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c t. The paper presents the characteristics of sulphide waters in

the Busko-Zdroj, Solec-Zdroj and Kazimierza Wielka area. The chemical
compositi
water samples from the B-4b Aleksander, B-8b Michat, B-13 Anna, B-16a
Wiestawa,
LW-2, Cudzynowice GT-1, Solecki Shaft and Solec 2 Karol boreholes and
the Gadawa (shaft), Szczerbakow (shaft) and Piestrzec springs. The fol-
lowing hydrochemical facies of sulphide waters were identified: Cl-Na,

on was determined on the basis of results of analyses of ground-

B-17 Ignacy, Busko C-1, Las Winiarski LW-1, Winiarski Forest

Cl-SO~Na and SO,~Ca. Hydrogeochemical modelling allowed determin-
ing the saturation state of the water solution relative to the mineral phases of the reservoir rocks.
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W potudniowej czgscei niecki miechowskiej, stanowiacej
potudniowy fragment niecki szczecinsko-todzko-miecho-
wskiej (Stupnicka, 2007), wystepuja wody siarczkowe.
Wedhug regionalizacji wod mineralnych i leczniczych sa
one zaliczane do wod wschodniej czg$ci zapadliska przed-
karpackiego w prowincji karpackiej

utworach jury gornej, kredy gornej i miocenu niecki
miechowskiej — w rejonie Buska-Zdroju, Solca-Zdroju
oraz Kazimierzy Wielkiej (ryc. 112).

Badania sktadu chemicznego wdéd mineralnych po-
hudniowej czg$ci niecki miechowskiej i przylegtych partii
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Rye. 2. Lokalizacja poboru probek wody do badan
Fig. 2. Location of water sampling sites for testing

zapadliska przedkarpackiego sa prowadzone przede wszyst-
kim w celu oceny ich przydatnosci w lecznictwie, a wyni-
ki analiz sa zapisywane gtownie wedtug formuty Kurtowa
i przedstawiane w publikacjach i dokumentacjach hydro-
geologicznych na diagramach Pipera, Schoellera lub
Stiffa (Rozkowski 1 in., 2006; Szczepanski, Porwisz,
2007; Lipiec, 2009, 2015; Lisik, 2010; Migaszewski,
2010, 2013; Rozkowski, Rozkowski, 2010; Gata, 2013;
Lisik, Szczepanski, 2014, 2018; Chowaniec i in., 2015;
Lipiec, Wiktorowicz, 2015a, b; Wator, 2015; Wator,
Kmiecik, 2015; Wiktorowicz i in., 2015; Wiktorowicz,
2016; Gagulski i in., 2018; Wator i in., 2019; Lipiec,
Rusiniak, 2020). W ostatnich latach wzbogacono je takze
o badania specjacji siarki (Witczak, Swiader, 2010;
Wator, 2013; Lipiec, 2019). Nowym elementem badaw-
czym jest takze modelowanie hydrogeochemiczne, umoz-
liwiajace okre$lenie stanu nasycenia wod podziemnych
wzgledem wybranych mineralow (Rézkowski i in., 2011;
Gata, 2011, 2012; Wator, 2013; Lipiec, Wiktorowicz,
2015a; Lipiec, 2017a, b, 2019).

OBSZAR BADAN

Potudniowo-wschodnia czg¢$¢ niecki miechowskiej,
gdzie prowadzono badania, charakteryzuje si¢ skompliko-
wang budowa geologiczna. Wystepuja w niej struktury blo-
kowo-fatdowe o kierunku NW-SE (ryc. 1), poprzecinane
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uskokami poprzecznymi oddzielajacymi gtéwne bloki tek-
toniczne, w obregbie ktoérych wyrdznia si¢ jeszcze wiele
mniejszych struktur (Stupnicka, 2007). Najstarszymi
skatami, rozpoznanymi na tym obszarze, sa tupki prekam-
bryjskie. Na tupkach tych zalegaja zerodowane utwory
ordowiku, syluru, dewonu i karbonu oraz osady triasu i jury
(Lyczewska, 1975). Na osadach jurajskich leza piaski,
wapienie margliste i margle kredowe, a ponad nimi mio-
censkie osady ilasto-margliste oraz gipsy i anhydryty
(Chowaniec i in., 2015).

