BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 445: 573-582, 2011 R.

CHEMIZM wOD PODZIEMNYCH SERII GIPSONOSNEJ BADENU
W POENOCNEJ CZESCI ZAPADLISKA PRZEDKARPACKIEGO

CHEMISTRY OF GROUNDWATER IN GYPSIFEROUS BADENIAN SERIES
IN THE NORTHERN PART OF THE CARPATHIAN FOREDEEP

JACEK ROZKOWSKI', KRZYSZTOF JOZWIAK?, VIACZESLAW ANDREJCZUK'

Abstrakt. Badaniami hydrochemicznymi, mineralogicznymi i modelowaniem hydrogeochemicznym objgto w latach 2003-2007 serig
gipsono$ng badenu w brzeznej czgsci zapadliska przedkarpackiego, w rejonie Buska Zdroju. Wody w tej serii wystepuja w lokalnych syste-
mach przeptywu i pozostaja w facznosci hydraulicznej z wodami glebszych systemow przeptywu. Sa to wody stabo zmineralizowane typu
SO4—Ca, podrzednie SO,—HCO;—Ca. Wody serii gipsonosnej modyfikuja chemizm wod pozioméw gornokredowych wystgpujacych
w posrednich systemach przeptywu. Na podstawie badan hydrogeochemicznych stwierdzono, ze w ptytkich systemach przeptywu dominuja
proste formy jonowe, zaznacza si¢ obecnos¢ form siarczanowych. Wody krazace w serii gipsono$nej sa przesycone wzgledem kalcytu, blisko
stanu rownowagi z gipsem, z tendencja do przesycenia ze wzrostem glgbokosci krazenia.

Stowa kluczowe: chemizm wod, modelowanie hydrogeochemiczne, seria gipsono$na badenu, zapadlisko przedkarpackie.

Abstract. Hydrogeological, chemical and modeling investigations of the gypsiferous Badenian series in the marginal part of
the Carpathian Foredeep were carried out in the years 2003—2007. Groundwater in this series occurs in the local flow system and it is in
hydraulic connection with groundwater in deeper located intermediate flow systems. They are slightly mineralized water, mainly of
hydrochemical type SO,—Ca, sometimes SO,—HCO;—Ca. Groundwater of the gypsum series also modifies the chemistry of groundwater in
the Upper Cretaceous which occurs in intermediate flow systems. On the base of hydrochemical investigation it has been stated that in
the shallow flow systems simple ionic forms are dominant and presence of sulfate forms is observed too. Water circulating in gypsiferous
series is oversaturated with regard to calcite and its chemistry is close to equilibrium with gypsum with tendency to oversaturation with grow-
ing depth of circulation.

Key words: groundwater chemistry, hydrogeochemical modeling, Badenian gypsum complex, Carpathian Foredeep.

WSTEP

W artykule przedstawiono, na podstawie badan wiasnych
oraz literatury tematycznej, chemizm wod podziemnych se-
rii gipsono$nej badenu w poinocnej czgscei zapadliska przed-
karpackiego, w rejonie Buska Zdroju. Analiz¢ hydrogeoche-
miczng przeprowadzono na podstawie rozpoznania budowy
geologicznej obszaru i warunkow hydrogeologicznych w ob-
rebie utwordw kenozoicznych i mezozoicznych. W latach

2003-2007 wykonano badania hydrochemiczne w obrebie za-
wodnionej serii gipsonosnej, a w 2007 r. badania mineralo-
giczne skat gipsowych. Opierajac si¢ na modelowaniu hydro-
geochemicznym, dokonano obliczen rozkladu form specja-
cyjnych w wodach podziemnych w rejonie Buska-Zdroju.
Oceniono zdolno$¢ rozpuszczania gipsow 1 mineratdw towa-
rzyszacych w strefie drenazu krenologicznego.
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BUDOWA GEOLOGICZNA

