Przeglad Geologiczny, vol. 63, nr 10/2, 2015

Zloty Stok — niedoszle uzdrowisko sudeckie
z wodami arsenowymi

Agata Mickiewicz', Henryk Marszalek', Wojciech Cigzkowski’, Elzbieta Szumska®

Zloty Stok — an attempted Sudetic health resort with arsenical waters. Prz. Geol., 63: 940-943.

Abstract Zloty Stok, located in the Eastern Sudetes, deserves the particular attention considering its long and interesting mining
history and occurence of distinct groundwaters containing elevated concentration of arsenic. Based on the waters drained from so-cal-
led ,, arsenic-iron spring” the plans of new Sudetic health resort foundation were developed in the beginning of 20™ Century. Unfortu-
nately, according to recent legal regulations considering arsenic as highly toxic and carcinogenic, the whole idea was dispelled, and
the arsenic-iron spring showed up to be the ordinary outflow from one of the mine adits. The article presents the results of recent and
former chemical analyses of water from above-mentioned outflow as well as the results of exploration works carried out at this point.
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Ztoty Stok jest miejscowo$cia od wezesnego Srednio-
wiecza znang z wydobycia ztota, potozona u podndza
wschodniej czg$ci Sudetow. W XVI w. wlasnie stad po-
chodzito az 8% wydobycia tego kruszca w Europie. Od
XVII w. prowadzono tu eksploatacj¢ rud arsenu, a ztoto
byto tylko produktem ubocznym (Dziekonski, 1972; Mikos,
2009). Ztoto wystepuje w ztozu w postaci izomorficznych
domieszek w krysztatach gtéwnie arsenopirytu i loellingitu
— podstawowych mineratéw zawierajacych arsen, ktore
impregnuja wystepujace tu tupki tyszczykowe i marmury.
Wystgpowanie arsenu w $rodowisku skalnym jest przy-
czyna jego powszechnej obecnosci w wodach podziem-
nych obszaru ztozowego Ztotego Stoku.

W XVIII i XIX w. As byl jednym z podstawowych
sktadnikow rozmaitych lekow. Postgp analityki chemicz-
nej pod koniec XIX w. spowodowal wigksze zaintereso-
wanie wykorzystaniem wod m.in. do celow leczniczych,
a stad i rozwojem lecznictwa uzdrowiskowego opartego na
naukowych podstawach. Jednym ze sktadnikow wéd uzna-
wanych wowczas za leczniczy byt arsen, dlatego pow-
szechna uwaga zostata skierowana na wody arsenowe
Ztotego Stoku.

W Ztotym Stoku w dolinie Ztotego Potoku (ponizej
wylotow kopaln rud arsenu) spod prawego zbocza doliny
wyptywato zroédto, w wodach ktorego stwierdzono pod-
wyzszong zawarto$¢ arsenu i zelaza (,,zrodlo As-Fe”).
Wyptywem zainteresowano si¢ w 1907 r., zlecajac wstepne
badania sktadu chemicznego wody, ktore powtdrzono w
1913 r. w stynnym wowczas w branzy uzdrowiskowe;j
Laboratorium Freseniusa w Wiesbaden (Fresenius, 1914,
1916/17).

Intensywny rozwoj turystyczny Ztotego Stoku od 1996 r.
spowodowat, ze powrdcit pomyst powotania tu osrodka
lecznictwa uzdrowiskowego na bazie wod arsenowych.
Niestety przepisy Prawa geologicznego i gorniczego z 2011 r.
(Ustawa z dn. 9 czerwca 2011, Dz.U. 2011 Nr 163 poz. 981)
nie uznaja juz arsenu, jako sktadnika leczniczego wdd.

Artykut przedstawia wyniki najnowszych badan che-
micznych z prezentowanego wyptywu, a takze rezultaty
prac odkrywkowych w nim wykonanych.