W geologicznej historii niecki miechowskiej mozna
wydzieli¢ wiele cykli rozpoczynajacych sig¢ transgresja
morza i sedymentacjq osadéw morskich oraz tworzeniem
si¢ w nich wod sedymentacyjnych. Obecny sktad chemicz-
ny wod podziemnych niecki jest efektem wspotczesnych
warunkow ich krazenia oraz we wczesniejszych cyklach
hydrogeologicznych. Najwigkszy wptyw na uksztaltowanie
kontaktow hydraulicznych oraz sktad chemiczny wod
siarczkowych tego obszaru miaty cykle hydrogeologiczne
kredowy i neogensko-czwartorzedowy oraz ruchy goro-
tworcze orogenezy alpejskiej. W cenomanie na niemal
calym obszarze niecki odbywata si¢ sedymentacja pias-
kow i piaskowcow glaukonitowych (miazszos¢ tych skat
osiaga kilkadziesiat metrow), na ktérych osadzaly sig
utwory ilasto-margliste z przewarstwieniami wapieni i pias-
kowcow. Cykl kredowy zakonczyl si¢ regresja morza
gornokredowego podczas orogenezy alpejskiej. Kolejny
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cykl rozpoczgta transgresja morza miocenskiego, w wyni-
ku ktorej osadzily sig piaski, ity, wapienie, gipsy i anhydry-
ty oraz zalegajace na nich osady ilaste. Po ustapieniu morza
miocenskiego rozpoczat si¢ okres erozji, ktory trwa do dzis
(Prazak, 2010).

Wody siarczkowe niecki miechowskiej wystepuja w ska-
fach gornokredowych: piaskach i piaskowcach z glauko-
nitem oraz w marglach i tupkach ilastych, a takze w wapie-
niach jurajskich i wapieniach litotamniowych miocenu.

METODYKA

Prace badawcze poprzedzono inwentaryzacja danych
archiwalnych dotyczacych sktadu chemicznego i wlasciwo-
sci fizycznych waod siarczkowych w utworach jury gornej,
kredy gornej i neogenu potudniowej czgsci niecki miechow-
skiej. W wyniku analizy tych materiatéw do poboru probek
waod do badan wytypowano 11 otworéw wiertniczych oraz 3
zrédla zlokalizowane w rejonie Buska-Zdroju, Solca-Zdroju
i Kazimierzy Wielkiej (ryc. 2), drenujace neogenskie, kre-
dowe 1 jurajskie warstwy wodonos$ne. W latach 2018-2019
z tych 14 punktéw pobrano probki wod siarczkowych i wyko-
nano ich polowe oraz laboratoryjne analizy fizykochemiczne.
Podczas poboru probek wody, ich utrwalania, przechowy-
wania i transportu zachowano szczego6lna ostroznosé, aby
zabezpieczy¢ naturalne cechy fizykochemiczne wody.

Wskazniki nietrwale: temperaturg, pH i przewodnosé
elektrolityczna wtasciwa (PEW), oznaczono in situ. Do
badan terenowych wykorzystano pH-metr SLANDI SP300
z sonda pH/T, umozliwiajacy pomiar pH metoda poten-
cjometryczna, oraz konduktometr SLANDI SC300 prze-
znaczony do pomiarow PEW metoda konduktometryczna,
z elektroda zintegrowana z czujnikiem temperatury.

Laboratoryjne analizy probek wody wykonano w La-
boratorium Chemicznym PIG-PIB w Warszawie (cert. akr.
PCA nr AB 283), a oznaczenia siarki (II) — w Laborato-
rium Badan Srodowiskowych Przedsigbiorstwa Geolo-
gicznego Sp. z 0.0. w Kielcach (cert. akr. PCAnr AB 1010).
Zawarto$c¢ siarki (IT), mierzong jako suma siarczkow i siarko-
wodoru (w przeliczeniu na H,S), oznaczono metoda mia-
reczkowo-jodometryczna. Wykonano tzw. duze analizy
laboratoryjne wszystkich pobranych probek wody, ktére
objety oznaczenie zawartosci sktadnikow glownych (anio-
néw: Cl', SO,”, HCO;, CO,* oraz kationow: Na“, Mg”",
Ca®™), skladnikow podrzednych (anionéw: NO,, NO,,
HPO, oraz kationéw: NH,", K*, Fe,"), a takze mikroele-
mentow (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Br, Cd, Co, Cr, Cu, F, J, Li,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, T1, U, V, Zn oraz Si jako
Si0,).

