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Stowa kluczowe
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Abstract

Katarzyna Samborska, Andrzej Kowalczyk

Zastosowanie diagramow stabilnosci

i modelowania hydrogeochemicznego w celu
wyjasnienia procesow ksztattujacych sktad
chemiczny woéd podziemnych ujecia

z rejonu Dagbrowy Gorniczej

The Application of Stability Diagrams and the
Hydrogeochemical Modelling for Identification
of Hydrogeochemical Processes, Case Study

in the Area of Dgbrowa Goérnicza.

diagramy redox, utlenianie pirytu, denitryfikacja, Phreeqc, procesy
hydrogeochemiczne

redox diagram, pyrite oxidation, denitrification, Phreeqc,
hydrogeochemical processes

The studied intake of groundwater is situated in the western part of
Triassic Major Groundwater Basin Olkusz-Zawiercie, about 12 km from
the exploited lead-zinc ores Olkusz and Pomorzany. This intake is lo-
cated in the semi-confined area. Exploitation of lead-zinc deposits and
groundwater withdrawal has caused changes in the chemical composi-
tion of groundwater, although the human activity (atmospheric conta-
mination, agriculture) has also influenced the groundwater quality in
that area. On the studied area high concentration of iron, manganese,
sulphates (up to 400mg/dm?®) and zinc have been observed from the
middle of 90". Redox diagrams have been constructed to explain the
origin of those increasing concentrations and identification of geoche-
mical processes responsible for this changes. Pe-pH diagrams have been
made with the Phreeqc programme. The analysis of diagrams and tem-
poral changes of iron, sulphates and zinc concentration indicate that
pyrite (sulphides) oxidation is the predominant source of those ele-
ments. Initially pyrite was oxidised by oxygen, when redox conditions
were changed for more aerobic, and additionally by the occurrence of
nitrates (denitrification).
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1. Wstep

Procesy utleniania i redukcji (procesy redox) aaldo najpowszechniej zachagych

i decydupcych o skladzie chemicznym woéd podziemnych, zaréwmo warunkach
naturalnych, jak i zaktdconych antropopee@ylacioszczyk, Dobrzyski, 2002). Mag one
dominupcy wplyw na rozpuszczanie mineraldw i migkagianieczyszcze w wodzie.
Wsérdd narzdzi wytecznych do identyfikacji tych proceséwy sliagramy stabilnéei,
z powodzeniem stosowane od wielu lat w celu opisacgsow ksztattapych sktad
chemiczny wéd podziemnych (Ratajczak, Witczak, 19®®okins, 1988; Apello, Postma,
1993; Schdring i in., 2000), a takmodelowanie geochemiczne.

Zmiany sktadu chemicznego wdd podziemnych w utsloracglanowych triasuslasko-
krakowskiego s zjawiskiem powszechnie wygtujacym i obserwowanym od szeregu lat
(Witkowski, Kowalczyk, 2000). & one zwizane w znacznej mierze z dziataloia
czlowieka, a w szczegoléa z obnizeniem i wzniosem zwierciadta wody spowodowanymi
przez gornictwo i pobor wody ¢giami studziennymi.

2. Cel i zakres pracy

Celem pracy jest okékenie czynnikéw i proceséw ksztattigijch sktad chemiczny wéd
podziemnych w rejonie analizowanegaaif przy zastosowaniu diagraméw stabikrio
i modelowania hydrogeochemicznego. W tym celu wybralwie studnie S-1 i S-3,
nalezace do tego samego egja, zlokalizowanego w rejonie abrowy Gorniczej. Sktad
chemiczny wody z tych studni w okresie 20 lat uleat znacznemu przeoliemiu, ze
woda ta, bez uzdatniania nie meoby przeznaczona do spmia. Do opracowania
wykorzystano wyniki analiz wod ze studni S—1 i 8A&onanych: w czasie budowyegja,
w latach 80. oraz w latach 2004 i 2005. Skorzysttalee z analizy wody wykonanej
w 2001 r. dla studni Zaktadéw Dolomitowych wtkowicach.

Studnie S-1 i S-3 ujmajwode z utworéw veglanowych triasu, ktére wygtuja na
gtebokasci odpowiednio od 2 m i 11,5 m do ok. 146 m p.pltwory weglanowe triasu
srodkowego i dolnego w omawianym regionie zawigtapgat mineralizacg siarczkova,
gtéwnie pirytu, markasytu i galeny. Studnia S-1tje®tozona w obszarze wychodni
wodonagnych utworéw wglanowych, a studnia S-3 oddalona od niej o okd0 B, jest
potozona ju w zaségu warstwy utwordw ilastych triasu gornego, izetyjch ujmowany
poziom wodonény od powierzchni terenu. bklie jest zlokalizowane na terenach
rolniczych, na skraju terenéw zabudowy wiejskigjzipawionych kanalizaciji.