Rozpatrywany obszar jest potozony na pograniczu struk-
tur mtodoalpejskich — niecki miechowskiej i brzeznej czgsci
zewngtrznego zapadliska przedkarpackiego (Pozaryski,
1974). W zasiggu wydzielonego obszaru gorotwor jest za-
réwno sfaldowany, jak i objety tektonika dysjunktywna (fig.
1). Poszczegdlne bloki tektoniczne charakteryzuja sig¢ od-
mienna budowa geologiczna, rezimem hydrodynamicznym
i srodowiskiem hydrogeochemicznym (Rozkowski A., R6z-
kowski J., 2010). Badaniami objgto utwory kredy gornej,
neogenu i czwartorzedu. Utwory czwartorzedu, o zrdznico-
wanej miazszosci 1 wyksztatceniu litologicznym, pokrywaja
utwory starszego podtoza. Podwyzszone ich miazszos$ci, rzg-
du kilkunastu metréw, notuje si¢ w zasiggu doliny Nidy.
Osady wyzszej czg$ci srodkowego miocenu (sarmatu) repre-
zentujq ity, piaski i piaskowce (na NW od Buska-Zdroju)
oraz ity krakowieckie z wktadkami mutowcow i piaskow-
cow. Osady nizszej czesci $rodkowego miocenu (badenu),
pokrywajace utwory kredy, sa zredukowane w swej miazszo-
$ci 1 wystepuja nieciagle, na skutek oddziatywania proceséw
erozji (fig. 1). Utwory badenu, osiagajace miazszosci od kilku
do kilkudziesigciu metrow, sa wyksztatcone jako utwory ptyt-
kowodne, czg$ciowo w facji lagunowej. Wystgpujace tu war-

stwy ewaporatowe (dolny baden) sedymentowaly w facji siar-
czanowo-weglanowej. Sa one reprezentowane przez gipsy
oraz ily, piaski, margle i wapienie zalegajace nieciagle na
utworach kredy gornej (Jurkiewicz, Woinski, 1977). Wedhug
Kasprzyk (2008) w ponocnej peryferyjnej czgsci badenskie-
go basenu ewaporatowego zapadliska przedkarpackiego
wystegpuja gipsy pierwotne, podrzednie anhydryty i gipsy
wtorne, tworzace brzezna platform¢ erozyjna. Rozpuszcza-
nie gipsow i rozwdj krasu tzw. Niecki Nidzianskiej stwier-
dzono juz w przerwach ich sedymentacji. Wigkszos$¢ jaskin
(m.in. w Aleksandrowie, Siestawicach i Skorocicach) po-
wstata i rozwija si¢ w gornej czesci strefy freatycznej, o swo-
bodnym zwierciadle wod. Przyjmuje sig, ze nie sa one star-
sze od zlodowacen potudniowopolskich. Wystgpowanie
w gornej czesci serii gipséw laminowanych i brekcjowych
o niewielkiej odpornosci sprzyja rozwojowi krasu odkrytego
(Urban i in., 2003).

Podscielajace utwory kredy, osiagajace miazszosci od kil-
kunastu do ok. 800 metréw, sa reprezentowane przez osady
kredy gornej wyksztatconej w facji weglanowej i w spagowej
swej czesci — piaskowcowej (cenoman). Ponizej utwordow kre-
dy wystepuje weglanowa seria osadow jury gornej.

CHARAKTERYSTYKA HYDROGEOLOGICZNA OBSZARU BADAN

Zgodnie z regionalizacja hydrogeologiczna Polski opisy-
wany obszar (fig. 1) zlokalizowany jest w ramach hydro-
struktury zapadliska przedkarpackiego (Paczynski, 2007).
Uwzgledniajac wyniki badan Oszczypki (1999), miesci sig
on w zewngtrznym basenie sedymentacji zapadliska przed-
karpackiego. Badensko-sarmacki basen sedymentacyjny ze-
wngetrznego zapadliska przedkarpackiego jest fragmentem
mitodej alpejskiej hydrostruktury, o zréznicowanych warun-
kach hydrogeologicznych. Ptytkomorskie i lagunowe osady
badenu i sarmatu sa wyksztatcone w facji ilasto-mutkowej
oraz w facji osadow serii chemicznych (baden). Miazszosci
kompleksu sa zredukowane w granicach od kilku do kilku-
dziesigciu metréw. Osady facji ilasto-mutkowej charaktery-
zuja si¢ nieznaczna wodonos$noscia, ktoéra zwiazana jest
z nieregularnie wyst¢pujacymi w kompleksie ilastym wktad-
kami i laminami mutkéw i piaskéw. W profilu hydrogeolo-
gicznym serii ilastej nie zaznaczaja si¢ wyrazne poziomy
wodonosne, lecz wktadki ilaste o podwyzszonym zapiasz-
czeniu, charakteryzujace si¢ zréznicowana przepuszczalno-
$cig rzedu 10°-10"" m/s (Liszkowska, 1990). Wydajnosci
uzyskiwane z kompleksow ilasto-piaszczystych z pojedyn-
czych otwordw nie przekraczaja kilku m*/h, przy depresjach
rzedu kilkunastu do kilkudziesigciu metrow.