Wyniki analiz fizykochemicznych postuzyty do scha-
rakteryzowania badanych wod siarczkowych wedhug for-
muty Kurtowa (tab. 1) i przedstawienia na diagramie
Pipera. Zmienno$¢ sktadu chemicznego tych wod oceniono
na podstawie wynikéw badan przeprowadzonych w paz-
dzierniku 2019 r. Analizg sktadu chemicznego wod z wy-
branych 6 ujgé 1 3 zrodet przedstawiono na diagramie
Pipera (ryc. 3) oraz na diagramach promienistych Tickela
(ryc.4). Wykonano takze analizg specjacyjna (ryc. 516)
oraz modelowanie hydrogeochemiczne (tab. 2). Wyniki
badan umozliwity sporzadzenie hydrogeochemicznej cha-
rakterystyki wod siarczkowych wystepujacych w utwo-
rach:

1 kredy goérnej — otwory Las Winiarski LW-1, Las
Winiarski LW-2, Busko C-1, B-4b Aleksander, B-8b
Michat, B-13 Anna, B-16a Wiestawa, B-17 Ignacy,
Szyb Solecki, Solec II Karol, Cudzynowice GT-1
oraz zrodlo Gadawa [szyb];

1 jury gornej — zrodto Szczerbakow;

(1 miocenu — zrodto Piestrzec.

Formy wystgpowania sktadnikow swoistych w wodach
siarczkowych (specjacje) oraz stopien rownowagi pomig-
dzy woda a skatami zbiornikowymi oceniono na podstawie
modelowania hydrogeochemicznego z wykorzystaniem
programu PHREEQC v. 3.1 z baza danych wateq4f (Appe-
lo, Postma, 2005; Parkhurst, Appelo, 2013). Modelowanie
geochemiczne, okreslane jako obliczenia specjacyjne, jest
popularng metoda oceny rzeczywistych form wystgpowa-
nia sktadnikow w roztworach wodnych (Macioszczyk,
2006). W obliczeniach specjacyjnych istotng role odgrywa
terenowy pomiar pH i Eh (potencjatu utleniajaco-redukcyj-
nego). W trakcie pomiarow Eh w terenie moze jednak
dojs¢ do tzw. zatrucia elektrod, co prowadzi do uzyskania
btednych wynikow (Whitfield, 1974). Program PHREEQC
umozliwia stosunkowo wiarygodna oceng Eh, polegajaca
na oznaczeniach siarki dwuwarto$ciowe;j i siarki szesciowar-
tosciowej (Witczak, Swiader, 2010). W zwiazku z tym takze
do wyliczenia Eh wykorzystano program PHREEQC.

Wyniki modelowania hydrogeochemicznego wykorzy-
stano do okreslenia stanu nasycenia wod podziemnych
wzgledem wybranych mineratow na podstawie wskaznika
SI (saturation index), obliczonego wedlug wzoru:

4P
SI=lg| ==

T

gdzie:

IAP — iloczyn aktywno$ci form obliczony na podstawie
rzeczywistej aktywnosci w wodzie substancji bioracych
udziat w reakcji;

Kr— stata rownowagi reakcji w danej temperaturze.

Wartosci wskaznika S/ oscylujace wokoét zera ozna-
czaja stan rOwnowagi chemicznej pomi¢dzy woda a o$rod-
kiem skalnym. Dodatnie warto$ci wskaznika S/ §wiadcza
o tendencji do wytracania danej fazy mineralnej z roztworu
wodnego (przesycenie wody wzgledem mineratu), ujemne
za$ wskazuja na mozliwos$¢ jej rozpuszczania w wodzie
(brak trwatosci mineratu) w odpowiednich warunkach ter-
modynamicznych (Dobrzynski i in., 2018). Za stan bliski
rownowagi chemicznej przyjgto wartosci wskaznika S7
zawierajace si¢ w przedziale £5% logK+ (Appelo, Postma,
2005; Macioszczyk, Dobrzynski, 2002).

Sktad mineralny utworéw wodono$nych potudniowej
czegsci niecki miechowskiej okreSlono na podstawie
dostgpnych danych literaturowych (Bzowska i in., 2011;
Gata, 2012). Uwzgledniajac dominujace wyksztatcenie
litologiczne warstw wodono$nych (piaskowce, wapienie,
margle) do analizy wybrano: skalenie potasowe, albit,
anortyt, kalcyt, dolomit, syderyt, kwarc, chalcedon, illit,
kaolinit, muskowit, piryt i getyt. Gips, anhydryt i celestyn
wzigto pod uwage ze wzgledu na wystgpowanie poziomu
gipsowego w osadach miocenu. Analizujac wartosci wyli-
czonego wskaznika nasycenia S/, oceniono stan rownowa-
gi badanych wod siarczkowych wzgledem mineralow

689



Przeglad Geologiczny, vol. 69, nr 10, 2021

obecnych w skatach wodonosnych potudniowej czgsci
niecki miechowskiej (tab. 2).