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE
OKOLIC ZLOTEGO STOKU
NA TLE BUDOWY GEOLOGICZNEJ

Pod wzgledem geologicznym rejon ztozowy Ztotego
Stoku jest potozony w obrgbie dwdch jednostek tektoni-
cznych: granitoidowego masywu ktodzko-ztotostockiego
i jednostki tektonicznej Ztotego Stoku-Skrzynki. Pierwsza
z tych jednostek reprezentuje waryscyjski pluton magmo-
wy zbudowany glownie ze Sredniokrystalicznych grani-
toidow, przewaznie nieregularnie spgkanych i lokalnie
intensywnie zwietrzalych (ryc. 1). Najnowsze datowania
metoda U-Pb, poparte danymi geochemicznymi, wykazaty
dolnokarbonski (340-332 Ma) wiek intruzji (Mikulski
iin., 2013). Caly masyw jest poci¢ty mtodszymi utworami
o charakterze aplitow, pegmatytow, lamprofirow i zyt kwar-
cowych, a wokot niego powstata szeroka strefa metamorfi-
zmu kontaktowego.

Jednostka tektoniczna Ztotego Stoku-Skrzynki jest re-
prezentowana przez kompleks proterozoiczno-wczesnopa-
leozoicznych skatl metamorficznych charakteryzujacych
sig roznym stopniem mylonityzacji. Najczesciej spotykane
sa blastomylonityczne tupki tyszczykowe i kwarcyty,
a podrzednie gnejsy, leptyty, amfibolity, lupki amfibolowe
i marmury. Cata jednostka ma bardzo skomplikowang
budowe tektoniczna, jednak ogdlna orientacja struktur
tektonicznych jest zgodna z granicami litologicznymi skat
(Muszer, 1995).

Warunki hydrogeologiczne obszaru Ztotego Stoku sa
podobne do panujacych w innych masywach krystalicz-
nych Sudetow (Marszatek, 1996, 2007; Stasko, 2010).
Wody podziemne wystgpuja w trzech strefach glgbokos-
ciowych: ptytkiej (pokrywa zwietrzelinowa i przypowierz-
chniowa strefy spgkan wietrzeniowych), glebszej (spgkany
masyw krystaliczny) oraz najglebszej (duze roztamy tekto-
niczne). Najczgsciej strefy te si¢ tacza tworzac jeden uktad
hydrodynamiczny. Wielowiekowa dzialalno$¢ goérnicza
spowodowata zaburzenia naturalnego krazenia wod pod-
ziemnych rejonu Ztotego Stoku (Cigzkowski & Btazej,
1995).
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Ryec. 1. Lokalizacja ,,zrodla As-Fe” na tle budowy geologicznej obszaru zlozowego Ztotego Stoku
Fig. 1. Location of ,,As-Fe spring” on the geological background of the Ztoty Stok mining area

Sktad chemiczny wod podziemnych w okolicach ob-
szaru ztozowego w Zlotym Stoku jest wynikiem natural-
nych proces6w chemicznych zachodzacych w $rodowisku
wodnym, zintensyfikowanych dziatalnoscia gérnicza. Wody
podziemne tego terenu charakteryzuja si¢ z reguly niska
mineralizacja (=500 mg/dm®) i lekko zasadowym odczy-
nem pH. W sktadzie dominuja jony wodorowgglanowe,
wapnia i magnezu (Mickiewicz, 2013). Ich cecha charakte-
rystyczna jest podwyzszona zawartos¢ pierwiastkow §la-
dowych, zwtlaszcza arsenu w ilo$ci przekraczajacej nawet
20 mg/dm’ (Marszatek & Wasik, 2000; Mickiewicz, 2013).

HISTORIA NIEDOSZEEGO UZDROWISKA
W ZELOTYM STOKU

ktore niestety nie doszty do skutku z powodu wybuchu
I wojny $wiatowej.

METODYKA BADAN

Sktad chemiczny wod zrodta opracowano ma podsta-
wie wynikow szesciu analiz wykonanych w roznych la-
tach: najpierw przez Freseniusa w 1913 r., pdzniej w 1956 1.
(Goebel, 1963) oraz ostatnio przez Mickiewicz w latach
2012-2014. Wtasnie w ramach tych ostatnich przeprowa-
dzono najpetniejszy zakres oznaczen, w laboratorium che-
micznym Acme Labs w Vancouver w Kanadzie zostaly
wykonane cztery analizy. Bezposrednio w terenie, za po-
moca przeno$nego miernika wielofunkcyjnego Elmetron
CPC-401, kalibrowanego przed kazdym pomiarem w celu