3. Metodyka prac

Wykonano diagramy stabildoi dla metali: zelaza, manganu i cynku oraz dla azotu.
Obliczenia potrzebne do konstrukcji diagraméw pepikonano za pomacprogramu
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PhreeqC (Parkhurst, Appelo, 1999). &a&i zastosowaniu tego programu uzyskano
wielosktadnikowe diagramy stabilém dla roztworéw o rozpoznanym skladzie
chemicznym, uwzghniapcym réwniez mikrosktadniki. Granice poraizy fazami
mineralnymi na tych diagramach wskagzma maliwos¢ wspotwysgpowania mineratow,
co faktycznie ma miejsce wodowisku hydrogeochemicznym. Klasyczny diagrampEh-
wymagajicy zestawienia reakcji chemicznych i rogmania roéwna Nernst'a zostat
wykonany dla azotu.

Wykonano modelowanie odwrotne za pomagerogramu Phreeqc (Parkhurst, Appelo,
1999) na drodze przeptywu pagdiy studni PPUH Dolomit w Zbkowicach i studni S-3

w Tucznawie (rys. 1) w celu sprawdzenia hipotezaypzpuszczaniu produktow wietrzenia
siarczkéw (jarosytu), amorficznego wodorotlentalaza i denitryfikacji. Do modelowania
wykorzystano nagpujace fazy mineralne: kalcyt, dolomit, syderyt, Fe(@Harosyt (K i
Na), smitsonit, piryt, rodochrozyt, halit i fazyzgave: CQ(g) i Nx(Q).
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Rysunek 1. Szkic hydrogeologiczny
Objasnienia: 1 — granica GZWP Olkusz-Zawiercie; 2 — zasieg utworéw kajpru;
3 —hydroizohipsy; 4 — studnie; 5 — kierunek przeptywu wdd; 6 — ztoze Zn-Pb; 7 — studnie
analizowanego ujecia
Figure 1. The hydrogeological sketch
Explanation: 1- GWB Olkusz-Zawiercie boundary; 2 — Keuper boundary; 3 — groundwater
table contours; 4 — wells; 5 — groundwater flow direction; 6 — area of Zn-Pb ores; 7 —
wells of the considered intake

4. Wyniki i dyskusja

Na podstawie zgromadzonych danych zmeo zalayé, ze gtdwnymi czynnikami
formowania s skltadu chemicznego badanych wod i jego zmian vsieza: utlenianie
siarczkéwzelaza gtdwnie pirytu, przez wolny tlen i w procedanitryfikaciji.
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Utlenianie siarczkow: pirytu i markasytu, opisupwnania (Stumm, Morgan, 1996):

FeS +15/4 Q + 7/2HO—Fe(OH), + 25Q% + 4H' (1)
FeS +14F€" +19/2H0 +15/4Q —15Fe(OH) +2SQ7 +46H' 2
Rownanie utleniania siarczku cynku opisuje réwnanie

ZnS + 2Q=> Zr** + SQ* (3)

Proces utleniania siarczkow wzbogaca wody podziemria. w jony wodorowe, jony
zelaza, cynku i siarczanyrodiem cynku mog byé ulegajce rozpadowi wodorotlenki
zelaza i manganu lub smitsonitggian cynku), ktéry jak pokazuje rysunek 2 zaailegé
rozpuszczeniu.

Jony zelaza mog w dalszej kolejnéci powodowa utlenianie pirytu (reakcja (2)) lub
wytragcat sie w postaci nietrwatych, uwodnionych siarczan#slazowozelazawych, ktére
w czasie wzniosu zwierciadta rozpuszezak i powodup wytracanie bardziej trwatych
mineratdbw z grupy jarosytu lub uwodnionego wod@okiu zelaza. Potwierdza to
wykonany diagram pe-pH dlaelaza i warunkéw odpowiadgjych pocatkowemu

okresowi funkcjonowania egia (rys. 3)

20 SN
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7qt2  S-11983
5| o)

S-3 2004
X

4 S-1fsis 1985

S-1

-10

-15

-20

0 > a 6 6 R
pH
Rysunek 2. Diagram pe-pH dla cynku
Figure 2. Diagram pe-pH for zinc
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983 Fe(OH)s(a)

Rysunek 3. Diagram pe-pH dla zelaza, warunki odpowiadajg poczatkom eksploatacji ujecia
Figure 3. Diagram pe-pH for iron, conditions represent the beginning of exploitation of the
intake

Potazenie punktow odpowiadajych analizom wdd z roku 2004 i 2005 na rysunku 4
wskazuje na to,ze w czasie eksploatacji qgia zmienity s¢ warunki na bardziej

redukcyjne, co spowodowato redukcjvodorotlenku zelaza oraz jarosytu potasowego
i poskutkowato wzrostem eten zelaza, siarczandw i potasu w badanych wodach. Zmian
warunkéw utleniajco-redukcyjnych jest zwkana ze wzniosem zwierciadta wody o ok. 20

m na skutek ograniczenia poboru.
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Rysunek 4. Diagram pe-pH dla zelaza, warunki odpowiadajg latom 2004-2005
Figure 4. Diagram pe-pH for iron, conditions in years 2004-2005