W profilu geologicznym lagunowych osadow badenu
wystepuje seria osadéw chemicznych ztozona z margli, wa-
pieni, anhydrytow i gipsow. Reprezentuje ona typ zbiornika
szczelinowego lub szczelinowo-krasowego, o zrdéznicowa-

nych wartosciach wspotczynnikow filtracji. Wyzsza prze-
puszczalnos¢ i wodonosnos¢ kompleksu serii osadow che-
micznych zostala stwierdzona w strefach wychodni. W rejo-
nie wychodni utwordw serii gipsono$nej wystepuje swobod-
ne zwierciadto wody, ktore przechodzi w zwierciadto napo-
rowe, w warunkach przykrycia serii osadami ilastymi.

W obszarze badan pigtro wodonos$ne badenu przykryte
jest osadami czwartorzedowego pigtra wodono$nego, na-
tomiast podscielone osadami pigtra wodonosnego kredy.
Utworami wodonos$nymi sa osady piaszczyste i piaszczy-
sto-zwirowe fluwioglacjalne, glacjalne oraz rzeczne, wystg-
pujace w podwyzszonych miazszos$ciach w dolinach Wisty
i Nidy. W obszarze przykrycia itami krakowieckimi (sarmat)
poziom wodonosny badenu ma charakter naporowy.

W profilu hydrogeologicznym pigtra kredowego, pod-
Scielajacego utwory miocenu, wystgpuja dwa poziomy wo-
donosne. Gorny — w osadach marglistych i wapienno-mar-
glistych. Jest to poziom w stropowej czgsci kompleksu we-
glanowego szczelinowo-porowy, o swobodnym zwierciadle
wody. W warunkach przykrycia ilastymi utworami badenu
zwierciadlo wody jest napigte. Dolny — o charakterze napo-
rowym, zwiazany z utworami cenomanu, jest poziomem po-
rowym wystepujacym w piaskach, piaskowcach oraz zle-
piencach. Lezacy nizej, weglanowy gornojurajski szczelino-
wo-krasowo-porowy poziom wodonos$ny jest generalnie po-
ziomem naporowym.
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obszar wystepowania serii gipséw (baden)
area of gypsiferous series (Badenian)

pétnocny zasieg itow krakowieckich (sarmat)

1

the northern range of the Krakowieckie claystones (Sarmatian)

przyblizony przebieg stref uskokéw wg Barbackiego (2004) i HYDROGEOTECHNIKI — Kielce (2006 r.)
approximate course of fault zones according to Barbacki (2004) and Hydrogeotechnika — Kielce (2006)

Borkéw  kamieniotom w Borkowie

quarry in Borkéw

zr. Owczary  zrodta ascenzyjne ze stwierdzong w wodach obecnoscig H,S

HO ascending springs with H,S presence

2r. winiary - zrodfa drenujgce serie gipsonosng badenu
O] springs draining the gypsiferous Badenian series

Fig. 1. Lokalizacja badanych Zrédel na tle wystepowania serii gipsono$nej w zapadlisku przedkarpackim (rejon Buska)

Location of investigated springs in gypsiferous series in the Carpathian Foredeep (Busko region)

Przyjeto, zgodnie z teorig Totha (1995) w odniesieniu do
basendéw sedymentacyjnych, ze w potnocnej czgéci zapadliska
przedkarpackiego wody w gorotworze znajduja si¢ w hydrau-
licznej wigzi, niezaleznie od glgbokosci wystgpowania osrod-
ka skalnego i jego przepuszczalnosci, tworzac jeden grawita-
cyjny regionalny system przeplywu wod, w zasiggu ktorego
wystepuja posrednie i lokalne systemy przeptywu. Przeptywy
wod w zaleznosci od przepuszczalnosci osrodka geologiczne-

