine-
rals (groundwater is saturated or supersaturated with calcite
and dolomite) and evaporites (gypsum and halite), sulphide
oxidation and denitrification. Sulphides are oxidated by ni-
trates, mostly on the eastern part of the aquifer, but also in
the area of a few wells on the western part, as shown by geo-
chemical modeling results. Another source of sulphates in
the groundwater is gypsum dissolution — Phreeqc calculation
for water abstracted by another well (S15) shows that gyp-
sum is the most important source of the elevated sulphate
concentrations in that area.
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