WYNIKI BADAN

Charakterystyka hydrogeochemiczna
wod siarczkowych

W potudniowej czgsci niecki miechowskiej wyrézniono
trzy typy wod siarczkowych (tab. 1):

0 chlorkowo-sodowe — odznaczajace si¢ najwigksza
mineralizacja, w zakresie od 11,5 mg/dm’ (Busko
C-1) do 48,7 mg/dm’ (zrédto Szczerbakow);

O chlorkowo-siarczanowo-sodowe — o mineralizacji
w granicach 10,9 mg/dm’ (otwér Cudzynowice GT-1)
do 17,9 (Szyb Solecki);

(1 siarczanowo-wapniowe — charakteryzujace si¢ naj-
mniejsza mineralizacja, w przedziale 2,3-2,4 mg/dm’
(zrodto Piestrzec).

W skladzie chemicznym wod zrodlta Szczerbakow
zauwazono wpltyw ascenzji wod silnie zmineralizowanych.
Najmniejsza mineralizacja odznaczaja si¢ wody poziomu
miocenskiego, najwigksza zas wody poziomu gérnokredo-
wego 1 gornojurajskiego. Wyniki analiz chemicznych uka-
zaly duze podobienstwo wod poziomu goérnokredowego.
Reprezentuja one gtownie typ Cl-Na o zmiennej zawartosci
jondéw siarczanowych. W wodach uj¢é¢ Cudzynowice GT-1
i Szyb Solecki oraz w zrodle Gadawa wystgpuja wody typu
Cl-SO,—Na, charakteryzujace si¢ wigkszym st¢zeniem
jonow siarczanowych (ryc. 31 4).

Rezultaty modelowania hydrogeochemicznego
i analizy specjacyjnej

We wszystkich badanych probkach wod siarczkowych
niecki miechowskiej dominowaly dwie formy wystgpowa-
nia siarki (IT): HS™ 1 H,S (ryc. 5). Stanowity one od 50% do

Tab. 1. Charakterystyka hydrogeochemiczna waod siarczkowych w potudniowe;j czg$ci niecki miechowskiej w latach 2018-2019
Tab. 1. Hydrogeochemical characteristics of sulphide waters in the southern part of the Miechéw Basin

Glebokosé .
ujetego poziomu Typ hydrochemiczny
wodonosnego wody wg Charakterystyka skladu chemicznego wody
Punkty poboru prébek wody [m p.p.t ]g Altowskiego-Szwieca wg formuly Kurlowa
Water sampling points . Hydrochemical type Characteristics of the chemical composition
Depth of the
expl 01; red aquifer of water according of water according to the Kurlov formula
P [m b.g ;I Yy to Altowski-Szwiec
otwor / borehole B-4b Aleksander . CI"* SOy —i20-
19,5 S23,0 29<0M13’4,13’6 Nas‘ 4 T]Z.U 12,7
otwér / borehole B-8b Michat gy, CUTRSON™ g
26 28 TR
otwor / borehole B-13 Anna g ) r CI”S0  110-20
30 11,9-12,2 ng,w
. - 79-80 17-18
otwor / borehole B-16a Wiestawa 13 s 42’5748’4M|z,043,2 Cl NSS4 71327144
a
otwor / borehole B-17 Ignacy - Ry YA ClIso ™" LI
3 3 Na8078|
i Cl-Na ~
otwor / borehole Busko C-1 6222 gHsoy CISOSS?J; i 72357236
’ © " Na™”
otwor / borehole Las Winiarski LW-1 1355 DR YA crsoy PRERSEE
£ » »” NaSZ
otwor / borehole Las Winiarski LW-2 50,1-51,0 CIP 80" s
S M, — =74
131 12,5 Na™%Ca" Mgl()
otwor / borehole Solec 2 Karol 08 J1267132,9510-55.2 3 ¢ C180781S0;8719 14,3-15,2
21,3-21,6
> 3 Na7bCallMg12
zrodo / spring Szczerbakow (szyb / shaff) JEURTERE cr sl
— 18,3-48,7 Na75777ca|1—14Mg10
, . 69-77 ¢y 2838 R
otwér / borehole Cudzynowice GT-1 667 g0y C;i i} 5”0;.s s
"7 Na""Ca T Mg
otwor / borehole Szyb Solecki outo. - cl*So> s
120 leso47Na 110 6-10 7sl59 161M|7‘6,|7_g Naukﬁcal;Mgm 13,8-14,8
zrodto / spring Gadawa (szyb / shaff) G859 4 CI™ SO s
zrodto / spring Piestrzec B SO2% e+ g
Z spring Z B SO, Ca sroeiy o 0% i 5 iz
a

