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Stowa kluczowe
Key words

Abstract

Tomasz Kotowski

Sktad izotopowy wody oraz siarczanow

w gtebokim plejstocenskim poziomie
wodonosnym w obrebie struktury kopalnej
w poblizu Wysokiej (Pojezierze Krajenskie)

Water and Sulfates Isotopic Compositions

in Deep Pleistocene Aquifer within of the
Buried Structure Area Located in the Vicinity of
Wysoka (Krajna Lakeland)

wody podziemne, izotopy srodowiskowe, siarczany, piryt, ascenzja
groundwaters, environmental isotopes, sulfates, pyrite, ascent

Isotopic composition of the water and sulfates in a Pleistocene sandy
aquifer is presented. The study area is located in the west part of the
Krajna Lakeland, where homogeneous Miocene sandy aquifer was fo-
und over a wide area. This aquifer is intersected by buried structure
that is located in the vicinity of Wysoka. The Pleistocene and Miocene
aquifers are in hydraulic connection within the buried structure area.
The groundwater of the deep Pleistocene aquifer within the area of
buried structure was found to contain elevated concentration of chlo-
ride and sulfate ions. The elevated chloride concentrations in the deep
Pleistocene aquifer are related to the ascending brines from Mesozoic
formations. Elevated sulfates in the deep Pleistocene aquifer may be
related to the pyrite oxidation.
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Wstep

W obszarze wystepowania struktury kopalnej w rejonie Wysokiej (zachodnia cze$¢ Poje-
zierza Krajenskiego) stwierdzono wystepowanie podwyzszonych stezen jondw Cl™ i SO~
w wodach glebokiego poziomu plejstocenskiego oraz wyrazne zmiany w innych parame-
trach hydrogeochemicznych. W celu okreslenia warunkéw krazenia wod w systemie
wodonoénym oraz identyfikacji zrodla podwyzszonych stezen jonéw Cl™ i SO4* pobrano
probki wody do badan izotopowych. Obszar badan zostal wybrany z uwagi na dobre
rozpoznanie struktury kopalnej oraz mozliwo$¢ analizy zmienno$ci sktadu chemicznego
wod podziemnych na drodze ich przeplywu przez strukture kopalna. Wyniki badan
przedstawione w ponizszym artykule sa kontynuacja badan nad ksztaltowaniem si¢ sktadu
chemicznego wod podziemnych w tym rejonie, ktére byly prezentowane w poprzednich
publikacjach (Kotowski, 2005; Kotowski, Kachnic, 2007).

Warunki hydrogeologiczne

W obrgbie osadow plejstocenu w obszarze badan wystgpuja dwa lub trzy genetycznie
odmienne, réznowiekowe poziomy wodono$ne. Szersza charakterystyka wodonosnych
pozioméw plejstocenu wystgpujacych w obszarze badan zostala zawarta we wczesniejszych
pracach dotyczacych tego obszaru (Dabrowski i in., 1998; Kachnic, Kotowski, 2004a, b).
Poziom gleboki, wyksztalcony w obrgbie najstarszych w tym rejonie piaszczystych osadow
plejstocenu, wystgpuje jedynie w obrgbie struktury kopalnej (rys. 1). Poziom ten jest dobrze
izolowany od powierzchni terenu kompleksem glin zwatowych o miazszos$ci $rednio ponad
50 m i lokalnie takze ponad 100 m. Miazszo$¢ zmienia si¢ w granicach od 10 do 20 m.

W granicach obszaru badah w osadach neogenu wystgpuja dwa poziomy wodono$ne:
miocenski i oligocenski. Gléwnym uzytkowym poziomem wodono$nym jest poziom
miocenski. Poziom miocenski, pomimo zmiennej miazszosci, charakteryzuje si¢ znacznym
rozprzestrzenieniem i ciaglo$cia wystepowania. Izolacja poziomu miocenskiego to nadktad
osadow trudnoprzepuszczalnych o miazszos$ci czgsto przekraczajacej 100 m. W nadktadzie
miocenskiego poziomu wodono$nego powszechnie wystgpuja domieszki syngenetycznego
pirytu (Maksiak i in., 1978). Poziom miocenski wystepuje gldwnie w obrgbie drobno-
i srednioziarnistych osaddéw piaszczystych o miazszo$ci od kilku do kilkunastu metrow.