Wstepne pomysty utworzenia o$rodka uzdro-
wiskowego w Ztotym Stoku pojawity si¢ juz na
poczatku XX w., za sprawg potencjalnie leczni-
czych wlasciwosci wod podziemnych wypty-
wajacych ze zrodla tuz obok fabryki zapatek
Jareschke”. Pierwsze analizy sktadu chemicz-
nego tej wody, przeprowadzone w 1913 r. przez
H. Freseniusa (1914) w Wiesbaden w Niem-
czech, potwierdzily jej przydatno$¢ do spozy-
cia. Woda ze zrodla nazwanego ,,arsenowo-
-zelazistym” stata si¢ szybko bardzo ceniona
przez lokalnych mieszkancow oraz turystow,
jako dobry $rodek leczniczy przeciwko choro-
bom uktadu nerwowego i uktadu krazenia. Pow-
staly nawet projekty budowy w tym miejscu
sanatorium i pijalni wody leczniczej (ryc. 2),

Rye. 2. Projekt pijalni wody z 1914 r. (Archiwum Panstwowe we Wroctawiu,
Oddziat w Kamiencu Zabkowickim)

Fig. 2. Pump room design from 1914 (according to Municipal Archives in
Wroctaw, Department in Kamieniec Zabkowicki)
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Rye. 3. Lokalizacja ,,zrodta As-Fe” w stosunku do planu wyrobisk sztolni Sudzienne;j
Fig. 3. Location of ,,As-Fe spring” in relation to the plan of Studzienna mine adits

zniwelowania biedu analizy, doko-
nywano pomiaréw podstawowych
parametrow fizyczno-chemicznych,
takich jak: przewodno$¢ elektro-
lityczna whasciwa (PEW), pH, Eh
i temperatura wody. Probki wody
pobrane do analizy sktadu che-
micznego byly filtrowane z wy-
korzystaniem filtrow membrano-
wych o sr. oczka 0,45 um i prze-
chowywane w ciemnych butelkach
HDPE. Czg$¢ wody przeznaczona
do oznaczen pierwiastkow $lado-
wych byta zakwaszona 65% kwa-
sem azotowym do pH ponizej 2.
W kazdej probce wody zostaty
oznaczone st¢zenia 8 podstawo-
wych jonéw (HCOj;, SO, CI,
NO;, Ca*, Mg*", Na', K) oraz
stezenia 9 metali, w tym arsenu
izelaza. Analizy przeprowadzono
wykorzystujac metody ICP-ES
i ICP-MS.

Réwnolegle z pomiarami che-
mizmu wody trwaty prace eksplo-

1914

1956
listopad 2012
November 2012

luty 2013
February 2013

wrzesien 2013
September 2013
sierpien 2014
August 2014

¢ X D> B+ O

0 100

100 0
80 20 \
60 40
¢\I* %*
& / .
40 60
20 Ay 80
0 100
L e e
—_———
100 80 60 40 20 0
ca® [%meq/dm3]

Ryec. 4. Sktad chemiczny wody zrédta As-Fe odwzorowany na diagramie Pipera
Fig. 4. Chemical composition of As-Fe spring water on Piper’s diagram
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racyjne przy odkopaniu sztolni, nazwanej ,,Studzienng”
lub ,,Zrédlana” (Szczot, 2014), z ktérej wyptywato oma-
wiane zrédlo. Rozpoczete w grudniu 2014 r., przy wspol-
udziale wtasciciela kopalni w Ztotym Stoku (E. Szumska,
inf. ustna; Szczot, 2014), prace gornicze majace na celu
udostepnienie sztolni, zakonczyty si¢ sukcesem. Odkopa-
no sztolni¢ gldwna o dt. ok. 130 m oraz krétsza (30 m) upa-
dowa (ryc. 3). Zrodto wyptywa prawie w linii prostej na
przedhuzeniu wyrobisk goérniczych.

CHEMIZM WOD ZRODLA
ARSENOWO-ZELAZISTEGO

,,Zrodto arsenowo-zelaziste”, ktore jest wlasciwie sztu-
cznym wyplywem z zasypanych wyrobisk gorniczych, dre-
nuje wody podziemne wystgpujace w obrgbie metamor-
ficznej serii tupkow tyszczykowych z wktadkami skat
weglanowych (marmuréw). Drogi krazenia wod, rodzaj
otaczajacych skal oraz mineralizacja rudna maja bezpo-
$redni wptyw na charakterystyke chemiczng wody. Anali-
zy wykonane w ostatnich latach wykazuja zblizony sktad
chemiczny do analizy z poczatku ubieglego stulecia.