go moga mie¢ zaréwno charakter wolnego przesaczania, jak
i podwyzszonych predkosci filtracji w strefach uprzywilejo-
wanych (droznych dyslokacji oraz naturalnej podwyzszonej
przepuszczalnosci osrodka skalnego). W rejonie badan pod-
stawg drenazu posredniego systemu przeptywu stanowi doli-
na Nidy oraz wystgpujace w jej sasiedztwie strefy regional-
nych dyslokacji tektonicznych (Rézkowski A., Rézkowski J.,
2010). Przedstawiony schemat krazenia woéd jest zgodny
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z wynikami badan Oszczypki (1999) i Barbackiego (2004).
W zasiggu posredniego systemu przeptywu mieszcza si¢
przeptywy lokalne, wystgpujace w utworach czwartorzedu,
miocenu i kredy. Obejmuja one plytkie poziomy wodonosne
potozone na glgbokosciach nie przekraczajacych kilkudzie-
sigciu metrow. Zasilanie tych poziomdéw odbywa si¢ poprzez
infiltracj¢ wod atmosferycznych. Podstawa drenazu tych sys-
temow przeptywu sa mniejsze cieki, drozne strefy dyslokacji
oraz przepuszczalne utwory podtoza (Rozkowski A., Roz-
kowski J., 2010).

Wyniki kompleksowych badan hydrochemicznych oraz
izotopowych i gazéw szlachetnych wod leczniczych Buska-
-Zdroju potwierdzity wystgpowanie w lokalnych systemach
przeptywu wspodtczesnych wod infiltracyjnych. Sa to wody
niskozmineralizowane oraz stonawe wody siarczkowe, kto-
rych obecno$¢ stwierdzono w utworach czwartorzedu, mio-
cenu $rodkowego i kredy gornej. W posrednim systemie
przeptywu wystgpuja wody infiltracyjne, gtownie wieku
plejstocenskiego (Zuber i in., 1996, 1997).

BADANIA HYDROCHEMICZNE

Badaniami hydrochemicznymi objgto lokalne i posrednie
systemy przeptywu wod wystgpujacych w zasiggu serii osa-
dow chemicznych miocenu §rodkowego (Rozkowski J. 1 in.
2006; Rozkowski A., Rozkowski J., 2010). Do interpretacji
hydrochemicznej wykorzystano wyniki analiz chemicznych
wod ze zrodel: w Lagiewnikach, Woli Zamojskiej, Winia-
rach, Skorocicach, Sielcu Rzadowym, wdd z kamieniotomu
w Borkach, z jaskin w Skorocicach i Wisnidwce, wod
w zlewni Potoku Skorocickiego, a takze ze zrodel ascenzyj-
nych tektonicznych w Owczarach, Gadawie i Szczerbako-
wie (fig. 1). Lacznie dokonano 30 oprébowan wod w latach
2003-2007. W tabelach 1, 2 zamieszczono wyniki reprezen-
tatywnych analiz chemicznych wod z punktow hydrogeo-
logicznych wielokrotnie oprobowywanych oraz z punktow
oprobowanych jednorazowo. W trakcie badan terenowych
wykonano pomiary temperatury, wartosci pH, PEW. W zlew-
ni potoku Skorocickiego i w Winiarach wykonano w latach
2006 12007 pomiary Eh i zawartosci rozpuszczonego w wo-
dzie tlenu. W warunkach laboratoryjnych oznaczono stgze-
nia w wodzie makrosktadnikéw oraz NO; i SiO, w Labora-
torium Naukowo-Dydaktycznym Katedr Geograficznych
WNoZ Uniwersytetu Slaskiego. Stezenia jonow w wodzie
byly oznaczane metodami: miareczkowa (Ca, Mg, HCO3),
fotometryczna ptomieniowa (Na, K), spektrofotometryczna
(SO4 , PO4, Si0,) 1 potencjometryczng (Cl, NOs). W przy-
padku probek o podwyzszonej mineralizacji (Szczerbakow,
Oweczary, Gadawa), byly one rozcienczane do analiz che-
micznych, uwzgledniajac zakres pomiarowy aparatury ba-
dawczej. Stgzenia mikrosktadnikéw w wodzie oznaczono w
Laboratorium Zaktadu Hydrogeologii i Ochrony Wod Aka-
demii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie metoda spektrome-
trii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-AES),
spektrometrem PLASMA-40 firmy Perkin—Elmer. Uzyska-
ne wyniki badan wykazuja zbiezno$¢ z uzyskanymi wcze-
$niej dla zrdédet drenujacych lokalne systemy przeptywu
(Ktys, 1998; Chwalik, 2006) oraz dla zrédet ascenzyjnych w
Owczarach, Gadawie (Lajczak, 2001; Migaszewski, 2010).
Te ostatnie wykorzystano, obok badan autorow, dla charak-
terystyki chemizmu wod ascenzyjnych.