Wodono$ny poziom miocenski wystepuje w obrebie calego analizowanego obszaru za
wyjatkiem rejonu doliny kopalnej. W granicach doliny kopalnej wystgpowata intensywna
erozja podioza neogenu i lokalnie bardzo prawdopodobne jest catkowite usunigcie
piaszczystego poziomu wodonosnego miocenu i zastapienie ich osadami piaszczystymi
plejstocenu (rys. 1). Z tego wzglgdu, pomimo odrgbnej litologii i genezy osadow
wodono$nych, mozna przyja¢, ze gleboki poziom plejstocenski wspolnie z poziomem
miocenskim tworza jeden wspdlny system krazenia wod podziemnych. W obrgbie struktury
kopalnej  stwierdzono obecno$¢ licznych okien hydrogeologicznych  pomigdzy
plejstocenskimi poziomami wodonosnymi. Biorac pod uwage zblizone wielkosdci ci$nien
hydrostatycznych w poszczegdlnych poziomach wodonosnych mozna takze przyjac, ze
poziom miocensko-plejstocenski pozostaje w niektorych obszarach w tacznosci hydraulicznej
réwniez z innymi, plytszymi plejstocenskimi poziomami wodonosnymi (Kotowski, 2005).
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Poziom oligocenski w obszarze badan jest bardzo stabo rozpoznany. W rejonie badan
przewiercony zostal tylko w kilku otworach badawczych, bez okreslenia parametrow
hydrogeologicznych. Poziom jurajski nie zostal rozpoznany w obszarze badan. Budowe
geologiczna i warunki hydrogeologiczne obszaru badan przedstawiono na rysunku 1.

Metodyka

W ramach badan i oznaczen laboratoryjnych wykonano analizy chemiczne, izotopowe
(80, 8°H, 8°*S) oraz oznaczenia zawartosci trytu w wodach z czynnych uje¢ wod pod-
ziemnych w miejscowosciach: Ztotow, Badecz i Mtotkowo. Badania izotopowe probek
wody zostaly wykonane w laboratorium Wydziatu Fizyki i Techniki Jadrowej AGH
w Krakowie. Sktad izotopowy siarczandw zostat oznaczony w Pracowni Spektometrii Mas
Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie. Jako wzorzec izotopowy dla tlenu i wodoru przyjeto
sktad izotopowy $redniej wody oceanicznej VSMOW, natomiast dla siarki i tlenu
w siarczanach przyjeto wzorzec NBS-127 (Hatas, Szafran, 2001). Sktad chemiczny wéd
z pozioméw miocenskiego i glebokiego plejstocenskiego w obszarze badan okre$lono
w oparciu o wyniki analiz chemicznych wykonanych podczas opracowywania MhP w la-
tach 2000-2004 (Kachnic, Kotowski, 2004a, b). Dodatkowe analizy chemiczne wykonano
w 2006 r. w Zaktadzie Ekologii i Ochrony W6d UMK w Toruniu.

Chemizm wéd podziemnych obszaru badan

Procesy ksztattujace sktad chemiczny wod glgbokiego poziomu plejstocenskiego i miocen-
skiego maja charakter geogeniczny i uwarunkowane sa obecnym systemem krazenia wod.
Szerszy opis tych procesow oraz analiza wplywu struktury kopalnej na ksztattowanie
chemizmu wod podziemnych zostaly zaprezentowane w pracy Kotowskiego i Kachnica
(2007). Jako istotny czynnik formowania sktadu chemicznego wod podziemnych w obszarze
struktury kopalnej wyrézniono doplyw wod zawierajacych podwyzszone st¢zenia jonow CI
i SO,* zwiazany z ascenzja z pozioméw mezozoicznych (Kotowski, 2005).

