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Analiza zmienno$ci skfadu chemicznego wéd siarczkowych
rejonu Buska-Zdroju i Solca-Zdroju
w ukladzie czasowo-przestrzennym

W rejonie Buska-Zdroju i Solca-Zdroju. w obrebie potudniowo-wschodniej czesei synklinorium
szczecinsko-lodzko-miechowskiego, wystepuje szczegdlny typ wod podziemnych — wody siarczko-
we. Sg one znane i cenione od XIV wieku ze wzgledu na wlasciwosei lecznicze.

Celem niniejszej pracy byla analiza zmiennosci sktadu chemicznego wod siarczkowych
w rejonie Buska-Zdroju i Solca-Zdroju w ukfadzie czasowo-przestrzennym. W rozprawie zaprezento-
wano rozne metody pomocne przy ocenie stabilnosci cech fizycznych i chemicznych badanych wéd.

Do badan wykorzystano dane z pigtnastu uje¢ wod siarczkowych i pigciu zradet z poziomow:

— miocenskiego — ujecie Dar Natury oraz zrodta: Piestrzec i Senistawice:
—  gornokredowego (cenoman+ przylegle warstwy kredy weglanowej) — ujecia: B-4b, B-8b. B-

[3. B-16a. B-17. Busko C-1. LW-1. LW-2, Szyb Solecki, Solec 2 Karol, Solec 2B, Dobrowo-

da G-1. Cudzynowice GT-1 oraz zrédla;: Gadawa i Owczary;

— gornojurajskiego — ujecie Welnin i zrodto Szczerbakéow.

Podstawa realizacji pracy byt przeglad i analiza materialow dokumentacyjnych, prac publiko-
wanych oraz zebranie. weryfikacja i analiza archiwalnych analiz chemicznych dotyczacych skladu
chemicznego i whasciwosci fizyeznych wod siarczkowych rejonu Buska-Zdroju i Solca-Zdroju z lat
1871-2017 — tgcznie zgromadzono 601 wynikdw analiz. Dodatkowo w latach 2012-2018 wykonano
badania wilasne obejmujace oznaczenia zawartosci makro- i mikroskladnikow w wodach 7 anali-
zowanych ujec i zrodet (14 serii. 83 analizy). Lacznie zebrano i wykorzystano wyniki 684 analiz fizy-
ko-chemicznych wod siarczkowych. W ramach badan wilasnych wykonano takze analize petrograficz-
ng skladu mineralnego skat wodonosnych: piaskowcdw. wapieni i zlepiencow wapienno-marglistych.
Do badan pobrano probki skat z dwaoch wybranych otwordw: Busko-C1 i Las Winiarski LW-1.

W pierwszej czgsei pracy opisano budowe geologiczng i warunki hydrogeologiczne obszaru
badan oraz przedstawiono ogdlng charakterystyke hydrogeochemiczng badanych wod siarczkowych.
Stwierdzono, iz sg to wody o réznym typie chemicznym, zaleznym od wyksztatcenia litologicznego
i skfadu mineralnego utworow wodonosnych, ktére pochodzg z réznych okresow: miocenskiego, gor-
nokredowego i gornojurajskiego. Za pomocg procedury eksploracji dostepnej w programie PS Imago
Pro/IBM SPSS Statistics wykonano analiz¢ statystyczng podstawowych parametréw charakteryzujg-
cych omawiane wody siarczkowe (tj.: odczynu pH. mineralizacji. jondw: Na', Ca’", Mg, CI', SO,
HCOs. S(IN. I, F i Fe™). W danych zidentyfikowano pojedyncze obserwacje odstajace, ktére moga
wynikac przede wszystkim ze zmiany laboratorium wykonujacego analizy chemiczne, a tym samym
ze zmiany stosowanej przez nie metodyki poboru probek oraz metodyki badan.

W dalszej czgsci pracy przedstawiono szczegdtowa oceng zmiennosci sktadu chemicznego
wod siarczkowych rejonu badan na podstawie wynikéw analiz fizykochemicznych z ostatnich 10 lat
(2009-2018). W oparciu o analizg kart kontrolnych pojedynczych pomiaréw (wykonang w programie
PS Imago Pro) oraz analize trendéw zmian skladnikow glownych i swoistych (z wykorzystaniem pro-
gramu GWSDAT v. 2.1). przeprowadzono analizg zmian skiadu chemicznego badanych woéd



w ukladzie czasowym. Wykonana analiza wykazala generalnie stabilnosé skiadu chemicznego bada-
nych wéd wzgledem wybranych parametrow fizykochemicznych.

Do analizy zmian skladu chemicznego badanych wod siarczkow ych w ukladzie przestrzennym
wykorzystano jedng z metod wielowymiarowej analizy danych — analizg gtéwnych skfadowych —
PCA (Principal Component Analysis) wykonang réwniez w programie PS Imago Pro. Na jej podsta-
wie wyrozniono dwie gtowne skiadowe. opisujace sklad chemiczny omawianych wod siarczkowych
Buska-Zdroju i Solea-Zdroju. W oparciu o analize wykresu zaleznosci migdzy wyodrebnionymi czyn-
nikami dokonano oceny podobienstwa pomiedzy ujgciami i zrodlami wad siarczkowych. Otrzymane
wyniki potwierdzity sensownos¢ analizy badanych uje¢ w podziale na poziomy wodonosne, z ktérych
te wody pochodzq: miocenski, gornokredowy i gornojurajski. Analiz¢ zmiennosci sktadu chemicznego
badanych wod siarczkowych w ukladzie przestrzennym wykonano rowniez metoda graficzna. z wyko-
rzystaniem wykresow Udlufta i diagraméw Pipera.