W strefie drenazu krenologicznego wod podziemnych se-
rii gipsono$nej badenu, reprezentujacych lokalne systemy
przeptywu, wystepuja wody o PEW 2000-2670 uS/cm, pH
6,9-7,2, nalezace do typow hydrochemicznych SO,~Ca, pod-
rzednie SO,~HCO;—Ca. Stwierdzone stezenia makrosktadni-
kow w wodach wynosity (w mg/dm*): Ca 560-705; Mg 0-20;
Na 4-16; K 2-14; HCO; 290-450; SO, 1110-1440; Cl1
13-49; NO; 3-70; PO,4 do 0,1; SiO, 14-35, a wybranych mi-
krosktadnikow: Sr 10-13; Ba 0,01-0,04; Br do 0,08; I do
0,05. Temperatura badanych wod miescita si¢ w zakresie
10-14°C (tab. 1, 2). Pomierzone w latach 2006 i 2007 warto-
sci Eh w wodach zrédet w Skorocicach wynosity odpowied-
nio: 420 1 432 mV, w Winiarach 353 1 394 mV.

Wody zrédet ascenzyjnych, reprezentujace posredni sys-
tem przeptywu, charakteryzuje wyzsza mineralizacja wod
(PEW 11 560-17 730 pS/cm), typ hydrochemiczny CI-SO4
—Na, odczyn obojetny pH 7,0-7,9. Stwierdzone stgzenia ma-
krosktadnikoéw w wodach wynosity (w mg/dm?®): Ca 200-650;
Mg 145-310; Na 1280-3280; K 50-90; HCO; 205-500;
S04 910-3100; C12020-4700; NO; < 0,5; SiO, do 18, wybra-
nych mikrosktadnikow (w mg/dm3): Sr 12-16; Ba 0,02-0,03;
Br 0,5-1,6; I do 0,1 (tab. 1, 2). W Szczerbakowie drenowane
sq solanki o mineralizacji > 40 g/dm’, typu C1-Na, w ktérych
zawarto$¢ Sr sigga 46, Br 19,1 1,2 mg/dm3 . Temperatura bada-
nych wod miesci si¢ przewaznie w zakresie 7-16°C.

W lokalnych i posrednich systemach przeptywu opisywa-
nego obszaru, w badenskich i gérnokredowych poziomach
wodonos$nych moga wystgpowa¢ wody siarczkowe (Kraw-
czyk iin., 1999). W wodach zrédet ascenzyjnych stwierdzono
w okresie 2007-2009 obecno$¢ H,S w ilosci przecigtnie:
zrodto w Owczarach 3-18 mg/dm’, zrodlo w Gadawie
3,0-5,5 mg/dm’ (Migaszewski, 2010). Wody siarczkowe za-
padliska przedkarpackiego tworza si¢ w wyniku rozpuszcza-
nia si¢ siarkowodoru powstajacego w rezultacie bakteryjnej
redukcji mineratéw siarczanowych w obecnosci materii orga-
nicznej, badz przy udziale weglowodorow gazowych migru-
jacych z podtoza (Dowgiatto, 2007). Uwzgledniajac potoze-
nie obszaru w polu hydrodynamicznym badanej struktury
geologicznej, autorzy sa sktonni przyjaé pierwsza mozliwosé.
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578 Jacek Rozkowski i in.

BADANIA MINERALOGICZNE

W rejonie Skorocic pobrano w 2007 r. 4 probki skalne
w naturalnych odstonigciach gipsow. Badania mineralogicz-
ne wykonano w Pracowni Rentgenowskiej Zaktadu Minera-
logii Wydziatu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego. Sktad
fazowy probek okreslono metoda wzorcow przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego firmy PHILIPS PW 3710
i programu komputerowego X PERT. W probkach skalnych

zdecydowanie dominowat gips (97,0 do > 99,5%). Domiesz-
kami wystgpujacymi w znikomej zawartos$ci byly: kwarc,
celestyn, sporadycznie bassanit, kalcyt, dolomit. Sktad mi-
neralogiczny serii gipsono$nej potwierdzaja m.in. wyniki
badan we wschodniej czgsci zapadliska przedkarpackiego
(Andrejczuk, 2007) oraz opracowania petrograficzne skat
osadowych (Koztowski, Lapot, 1989).