Najwyzsze stezenia jonow CI™ i SO,* stwierdzono w probkach pochodzacych z miejsco-
wosci Badecz, gdzie jest obserwowany wzrost stezen tych jonéw od czasu budowy studni
(rys. 2).

Stezenie jonow CI i SO, w probee wody z ujecia w Badeczu jest znacznie wyzsze niz
w pozostatych probkach wody pochodzacych z studni ujmujacych gleboki poziom
plejstocenski w granicach struktury kopalnej. Srednie wartosci stezen jonow CI"i SO4* dla
obszaru struktury kopalnej wynosza odpowiednio 19 i 24 mg/l (Kotowski, Kachnic, 2007).
Obserwowany na rysunku 2 wzrost stezenia jonow SO,> nie ma charakteru liniowego i nie
wykazuje zalezno$ci od wielkosci eksploatacji ujgcia w Badeczu, ktora mozna okresli¢ jako
bardzo zblizona w latach 2004-2006 (inf. wlasna).

Dla obszaru badan wykonana zostata analiza zmienno$ci stezen wybranych sktadnikow wod
podziemnych podczas przeptywu w strumieniu wod podziemnych (Kotowski, Kachnic,
2007). Do wykresu na rysunku 3 wybrano wyniki analiz chemicznych wykonanych przez
Centralne Laboratorium Chemiczne PIG, gléwnie w okresie wrzesien-pazdziernik 2004.
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Przedstawiony na rysunku 3 wzrost stezen jonow CI” i SO,* podczas przeptywu w strumie-
niu wod podziemnych zaznacza si¢ wyraznie dla ujg¢ zlokalizowanych w obrebie struktury
kopalnej w miejscowosciach Badecz i Wysoka. W miejscowosci Badecz zaobserwowano
najwyzsza zawartos¢ jonéw Ca”" dla obszaru badan oraz wyrazne obnizenie zasadowosci.
Takze w Badeczu odnotowano wysoka zawarto$¢ jonéw Fe*™*", ktéra wynosi 3,89 mg/l
i jest to warto$¢ najwyzsza dla wszystkich ujg¢ w obszarze struktury kopalnej. Odczyn wo-
dy (pH) oznaczony dla probki z ujgcia w Badeczu podczas badan terenowych i labora-
toryjnych zmienia si¢ w granicach od 7,0 do 7,2.

Dyskusja wynikow

Wyniki oznaczen izotopowych i zawarto$ci trytu przedstawiono w tabeli 1. Oznaczenia

8%S (SO4%) dla probki z ujecia w miejscowosci Badecz z uwagi na nietypowy wynik

zostaly powtérzone, w tabeli 1 zostaty zestawione obydwa wyniki oznaczen.

Tabela 1. Dane izotopowe, zawartosé trytu oraz stezenia jonéw CI™ i SO,>
Table 1. Isotope data, contents 3H and Cr B SO42' ions concentrations

Lokalizacja Glebokosé¢ Stratygrafia | SO~ | CI Rk 5'%0* 8%0 | &H &°H
warstwy warstwy
wodono$nej [m] | wodono$nej [mg/] | [mg/l] [%o] [%o] [%o] [%o] [T.U]
Badecz ok. 103 plejstocen | 105,0 | 51,8 -2,66 7,52 -8,88 | -64,2 | 0+0,3
-3,29 - -63,7

Mtotkowo ok. 70 plejstocen | 11,2 | 10,8 6,95 13,04 | -9.58 | -67,1 | 0,5+0,3
-67,3

Ztotow ok. 130 miocen 2,8 4,1 -9,36 | -65,8 | 0+0,3
-64,9

NBS-127** 21,17 9,34

* _ oznaczono dla jonow SO,>
** - wzorzec dla siarczanéw pochodzenia oceanicznego

We wszystkich probkach stwierdzono brak trytu lub jego zawarto$¢ nieznacznie prze-
kraczajaca warto$¢ biedu oznaczenia (+£0,3). Wskazuje to na brak, lub minimalny i nie-
istotny w dalszych rozwazaniach, doptyw wod najmlodszych, pochodzacych zinfiltracji
opadoéw podczas ostatniego potwiecza.