Dodatkowo  przeprowadzono modelowanie geochemiczne =z zastosowaniem programu
PHREEQC v. 3. W pierwszym etapie wykonano analiz¢ specjacyjna jonow gtéwnych i sktadnikow
swoistych wod z omawianych ujec i zrédet siarczkowych. W oparciu o wyniki przeprowadzonych
obliczen okreslono rzeczywisty sktad chemiczny badanych wod. Wskazano formy migracji substancji
rozpuszczonych w wodach. tzw. specjacje. Okreslono trendy zmian specjacji w czasie oraz wskazano
formy dominujace w danej wodzie. Przeprowadzona analiza wykazala, iz stezenia wszystkich specja-
cji badanych skfadnikow mozna uznac za stabilne w czasie. Interpretacja wykreséw zbiorczych, na
ktorych uwzgledniono formy wystepowania omawianych jondw w stezeniach powyzej 0,5% mmol/kg
H>0. jednoznacznie pokazata roznice pomiedzy omawianymi poziomami wodonosnymi, ktére od-
zwierciedlajg si¢ roznym udziatem procentowym dominujacych form danego pierwiastka w wodzie.
Najwigksze roznice wystepuja wzglegdem specjacji dla zwiazkow siarki (VI). W wodach z poziomu
miocenskiego dominujaca forma sg jony: SO, i CaSO;, zas jony MgSO;, i NaSO,” wystepuja w zni-
komyeh stezeniach. W wodach poziomu gérnokredowego jony SO,* rowniez sg forma gloéwna specja-
¢ji siarki (VI). natomiast zawarto$é pozostatych form ksztaltuje sie na zblizonym poziomie. Jony SO,>
sq takze dominujacg forma w wodach poziomu gérnojurajskiego. W wodach tego poziomu wystepuja
takze duze stgzenia jonow NaSOy. natomiast zawartos¢ jonow MgSO, i CaSOy jest nieco mnigjsza.

Wykonano rowniez oceng stanu réwnowagi hydrogeochemicznej wad siarczkowych badanego
obszaru w uktadzie roztwor wodny—faza mineralna. Na podstawie analizy wartosci wskaznika nasyce-
nia SifSaturation Index) omawianych wéd siarczkowych stwierdzono, iz jest on ksztattowany gtownie
przez fazy mineratéw weglanowych (kalcyt i dolomit) oraz grupe skaleni (gléwnie albit i adular).
Zwigzane jest to z wyksztateeniem litologicznym i mineralogicznym utworéw wodonosnych na prze-
wazajacej czgsci obszaru badan, a takze swiadczy o zwigzku wdd siarczkowych z podlozem krysta-
licznym. Potwierdza to duze znaczenie wplywu s$rodowiska skalnego na formowanie sie sktadu che-
micznego wod podziemnych. Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢. ze procesy rozpuszczania skal
weglanowych majg istotny wplyw na ksztaltowanie si¢ stanu rownowagi hydrogeochemicznej bada-
nych wod siarczkowych. Badane wody wykazuja stan rownowagi hydrogeochemicznej wzgledem
mineratow siarczanowych (gtéwnie z gipsem) oraz minerafem ilastym — illitem. Natomiast wiekszosé
badanych wad siarczkowych wykazuje stan niedosycenia wzgledem gipsu. Ujemne wartosci SI suge-
rujg brak tendencji do wytragcania i mozliwos¢ rozpuszezania w sprzyjajacych warunkach termodyna-
micznych. Przemawia to za zwiazkiem badanych roztworow wodnych ze skatami nadkladu, ktdre
tworzg osady gipsowe i ilaste neogenu (miocenu). Potwierdza to rowniez geneze powstawania siarko-
wodoru w badanych wodach — z redukeji siarczanow pochodzacych z rozpuszezania gipséw przy
udziale weglowodoréw w obecnoscei bakterii siarkowych (Zuber i in.. 1996, 1997, 2010; Chowaniec
i in.. 2009). Ponadto wody siarczkowe rejonu Buska-Zdroju i Solca-Zdroju wykazuja stan przesycenia
wzgledem kwarcu. pirytu i mineratéw ilastych. Dodatnie wartosci S7 sugeruja mozliwosé wytracania



sie nowych mineralow przy odpowiednich warunkach termodynamicznych oraz wskazuja na wysoka
odpornes¢ mineraldw na rozpuszczanie.

Wyniki przedstawione w pracy w sposob istotny uzupetniaja i poszerzaja wiedze dotyczaca
problematyki hydrogeochemicznej wod siarczkowych rejonu Buska-Zdroju i Solca-Zdroju.