MODELOWANIE HYDROGEOCHEMICZNE

Podstawowym celem modelowania bylo sprawdzenie
rozktadu specjacji w lokalnym i posrednim systemie kraze-
nia wod podziemnych w obszarze wystgpowania krasu gip-
sowego. Zalozono, ze w danym systemie, niezaleznie od
zmiany st¢zen sktadnikow w wodach, udzial poszczegol-
nych specjacji i ich wzajemny stosunek nie powinien ulegaé
wigkszym zmianom. W zwiazku z takim zalozeniem istotne
zmiany procentowego udzialu specjacji moga wskazywaé
m.in. na zmiany w systemie hydrogeologicznym (mieszanie
si¢ wod lub wptyw antropopresji). Jednocze$nie wymienio-
ne dwa najprostsze przyktady w podstawowym zakresie ba-
dania sktadu chemicznego i najprostszych metodach badaw-
czych moga nie da¢ w stezeniach masowych realnie zauwa-
zalnych zmian. Natomiast zmiany takie moga wystapic¢
w udziale specjacji.

W ramach modelowania geochemicznego przeanalizo-
wano rozktad st¢zenia molowego oznaczonych pierwiast-
kéw rozpuszezonych w wodzie (tab. 3) oraz oceniono zdol-
no$¢ rozpuszczania skat serii gipsonosnej, gtdéwnie w strefie
drenazu krenologicznego (tab. 4). Jako miar¢ zdolnosci wod
do rozpuszczania skal, przyjeto wskaznik nasycenia wod
wzgledem faz mineralnych tworzacych szkielet skalny (SI).
Do modelowania wykorzystano wyniki analiz chemicznych
wod z lat 2003, 2004 1 2006 z wybranych 9 Zzrodet i z kamie-
niotomu w Borkach. Obliczenia hydrogeochemiczne wyko-
nano przy pomocy programu PHREEQCI ver. 2.139 z wy-
korzystaniem bazy danych wateq.dat.

Pakiet danych wejsciowych przygotowano zgodnie ze
wszystkimi standardami modelowania, m.in. pomierzone
w terenie wartosci redoks przeliczono do wartosci elektrody
wodorowej, z uwzglednieniem zmian temperatury, a nastgp-
nie przeliczono na pe. Przyktadowo obliczone dla oprébo-
wan z 2006 r. warto$ci pe wahaty si¢ w zakresie 2,32—4,13.
W pracy przyjeto rowniez standardowe pojecie granic wskaz-
nika nasycenia. Zatozono, ze granice stanu rownowagi
(SI=0) wynosza £5% log k danej reakcji. Wartosci dodat-
nie, wigksze od wartosci +5% log k $wiadcza o potencjal-
nych mozliwosciach do wytracania (ewentualnie neutralnym
zachowaniu mineratu wzglgdem wdd podziemnych). Warto-
$ci ujemne, mniejsze od —5% log k §wiadcza o warunkach,
w ktorych moze zachodzi¢ rozpuszczanie mineratu.

Nalezy zaznaczyé¢, ze specjacja CO, jest tak naprawde
forma H,CO; (podstawowe prawidlowo$ci rOwnowagi we-
glanowej), a podawany ponizej zapis CO, wynika wylacznie
z pewnej konwencji uzywanej w programie PHREEQC.
W zwiazku z przyjeciem takiej konwencji w dalszej czgSci
artykutu i w tabelach podaje sig zapis CO, jako przeliczony
na H2C03.

Wsréd odmian wegla dominuja specjacje: CO; i jonu
HCO35 (>94% zawartego w wodach C). W zrédtach dre-
nujacych lokalne i posrednie systemy krazenia udziat specja-
cji HCO; miesci si¢ w zakresie 73—82%, jedynie w zrodle
ascenzyjnym w Szczerbakowie spadt do 56% (przy najnizszej
wartosci pH 6,45). Interpretacja uzyskanych wynikéw wyma-
ga jednakze dalszych badan hydrochemicznych. W badanych
wodach powszechna jest obecno$é specjacji CaHCO3 w ilo-
$ci 2-5%, natomiast w wodach zrodet ascenzyjnych, jak wy-
nika z obliczen programem, pojawia si¢ specjacja MgHCO}
w ilosci 2—5%.

Pierwiastki Cl, Br, N (V) wystepuja jako formy proste —
jony CI', Br, NOj. Pierwiastki K i Na z uwagi na ich cechy
hydrogeochemiczne i powiazana z tym migracje wodna, wy-
stepuja glownie w formie jonow K i Na'.