Uzyskane wyniki oznaczen skladu izotopowego wody dla probki z miejscowosci Ztotow sa
bardzo zblizone do $rednich warto$ci sktadu izotopowego wody dla tego obszaru i sa chara-
kterystyczne dla wdd infiltrujacych w holocenie (D’Obyrn i in., 1997). Otrzymane wyniki
potwierdzaja wystgpowanie silnej lacznosci hydraulicznej pomig¢dzy poziomami mio-
censkim i plejstocenskimi.

Wyniki oznaczen sktadu izotopowego wody dla probki z miejscowosci Miotkowo sa takze
charakterystyczne dla wod holocenskich. Niewielkie przesunigcie wartosci 5'°0 i &°H
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w stron¢ warto$ci bardziej ujemnych moze by¢ zwiazane z infiltracja w nieznacznie
chtodniejszym klimacie, niz klimat wspotczesny (Rézanski, Zuber, 2000).

Badania izotopow stabilnych tlenu i wodoru w probkach wody z miejscowosci Badecz
wskazuja, ze sklad izotopowy analizowanej wody moze by¢ rezultatem mieszania si¢ wod
plejstocenskich z wodami sprzed plejstocenu, o dlugim czasie przebywania w osrodku
skalnym. Otrzymane wyniki s bardzo zblizone do wynikéw oznaczen sktadu izotopowego
wody dla wod pochodzacych z poziomoéw jury dolnej (lias), z odlegtego o kilkanascie
kilometrow ujecia w Kotuniu, ktére wynosza odpowiednio -8,82%o (8'°0) i -62,4%o (5°H)
(Krawiec, 2005). Poziom wodono$ny jury znajdujacy si¢ na gltebokosci ponad 900 m to
strefa wystgpowania wod mieszanych pochodzacych z infiltracji holocenskiej oraz waéd
starszych.

Zawarto$¢ izotopow 80 (SO,”) w probee pochodzacej z Miotkowa jest zblizona do
wartosci 8'°0 (SO4”) oznaczonych dla wéd pochodzacych z pozioméw triasowych
wzbogaconych w siarczany w wyniku rozpuszczania ewaporatow (Krawiec i in., 2003).
Jednak niska wartos¢ 8**S (SO4>) dla probki z Miotkowa praktycznie wyklucza ewaporaty
jako zrodto jonow SO,*. Wedtug Clarka i Fritza (1997) mozna odrzucié¢ hipoteze o pocho-
dzeniu siarczan6w z rozpuszczania morskich ewaporatow, jezeli w jonie siarczanowym
wartosci 8°*S wynosza ponizej +10%o. Nalezy tutaj jednak dodaé, ze utlenienie si¢ nie-
wielkiej domieszki H,S do jonu SO, przed jego wytraceniem moze spowodowaé wyrazny
spadek warto$ci 8°*S analizowanego spektrometrycznie osadu BaSO, (Zuber i in., 2006).
Prawdopodobienstwo wystapienia takiego procesu jest bardzo niewielkie z uwagi na bardzo
niska zawarto$¢ H,S (0,05 mg/l) w probkach wody pochodzacych z Mtotkowa. Takze
bakteryjna redukcja siarczandw i zwigzane z tym frakcjonowanie izotopow siarki pomigdzy
pozostatym w roztworze jonem siarczanowym SO, a H,S jest mato prawdopodobna
z uwagi na bardzo niskie stezenia H,S oraz niewielkie wartosci 8°*S (SO4%).