Wzrost zawartéci zelaza i siarczandéw w wodach, jak rownmnikome zawartéi lub brak
azotanow, pozwala przy zalazenie, ze utlenianie siarczkéwelaza zachodzi tu przy
udziale innego ritlen atmosferyczny utleniacza, a mianowicie azdtan

W reakcji denitryfikacji donorem elektronéw jestemmy ws$rodowisku geochemicznym
piryt, a azotany spehigjfunkcje akceptora i powodaj utlenienie siarczku. Proces ten
zachodzi m.in. wg nagtujacej reakcji (Postma i in., 1991):

2FeS+6NO; +2H,0—3N,+2FeO0H + 4S¢+ 2H" (4)
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Rysunek 5. Diagram Eh-pH dla azotu
Figure. 5. Diagram Eh-pH for nitrogen

Z klasycznego diagramu Eh-pH (rys. 5) wykonanego altotu wynikaze jego stabila
forma pozostaje azot gsteczkowy, co potwierdza mowosé wysktpowania reakcj
denitryfikaciji.

W wyniku wykonanego modelowania odwrotnego pgimy studm PPUH Dolomit
i studni S-3 uzyskano kilkarsaie modeli, ktore potwierdzajprocesy wskazane przez
diagramy stabilngi (pe-pH), a take trendy zmian gken wybranych sktadnikéw

Rezultat modelowania odwrotnego w postaci transferali dla faz mineralnych i
gazowych przedstawiono na rysunku 6.
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Rysunek 6. Rezultat modelowania odwrotnego pomiedzy studniami PPUH Dolomit i S-3
Figure 6. Phreeqc inverse modelling results between intakes PPUH Dolomit and S—3

Modele odwrotne rinia sie dos¢ znacznie pod wzgtlem ilaci wytracanego syderytu.
Trzykrotnie weksze wartéci transferu dla tej fazy wysgbuja gdy zwkksza st iloéé¢
rozpuszczanego GQy) i Fe(OH) Zelazo z niestabilnego wodorotlenku (rys. 4) wraz z
jonami wodorowglanowymi pochodzymi z rozpuszczonego dwutlenkwegla laczac sk
powodup wytracanie stabilnej fazy — syderytu wedtug reakcji (5).

F&* + HCO; —FeCQ+H* 5)

Pozostatle modele wskazuja rozpuszczanie pirytu i jednoczesne wydzielaki@zotu, co
moze potwierdza& hipotez o denitryfikacji. Rozpuszczaniu ulegajweglany: kalcyt
i dolomit oraz mineraly z grupy jarosytu, a brak gtabilndci potwierdzity diagramy pe-
pH.

Literatura

Appelo C.AJ., Postma D., 1993Geochemistry, groundwater and pollutiorRotterdam:
A.A.Balkema: 536 p. ISBN: 90-5410-105-9

Brookins D.G., 1988Eh-pH Diagrams for Geochemistr@pringer-Verlag: Berlin: 176 p. ISBN: 0—
387-18485-6

Macioszczyk A., Dobrziski D., 2002:Hydrogeochemia strefy aktywnej wymiany wod podziemnych
Warszawa: Wydawnictwo Naukowe PWN: 448 p. ISBN: 83-4B879-3



Zastosowanie diagramow stabilnosci i modelowania hydrogeochemicznego... 201

Parkhurst, D.L., Appelo, C.A.J., 1999: User’s GuidePhreeqc (Version 2) A computer program
for speciation, batch-reaction, one-dimensional nsport, and inverse geochemical
calculations Water-Resources Investigations Ref@9t4259. U.S. Geological Survey: 312 p.

Postma, D., Boesen, C., Kristansen, H. and Larsenl9@1: Nitrate reduction in an unconfined
sandy aquifer: water chemistry, reduction processas geochemical modeling/ater Resour.
Res. 27pp. 2027-2045.

Ratajczak T., Witczak S., 1983Mineralogia i hydrogeochemiaelaza w kolmatacji filtrow
studziennych ujmaggych wody czwartoprlowe.Zesz. Naukowe AGH, nr 880, Geologia, Z. 29

Schiring J., Schulz H.D., Fischer W.R., BoéttcherDuijjnisveld W.H.M., (Eds.), 2000Redox-

Fundamentals, Processes and Applicatid®sringer Verlag. Berlin, 251 p. ISBN: 978-3-540—-
66528-1

Stumm W., Morgan J.J., 1998quatic chemistry (3 edn).Wiley Interscience. New York: 1022 p.
ISBN: 0-471-51184-6.

Witkowski A., Kowalczyk A., 2000Changes of quantity and quality of groundwater in Thiassic
carbonate formation in Upper Silesia, Polard: Groundwater — Past Achievements and Future
Challenges, Sililo O. (Eds.), A. A. Balkema,Rotterdaranokfield, 847-852.