* temperatura w trakcie wiercenia otworu w roku 2015 / temperature during the drilling of the borehole in the year 2015
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Rye. 3. Sktad chemiczny badanych wod na diagramie Pipera
Fig. 3. Chemical composition of tested waters in the Piper diagram

84% (HS") oraz od 14% do 49% (H,S)
wszystkich specjacji siarki dwuwarto-
sciowej. Udzial pozostatych form nie
przekraczat 0,9%. Siarka (VI) wystgpo-
wata przewaznie w postaci: SO,
NaSO,, MgSO, oraz CaSO, (ryc. 6).
W procentowym skladzie jonowym
badanych wod udzial tych form byt
nastepujacy: 60-70% SO,”, 11-17%
NaSO4, 7-13% MgSO, oraz 5-10%
CaSO,. Wyjatek stanowita woda ze
zrodla Piestrzec, charakteryzujaca sig
zdecydowanie mniejszym  st¢zeniem
MgSO, i CaSO,, wynoszacym odpo-
wiednio 2% 1 0,2%. Udziat pozostatych
specjacji siarki (VI) ksztattowal sig
ponizej 0,4%. Wystgpowanie poszcze-
gblnych specjacji siarki (II) w wodach
siarczkowych przedstawiono w zakresie
powyzej 10 mol/dm’, natomiast siarki
(VI) powyzej 10”° mol/dm’.
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Ryec. 4. Sktad chemiczny wybranych uje¢¢ oraz naturalnych wyptywow wod siarczkowych na wykresach Tickela
Fig. 4. Chemical composition of selected intakes and natural outflows of sulphide waters in Tickel’s charts
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Rye. 6. Wystegpowanie specjacji siarki (VI) w wodach siarczkowych w potudniowej czgsci niecki miechowskiej
Fig. 6. Occurrence of sulphur speciation (VI) in sulphide waters in the southern part of the Miechéw Basin

Ustalono, ze na obszarze niecki miechowskiej wody
poziomu kredowego pozostaja przewaznie w stanie rowno-
wagi z albitem, skaleniami potasowymi, kalcytem, dolomi-
tem, chalcedonem oraz celestynem. Sa one natomiast
przesycone wzgledem kwarcu, muskowitu, kaolinitu i piry-
tu. Na mozliwo$¢ rozpuszczania w wodzie wskazuja ujemne
wartos$ci wskaznika S7 wzgledem anortytu, syderytu, anhy-
drytu i getytu. W odniesieniu do gipsu wskazniki S7 wod
poziomu kredowego przyjmuja zarowno wartosci ujemne,
jak 1 z zakresu odpowiadajacego stanowi réwnowagi.
Swiadczy to o tym, Ze gips na pewno nie bedzie si¢ wy-
tracal z roztworu, moze si¢ natomiast w nim rozpuszczac.
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Wody poziomu neogenskiego, reprezentowane przez
zrodto Piestrzec, pozostaja w stanie rownowagi hydrogeo-
chemicznej wzgledem skaleni potasowych, dolomitu, gipsu
i illitu. Przesycenie wzgledem kalcytu, kwarcu, chalcedo-
nu, muskowitu, kaolinitu i pirytu wskazuje na mozliwosé
wytracania si¢ tych mineratow z roztworu. Wzglgdem albi-
tu, anortytu, syderytu, anhydrytu, celestynu i getytu warto$ci
wskaznika S7 ksztaltuja si¢ znacznie ponizej przedziatu
okreslajacego stan rownowagi.

Wody siarczkowe poziomu jurajskiego (zrodto
Szczerbakow) pozostaja w stanie rownowagi hydrogeo-
chemicznej jedynie wzglgdem kwarcu i illitu, sa natomiast
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Tab. 2. Wartosci wskaznika S/ wybranych faz mineralnych w wodach siarczkowych potudniowej czg$ci niecki miechowskiej
Table 2. S/ index values of selected mineral phases in sulphide waters in the southern part of the Miechow Basin