Wody te cechuja si¢ stosunkowo wysoka, jak na srodo-
wisko skal krystalicznych, mineralizacja. Ich sucha pozo-
stalos¢ w probece z 1956 r. (Goebel, 1963) wynosita 450
mg/dm’, natomiast PEW mierzona w latach 2012-2014
zmieniata si¢ w zakresie od 465 uS/cm (luty 2012) do
516 uS/ecm (wrzesien 2013). Sa to wody o lekko zasado-
wym odczynie pH (7,10-7,36) i temperaturze wyptywu
zmieniajacej si¢ w niewielkim zakresie, od 8,2°C w mie-
sigcach zimowych do 9,7°C latem. Potencjat Eh zawierat
si¢ w przedziale od —11 do —20 mV.

W sktadzie podstawowym dominujq jony: HCO; (212—
232 mg/dm’), SO (62-78 mg/dm’), Ca®* (35-68 mg/dm’) i
Mg®" (15-25 mg/dm”®). Zawarto$¢ jonu Na“ dochodzi nie-
kiedy do 28 mg/dm’. W efekcie wody zrédla reprezentuja
typ chemiczny HCO;—SO,~Ca—(Mg)—(Na) (ryc. 4).

Interesujace z balneologicznego punktu widzenia sa
stezenia arsenu (maksymalnie 0,536 mg/dm’), ktore w 1913 .
nie osiagaty zbyt duzych wartos$ci. Znacznie wyzsze warto-
$ci tego mikrosktadnika stwierdza si¢ obecnie w innych
wyptywach kopalnianych Ztotego Stoku (1,2 mg/dm’ — ze
sztolni Gertruda, 1,7 mg/dm’ — ze sztolni Czarnej; Mickie-
wicz, 2013), a w wodach wodospadu w Czarnej Sztolni
0,2 mg/dm’ (pomiar Ciezkowskiego, 1994 r., inf. ustna).
Nalezy zaznaczy¢, ze za lecznicze wody arsenowe uzna-
wano wody zawierajace co najmniej 0,7 mg As/dm’, a naj-
wyzsze jego stezenia w kraju stwierdzono w wodach zrodta
Sniadecki w Kudowie-Zdroju — 1,2 mg/dm®. Jednorazowo,
w 1913 r. stwierdzono w wodach badanego zrédta podwyz-
szona koncentracj¢ zelaza (2,88 mg/dm3). Aktualnie w
czterech oznaczeniach z lat 2012-2014 zarejestrowano
jedynie $ladowe ilosci zelaza (<0,01 mg/dm®).

Stosunkowo wysokie sa stgzenia manganu (do 0,133
mg/dm®) i cynku (do 0,072 mg/dm’). Zawartoéci pozo-
statych metali sa niskie: Ni (ponizej 0,010 mg/dm’), Cr
(ponizej 0,003 mg/dm®), Cu (ponizej 0,001 mg/dm?), Pb

(ponizej 0,0001 mg/dm”*) oraz rteci w iloéciach §ladowych
(<0,1 pg/dm?).

PODSUMOWANIE

Znane z tradycji ,,zrodlo arsenowo-zelaziste” w Ztotym
Stoku w rzeczywistosci okazalo si¢ wyplywem wod z za-
pomnianej sztolni. Na przestrzeni jednego wieku sktad
chemiczny tego wyptywu nie ulegat znaczacym zmianom.
Nadzieje, ze na jego bazie powstanie o$rodek lecznictwa
uzdrowiskowego, leczacy zwiazkami arsenu poprzez po-
budzanie aktywnosci uktadu krwiotworczego i pokarmo-
wego, zostaly rozwiane. Byto to spowodowane regulacja-
mi prawnymi — od 2006 r. arsen nie jest tzw. swoistym
sktadnikiem wod leczniczych, jest uznany jako sktadnik
toksyczny, gldwnie rakotworczy (Smedley & Kinniburgh,
2002).
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