Rozktad specjacji siarki wydaje si¢ by¢ skorelowany
z systemem krazenia. W zrodlach reprezentujacych lokalne
systemy krazenia dominuja dwie specjacje SOi_ i CaSOS
w iloéciach odpowiednio 62—89 1 29—36%, podrzgdnie wyste-
puje MgSOy (tab. 3). W posrednich systemach krazenia obser-
wuje si¢ zmienny udzial specjacji SO?{, spadek udziatu
CaSOﬂ (8-14%), wzrost udzialu MgSO, (6-13%) i pojawie-
nie si¢ specjacji NaSO, w ilosci 12—17%. W pracy pominigto
przedstawienie udziatu form HS™ i/lub S* ze wzgledu na nie-
pewnos¢ pomiaréw Eh przed 2006 r. Przyjgto zatozenie, ze
potencjalne bledy obliczeniowe wynikajace z uwzglednienia
w obliczeniach niepewnych warto$ci Eh (i przeliczonego na
jego podstawie pe) sa wigksze niz sztuczne przyjecie wartosci
pe=4.

Waph wystepuje glownie w postaci jonu Ca®', sta-
nowiac 67-85% zawartego w wodach Ca. Magnez, bar
i stront, z uwagi na swoja charakterystyke geochemiczna,
wykazuja w wodach podziemnych tendencje podobne do
wapnia (tab. 3).
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580 Jacek Rozkowski i in.

Pierwiastki Fe i Mn, ktorych zawartos¢ w badanych
w 2004 r. wodach nie przekraczata 0,2 mg/dm’, wykazuja
mnigjsze przywiazanie do form podstawowych jonow. Ws-
r6d Fe(Il) w systemach lokalnego krazenia dominuja Fe**
(57-64%), FeSO, (18-22%) i FeHCO3 (12-14%). W gleb-
szym systemie krazenia specjacje Fe’" i FeSO, pozostaja na
zblizonym poziomie, zaznacza si¢ wpltyw ascenzyjnej sktad-
owej chlorkowej (w zrodle w Szczerbakowie udziat specja-
¢ji chlorkowych sigga 23%), spada udziat specjacji FeHCO}
(do 5%). Analogiczna tendencja wystgpuje dla Mn(II).

Mineraty gipsu i bassanitu w lokalnych systemach kraze-
nia wykazuja tendencje do rozpuszczania si¢ lub w warun-
kach dtuzszego kontaktu wod ze skatami gipsowymi (jezior-
ko jaskiniowe w Wisnidowce) znajduja si¢ w stanie rowno-
wagi dynamicznej (SIg od —0,20 do 0,04; SIg od —1,12 do
—0,88). W posrednim systemie krazenia wod obserwujemy
ich przesycenie wzglgdem gipsu — Sl do 0,26 i stan rowno-
wagi dynamicznej wzglgdem bassanitu — SIg do —0,65 (tab. 4).
Celestynit znajduje si¢ generalnie w stanie rownowagi dyna-
micznej z roztworem wodnym, z tendencja w kierunku prze-
sycenia w zrddlach ascensyjnych (w Szczerbakowie Slc.
0,35). W plytkich systemach krazenia wod podziemnych ob-
serwuje si¢ przesycenie wod wzgledem kalcytu (SIc ok. 0,35)
i agresywnos¢ wzgledem dolomitu (SIp od —0,7 do —1,7), na-
tomiast w glgbszym systemie krazenia — stan niedosycenia lub
bliski rownowagi wzgledem kalcytu (np. w Szczerbakowie
Sl¢ —0,25) oraz niewielkie niedosycenie lub przesycenie wod

wzgledem dolomitu (tab. 4). Mineraty krzemianowe (kwarc,
chalcedon) w badanym srodowisku geochemicznym sa mine-
ratami znajdujacymi si¢ generalnie w warunkach stanu row-
nowagi (SI 0,37-0,92). Formy amorficzne krzemu (SiO,(a))
znajduja si¢ w stanie niedosycenia i w wodach podziemnych
ulegaja rozpuszczaniu (SI od —1,95 do —0,43; tab. 4).