Litologia i wiek warstw wodono$nych / Lithology and age of aquifers

> =
= =
£ 3 ES
E B = 8
< 8 { S
N = Y=
S 50
)
o)
£%
2 - ~ £ 3 s
2o @ < 23
3 g8e £e g 5 o
33 =g = g @ S z 3
g = 5 = 5 = g5 N3 £
S =2 £ = £ 2 | » § =
— 8 ERR] EiR = 2gl 22 g =
£e £3 £3 AR I z 2
23 = 3 8 S| 25| £5| | & 2
=3 38 P 38| 2<| £ o 2 . €
by £ 3 £ 3 HEHEHESR LR E
2 % 3 < g 23| P £3 Pg| 25| &8
s 3 23 23 25| ESS| 23S ES) 2| 28
=X &0 &8 ES| 28| &8 22| 23| BQ
\a Q@ -
= = &
3 : S| = ©
ot = = = = 2 z
Z S | 2| 0E| - & s % 5| ¢ S
> =} = = s ' 3 3 = M ) 5 <
= = =z & @] = = S = g o 2
< = < = — ° = = 7] N = z N =
= -3 L) ° ~ = = 2 S _g 2 ]
i @ n n n 3 4 ] [ = = = S g
-] [=2] =] [--] =] -] =) - 7] 7] Q &) A 7]
Warto$¢ wskaznika nasycenia (SI)
Value of Saturation Index £+ 5% log Kt
Skalenie K
K-feldspars 0,98 0,32 0,19 0,42 0,12 | -0,45 0,18 0,52 1,71 0,51 -0,63 1,03 0,33 | 1,26
Jetasp K[AISi;05]
£1,10 | £1,10 | £1,08 | £1,07 | 1,08 | £1,03 | £1,07 | £1,08 | £1,07 | £1,07 | £1,02 | £1,08 | £1,08 | £1,07
Albit ) 0,14 | -0,55 | —0,68 | 0,43 | —0,71 | —1,13 | —0,72 | 0,37 | 0,97 | —0,14 | —1,31 0,18 | —1,48 | 2,11
Albite Na[AlSi;05]
£0,93 | 0,94 | 0,94 | £0,94 | £0,94 | 0,91 | 0,94 | £0,94 | £0,93 | 0,93 | £0,89 | £0,94 | 0,94 | +0,93
Anortyt 3,45 | 449 | 464 | 436 | 4,59 | 486 | 4,56 —4 -1,75 | 3,6 | 4,53 | 3,16 | 3,25 | 5,15

Anorthite Ca[Al,Si,05]
+1,00 | £1,00 | £1,00 | 1,00 | £1,00 | +0,99 | £1,00 | +1,00 | £1,00 | 1,00 | £0,98 | 1,01 | +1,01 | +0,10

Kalcyt 0,05 0,05 -0,01 0,06 0,04 0,18 0,26 | 0,01 0,05 0,06 0,27 0,34 0,48 0,91
Calcite CaCO;

0,42 | £0,42 | £0,42 | 20,42 | 2042 | 042 | 042 | 042 | 042 | 0,42 | 0,42 | 0,42 | +0,42 | +0,42

Dolomit 0,09 0,08 0 0,12 0,05 0,56 0,53 | -0,04 | 0,06 | 0,18 0,53 0,57 | -0,24 | 1,71
Dolomite Ca,Mg(CO3),

40,84 | 0,84 | 0,84 | £0,84 | £0,84 | £0,85 | +0,84 | +0.84 | +0,84 | +0,84 | +0,86 | +0,84 | +0,84 | +0,84

Syderyt 281 | 2,87 | 346 | 2,64 | 2,95 | 3,11 | 34 | 3,63 | -4,75 | -3,58 | —4,32 | 2,11 | 2,05 | 2,84
Siderite FeCO;,

+0,54 | £0,54 | £0,54 | 0,54 | 0,54 | £0,54 | £0,54 | £0,54 | £0,54 | 0,54 | £0,55 | 0,54 | +0,54 | +0,54
Kwarc
Ouartz 0,51 | 043 | 0,39 | 048 | 037 | 029 | 036 | 0,38 | 0,55 | 041 | 028 | 055 | 0,79 | 0,13

sio +0,21 | £0,21 | £0,21 | £0,21 | £0.21 | £0,20 | 0,21 | +0,21 | +0,21 | 0,21 | £0,20 | 0,21 | +0,21 | +0,21
2

Chalcedon 0,04 | —0,04 | —0,08 | 0,01 | —0,09 | 0,14 | —0,1 | —0,09 | 0,09 | —0,05 | —0,14 | 0,08 | 032 | -0,59
Chalcedony

+0,19 | £0,19 | £0,19 | 0,18 | 0,19 | 0,18 | 0,18 | +0,19 | +0,18 | +0,18 | +0,18 | +0,19 | +0,19 | +0,18
Gips 04 | —048 | —0,55 | —0,44 | 04 | —0,77 | 0,54 | 0,54 | —0,01 | -0,1 | -0,2 | —0,08 | —0,05 | —0,43
Gypsum CaS0,x 2H,0

+0,23 | £0,23 | £0,23 | £0,23 | £0,23 | £0,23 | £0,23 | +0,23 | 023 | +0,23 | £0,23 | 0,23 | +0,23 | +0,23
Anhydryt -0,65 | -0,73 | 0,79 | —0,69 | -0,65 | —0,99 | 0,78 | 0,79 | 0,25 | 0,34 | 0,4 | 033 | -03 | -0,67