Oznaczone ujemne wartosci 8°'S (SO,%) wskazuja, ze zrodlem siarczandw w Badeczu
moze by¢ utlenianie zwiazkoéw siarki wystepujacych na nizszych stopniach utlenienia.
Otrzymane wartosci &°'S (SO4*) sa poréwnywalne z wartosciami uzyskanymi dla
siarczandw powstalych z utleniania pirytu w zblizonych warunkach hydrogeologicznych
(Schuh i in., 2006). Dlatego przyjeto zatozenie, ze siarczany pochodza z utlenienia pirytu,
ktéry powszechnie wystepuje w osadach neogenu i oligocenu w obszarze badan. Hipoteze
o utlenianiu pirytu potwierdza obserwowany w Badeczu wzrost zawartosci jonéw Ca®" oraz
wyraznie podwyzszona zawarto$é jonow Fe®™*) ktora dwukrotnie przekracza wartoci
obserwowane dla glebokiego poziomu plejstocenskiego. Wzrost zawarto$ci jonow Ca*',
przestawiony na rysunku 3, wywotany jest zapewne utlenianiem pirytu w obecnosci
kalcytu, ktory czgsto wystgpuje w osadach plejstocenskich. Wedtug Bethke (1996) proces
utleniania pirytu w obecnosci weglanu wapnia zachodzi wg ponizszej reakcji.

FeS, +2CaCO; + 1%4H,0 + 3%0, — Fe(OH); + 2Ca*" + 280, + 2CO,
Wynikiem utleniania pirytu jest wzrost ste¢zenia jonéw wodorowych, co nie powoduje

jednak obnizenia pH wody w $rodowisku buforowanym przez rozpuszczanie weglanow
zgodnie z reakcja przestawiona ponizej (Smith i in., 1994).

CaCO; + 2H' + SO,* — Ca*" + SO,* + H,CO;
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Widoczny na rysunku 3 wyrazny spadek zasadowosci w miejscowosci Badecz i Wysoka
zwiazany jest zapewne z procesami buforowania jonéw wodorowych powstatych w wyniku
utleniania pirytu.

Oznaczona w siarczanach pochodzacych z Badecza wysoka wartos¢ 8'°0 przekracza
jednak wartosci 8'*0 obserwowane dla siarczanéw pochodzacych z utleniania pirytu, ktore
mieszcza si¢ w przedziale od —8%o0 do +5%o, co spowodowane jest gléwnie frakcjonowa-
niem izotopowym tlenu w reakcjach utleniania (Lloyd, 1968).

Whioski

Uzyskane wyniki badan sktadu izotopowego wody potwierdzaja przyjete zatozenie
o wspélnym systemie krazenia wod podziemnych dla poziomoéw miocenskiego i plejsto-
censkiego. Biorac pod uwage warunki hydrogeologiczne i kierunki przeptywu wod
podziemnych w skali regionalnej, strefa intensywnego zasilania poziomu miocenskiego
w wyniku doptywu z poziomow plejstocenskich znajduje si¢ poza obszarem badan, w pot-
nocnej czgsci zlewni Gwdy.

Wzrost zawarto$ci chlorkéw w Badeczu jest zwiazany z ascenzja wod z poziomoéw mezo-
zoicznych, co potwierdzaja otrzymane wyniki skladu izotopowego wody dla tego ujgcia,
ale wzrost zawarto$ci siarczandw przypuszczalnie jest zwiazany takze z utlenianiem pirytu,
na co wskazuja wyniki analiz chemicznych oraz takze czgSciowo wyniki oznaczen izotopo-
wych. Obserwowany, systematyczny wzrost stezen jonow CI i SO,> w Badeczu stanowi
znaczne zagrozenie dla jakosci wod podziemnych w granicach struktury kopalnej, a takze
poza jej granicami.

Oznaczenia 8*S (SO4%) i "0 (SO,?) wykonane dla probek wody pochodzacej z glebo-
kiego poziomu plejstocenskiego z ujg¢ w Badeczu i Mlotkowie wyraznie roznia si¢ migdzy
soba. Siarczany wystgpujace w tych ujgciach pochodza z réznych zrodet Iub ulegaja ztozo-
nym procesom prowadzacym do znacznej zmiany ich sktadu izotopowego, co utrudnia
jednoznaczng identyfikacjg ich pochodzenia.
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