Lugowanie serii gipsono$nej badenu odbywa si¢ takze
przy przeptywach poziomych, m.in. w gérnym biegu Potoku
Skorocickiego, w obrgbie jaskin przeplywowych. Chemizm
oprébowanych wod przedstawiono w artykule Jozwiak 1 in.
(2008). Wody w systemie jaskiniowym, badane w pazdzier-
niku 2006 r. (a takze w 2007 r.), byly w stanie rownowagi
dynamicznej z gipsem (SIg ok. 0), obserwowano wzrastajace
mozliwo$ci do wytracania kaleytu (SIc do 1,34) i dolomitu
(SIp do 1,29), przy spadku zawarto$ci CO, w wodach (do
SI =-2,68). Wzdhuz kierunku przeptywu stwierdzono takze
generalnie zmniejszenie udzialu prostych form jonowych,
przy wzroscie udziatu form siarczanowych (np. CaSOﬂ
0 10%). W wodach przeplywajacych przez system jaskinio-
wy wzrasta udzial jonow HCO; w stosunku do H,CO;
(CO,). Spadek ilosci specjacji CO, jest wtornym efektem
rozpuszczania gipsu oraz rozktadu substancji organiczne;.
Wozrost procentowej zawartosci formy HCO; wzdhuz drogi
krazenia wynika z wytracania si¢ z wod wtornego kalcytu
oraz rozpuszczania si¢ w wodzie atmosferycznego CO, i dy-
socjacji powstatego w tym procesie kwasu weglowego (JOz-
wiak i in., 2008).

UWAGI KONCOWE

Gipsy badenskie w rejonie swych wychodni sa rozpusz-
czane strumieniem wspotczesnych wdd infiltracyjnych, co
dokumentuja wyniki badan izotopowych prowadzonych
przez Zubera i in. (1996, 1997) w rejonie Buska Zdroju oraz
wyniki badan Liszkowskiej (1982, 1990) prowadzone w za-
chodniej czgsci zapadliska przedkarpackiego. W wyniku
procesu rozpuszczania wody podziemne krazace w serii gip-
sonosnej badenu staja si¢ jednorodne pod wzgledem fizycz-
nym i chemicznym. W efekcie lugowania serii gipsonos$nej
wody podziemne wystgpujace w podtozu tej serii ulegaja
wzbogaceniu w jony wapnia i siarczanow.

W posrednim systemie przeptywu, naturalny sktad che-
miczny wod poziomu gérnokredowego modyfikuja prze-
saczajace si¢ z utworéw badenu wody. Proces ten skutkuje
zwigkszeniem stgzenia siarczanow 1 wapnia w sktadzie jono-
wym wody, co wykazuja wyniki badan hydrochemicznych
oraz modelowania hydrogeochemicznego. Wystepowanie
tego procesu na szersza skalg potwierdzaja badania regional-
ne przeprowadzone w zachodniej czgsci zapadliska przed-
karpackiego (Liszkowska, 1982, 1990; Rozkowski A.,
1971a, b, 2009) i w rejonie Buska Zdroju (Rézkowski A.,
Roézkowski J., 2010).
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SUMMARY

In aim to recognize hydrogeochemical environment of
the gypsiferous Badenian Series in the northern part of
the Carpathian Foredeep in area of Busko-Zdroj, hydro-
chemical, mineralogical and modeling investigations were
carried out in the years 2003—-2007. It was assumed that in
this area groundwater is in hydraulic connection independ-
ently on depth of rock mass occurrence and its permeability,
creating one gravitational regional water flow system. In
range of this system local and intermediate systems exist.
The Quaternary, Badenian and partly Cretaceous aquifers
occur in local flow systems and they are in hydraulic

connection with water of deeper flow systems occurring in
the Cretaceous and Jurassic aquifers. Groundwater in
the Badenian series investigated in krenological drainage
zone of the chemical deposits series is characterized by min-
eralization till 3 g/dm’, pH 6.4-8.1 and hydrochemical types
SO,—Ca, SO,—HCO;—Ca. In this water H,S is present. On the
base of modeling it has been stated that in shallow flow sys-
tems simple ionic forms (HCO3, SO; ") and CaSO, are dom-
inant. In the deeper flow systems increase of share complex
forms (mainly of sulfate type) is observed. Water circulating
within gypsiferous series is saturated with regard to calcite
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and it is close to equilibrium with gypsum, but in the deeper
flow system water is oversaturated with regard to gypsum
and it is close to equilibrium with calcite. On the base of in-
vestigations carried out in the western part of the Carpathian
Foredeep and also own research it has been stated that

groundwater of the gypsum series modifies the chemistry of
the Upper Cretaceous aquifers water occurring in the inter-
mediate flow systems (increase of SO?[ and Ca’" ions in
water).
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