Anhydrite CaSO,

+0,22 | £0,22 | 0,22 | £0,22 | +0,22 | £0,22 | +0,22 | £0,22 | +£0,22 | +0,22 | £0,22 | +0,22 | £0,22 | +0,22
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Tab. 3. Wyniki badan specjacji siarki w otworze Las Winiarski LW-1 w latach 2010-2019
Table 3. Results of sulphur speciation studies in the Las Winiarski LW-1 borehole over the years 2010-2019

Specjacje siarki w wodzie z ujecia Las Wniarski LW-1 / Sulphur speciations of water from the Las Wniarski LW-1 intake [mmol/kgH,O]
%;jﬁf{;‘fw Witczak, $wiader (2010) Wator (2013) Lipiec (2019) Badania ::;"dsy“;z S

S 0,759 1,24 1,407 1,45

@ HS™ 0,452 0,825 0,771 1,01

5 H,S 0,288 0,369 0,612 0,37

f§~ S5~ 0,001 0,003 0,002 0,005

; S¢” 0,001 0,003 0,002 0,004

E: Si*? 0,001 0,002 0,001 0,003

T | Fe(HS), 0,0002 0,001 0 0,001

? | znus), 1,57E-06 b.d. b.d. 2,29E-04
AsS(OH)(HS) b.d. b.d. b.d. 1,35E-04
Fe(HS), 9,36E-06 b.d. b.d. 8,85E-05
S 10,32 b.d. 16,41 17,9

N S0,* 7,043 b.d. 11,12 12,4

T | Naso; 1,374 b.d. 2,431 2,65

§ MgSO, 1,021 b.d. 1,395 1,41

; CaSO, 0,785 b.d. 1,338 1,29

5: NH.SO,™ 0,029 b.d. 0,036 0,05

E KSO, 0,039 b.d. 0,051 0,042

21 siso, 0,025 b.d. 0,039 0,041
LiSO,” 0 b.d. 0,002 0,002
BaSO, 3,72E-05 b.d. b.d. 4,86E-05
HSO, 1,49E-05 b.d. b.d. 1,61E-05
MnSO, 8,21E-06 b.d. b.d. 8,92E-06

Sposob okreslenia Eh program PHREEQC program PHREEQC pomiar terenowy program PHREEQC
Method of specifying Eh SP/S© STY/S© field measurement S“Y/8©

Objasnienia / Explanations: b.d. — brak danych / data not available

przesycone wzgledem kalcytu, dolomitu, muskowitu, kaoli-
nitu i pirytu. Warto§¢ wskaznika nasycenia S/ pozostatych
faz mineralnych jest ujemna (tab. 2). Wszystkie analizowa-
ne wody siarczkowe sa przesycone wzgledem muskowitu,
kaolinitu i pirytu.

Przesycenie roztworu wodnego fazami mineralnymi
swiadczy o mozliwosci ich wytracania (Tomaszewska,
2008). W zaleznosci od specyfiki mineralnej skatl zbiorni-
kowych, warunkow redox (Eh), temperatury oraz pH ist-
nieje mozliwos¢ prognozowania wytracania mineratow
wtornych w instalacjach ujmujacych wody siarczkowe.
Ocena warunkéw utleniajaco-redukeyjnych dokonana na
podstawie wskaznika »rH (Merkel, Sperling, 1996) wyka-
zala, ze na analizowanym obszarze w wodach siarczko-
wych panuja warunki stabo redukcyjne (rH w zakresie od
13,8 do 15,3). W warunkach eksploatacji otworu LW-1
zauwaza si¢ wzrost w czasie zawartosci badanych sktadni-
kow (tab. 3).

DYSKUSJA WYNIKOW
Obliczenia specjacyjne prowadza do uzyskania petniej-
szego modelu roztworu niz klasyczne metody analityczne,

ktore w wigkszosci ograniczaja si¢ do pomiaru catkowite-
go stezenia badanego sktadnika. Szczegolnie istotna jest
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znajomo$¢ form wystgpowania sktadnikow mineralnych
w wodach leczniczych, poniewaz cz¢sto decyduja one o bio-
dostepnosci oraz farmakologicznym dziataniu zwiazkow
chemicznych (Selinus i in., 2005).

Wyniki modelowania hydrogeochemicznego w znacz-
nym stopniu zaleza od wartosci Eh, ktora trudno jest zmie-
rzy¢ w terenie. W zwiazku z tym, wzorujac si¢ na metodach
badan stosowanych przez innych autorow, Eh przyjeto na
podstawie oznaczen analitycznych siarki dwuwartosciowej,
oznaczonej w analizie jako H,S, i siarki szesciowarto$cio-
wej, oznaczonej jako siarczany (Witczak, Swiader, 2010).
Uzyskane wyniki badan sa zblizone do znanych z literatury
(Witczak, §wiqder, 2010; Wator, 2013; Lipiec, 2019).
Przyktadem sa migdzy innymi analizy specjacji siarki i wy-
niki modelowania hydrogeochemicznego w otworze Las
Winiarski LW-1 (tab. 3 i 4).

PODSUMOWANIE

Wody siarczkowe potudniowej czgsci niecki miechow-
skiej wystepuja w wapieniach litotamniowych neogenu,
marglach, tupkach, piaskach i piaskowcach kredy gornej
oraz gornojurajskich wapieniach. Sa to glownie wody
chlorkowo-sodowe, w mniejszym stopniu chlorkowo-siar-
czanowo-sodowe oraz sporadycznie siarczanowo-wapnio-
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Tab. 4. Stan rownowagi wod siarczkowych wzgledem poszczegdlnych faz mineralnych
Tab. 4. Equilibrium state of sulphide waters in relation to individual mineral phases

Wody siarczkowe z ujecia Las Winiarski LW-1
sulphide waters from the Las Winiarski LW-1 intake
F;ZZ;‘:;;Z“‘:;‘: Wator (2013) Lipiec (2019) Badofz":asz?ys“e
Skalenie K / K feldspars b.d. = —
Albit / Albite = = =
Anortyt / Anorthite - _ _
Kalcyt / Calcite = = -
Dolomit / Dolomite = = =
Syderyt / Siderite - b.d. _
Kwarc / Quartz + + +
Chalcedon / Chalcedony = = =
Gips / Gypsum - _ _
Anhydryt / Anhydrite b.d. - _
Celestyn / Celestine b.d. = —
Tlit / 1llite b.d. = =
Muskowit / Muscovite b.d. + +
Kaolinit / Kaolinite + + +
Piryt / Pyrite + + +
Getyt / Goethite - b.d. -

Objasnienia / Explanations: = stan rownowagi / equilibrium state; — stan niedosycenia / undersaturation state;
+ stan przesycenia / supersaturation state; b.d. — brak danych / no data

we. Na podstawie wynikow badan fizykochemicznych
probek wod, ktore pobrano z ujg¢ i zrodet w rejonie
Buska-Zdroju, Solca-Zdroju i Kazimierzy Wielkiej (ryc. 2),
stwierdzono rdéznice w zawarto$ci jonow gltownych.
Potwierdzono zalezno$¢ typu chemicznego wod od litologii
poziomu wodonosnego, z ktérego wyptywaja i wzglgdem
ktérego wykazuja podobienstwo sktadu chemicznego.
Wyniki obliczen specjacyjnych umozliwity okreslenie rze-
czywistych form wystgpowania poszczegdlnych sktadni-
koéw wad siarczkowych badanego rejonu. W wodach tych
siarka dwuwarto$ciowa wystepuje przewaznie w formie
HS i H,S, a siarka sze$ciowarto$ciowa w formie SO,*,
NaSO,, MgS0, oraz CaSO,. Szczegdlnie istotna jest for-
ma wystgpowania sktadnikoéw mineralnych w wodach
leczniczych, gdyz czgsto decyduje ona o ich przyswajaniu
przez organizm cztowieka.

Przeprowadzone modelowanie hydrogeochemiczne
umozliwito okreslenie stanu nasycenia wod podziemnych
wzgledem wybranych mineratdéw obecnych w skatach
zbiornikowych. Stwierdzono, ze wszystkie analizowane
wody siarczkowe sa przesycone wzgledem muskowitu,
kaolinitu i pirytu. Wody poziomu kredowego wykazuja
ponadto przesycenie wzgledem kwarcu, natomiast wody
wyptywajace z utworéw neogenu — wzgledem kalcytu,
kwarcu i chalcedonu. Wody poziomu jurajskiego sa przesy-
cone jonami weglanowymi. Uzyskane wyniki sa zblizone do
weczesniejszych wynikoéw badan innych autorow.

Autorki sktadaja podzigkowania Recenzentom — prof. dr hab.
inz. Wojciechowi Cigzkowskiemu oraz dr hab. Marzenie Szosta-
kiewicz-Hotowni za cenne uwagi oraz wnikliwa i merytoryczna
opini¢ dotyczaca przedstawionych wynikow badan. Badania
wykonano w ramach dziatalno$ci statutowej PIG-PIB, zadanie
numer 61.8205.1702.00.0
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