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ULTRAFILTRACJA | DIAGENEZA JAKO V\!AiNE PROCESY FORMUJACE SKtAD IZOTOPOWY
| CHEMICZNY WODY W NIEKTORYCH BASENACH SEDYMENTACYJNYCH

ULTRAFILTRATION AND DIAGENESIS AS IMPORTANT PROCESSES CREATING ISOTOPE
AND CHEMICAL COMPOSITION OF WATER IN SOME SEDIMENTARY BASINS

ANDRZEJ ZUBER', JOZEF CHOWANIEC'

Abstrakt. Solanki fliszu karpackiego mozna uwazac za reprezentacyjne dla basendw z sedymentacja mineratow ilastych. Sa one zacho-
wane w glebokich putapkach tektonicznych, ale dzigki nadcisnieniom geostatycznym moga wedrowac do powierzchni wzdtuz uskokow
iwyptywaé w zrodtach lub podlegac eksploatacji w plytkich otworach. Typowe krancowe sktadniki tych wod charakteryzuja sig¢ wartosciami
8'%0 = 6-7,5%0 i 8°H = —25-30%o i stosunkiem rNa"/rCl” zazwyczaj znacznie powyzej 0,87. Dane izotopowe wskazuja na diagenetyczne po-
chodzenie molekut wody uwolnionych przy illityzacji mineratow ilastych podczas diagenezy kompakcyjnej utwordw fliszowych. Ten proces
charakteryzuje si¢ dominujaca obecnoécia Na w wodzie porowej. Solanki podtoza fliszu sa pochodzenia morskiego w utworach badenu oraz
paleoinfiltracyjnego w starszych formacjach.

Stowa kluczowe: wody chlorkowe, izotopy trwate, ultrafiltracja, diageneza, flisz karpacki.

Abstract. Saline waters in the Polish Flysch Carpathians can be regarded as representative for basins with clay sediments. They are pre-
served in deep tectonic traps, but due to geostatic overpressure they may travel to the surface along some fault zones and discharge in springs
or be extracted by shallow wells. In some cases they mix with local meteoric water. The typical end member is characterized by §'°0 =
6-7.5%0 and 8°H =—25-30%o , with the molar Na" to CI”ratio usually significantly exceeding 0.87. The isotope data indicate the diagenetic or-
igin of water molecules released in illitization of clay minerals during burial diagenesis of flysch formations. The process is characterized by
the dominant presence of Na' in pore water. Saline waters of the bedrock are of marine origin in the Badenian strata and of paleoinfiltration or-
igin in older formations.

Key words: chloride waters, stable isotopes, ultrafiltration, diagenesis, Carpathian flysch.

Geneza niektérych wysokozmineralizowanych wod pod-
ziemnych stanowi przedmiot istotnych kontrowersji, przy
czym na przyktad odparowanie wod sedymentacyjnych jest
czgsto uwazane za gldwny proces wtdrnego wzbogacenia
w chlorki, z pominigciem licznych prac (np. Graf, 1982)
wskazujacych na rolg ultrafiltracji w formowaniu si¢ wyso-
kiego zasolenia wod podziemnych. Diageneza mineratow
ilastych, prowadzaca do zmian sktadu izotopowego i wysto-
dzenia wod sedymentacyjnych, jest rowniez czgsto pomija-
na. W artykule omdéwiono oba procesy, gldwnie na przykta-
dzie stonych wod karpackich.

Ultrafiltracja zachodzi przy przeciskaniu si¢ wody pod-
danej duzemu ci$nieniu przez pakiety mineratow ilastych.
Zaréwno molekuty wody, jak i rozpuszczone sktadniki po-
siadaja rozne zdolnosci przenikania przez takie pakiety wsku-
tek réznych rozmiardéw i roznych tadunkéw elektrycznych
(Coplen, Hanshow, 1973; Kharaka, Berry, 1973). W efekcie
woda rezydualna wzbogaca si¢ w sktadniki rozpuszczone
i zmienia swoj sklad izotopowy w kierunku cigzszych warto$-
ci 80 i 8°H w stosunku do ultrafiltratu, przy czym zaréwno
residuum, jak i ultrafiltrat sa coraz bardziej zmineralizowane
i cigzsze izotopowo. Jednak Fleischer i in. (1997) wykazali,
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ze przy ultrafiltracji wody wysokozmineralizowanej jej dal-
szemu wzbogaceniu chemicznemu nie towarzyszy istotna
zmiana sktadu izotopowego.

Ultrafiltracja zachodzi w warunkach naturalnych przy
przesaczaniu si¢ wody przez warstwy itow lub tupkow ilas-
tych wskutek wysokich cisnien hydrodynamicznych, na przy-
kiad przy posrednim drenazu. Naturalna ultrafiltracja zacho-
dzi takze przy kompakcji osadoéw ilastych zarowno wewnatrz
pakietow, jak i w nadleglych warstwach przy przesaczaniu si¢
wody uwolnionej z glegbiej potozonych warstw ilastych.

Ponizej omowiono kilka systeméw zwyktych wod pod-
ziemnych obszaru Polski drenowanych posrednio poprzez
przesiakanie, dla ktorych znane sa sktad izotopowy i wiek
wod (np. Zuber i in., 2007). Wody piaskow bogucickich
(GZWP 451) drenowane sa posrednio, przesiakajac przez
miocenskie ity do utworéw czwartorzedu doliny Wisty. Da-
ne izotopowe sugeruja krancowe wartosci wieku wody, od-
powiadajace koncowym etapom ostatniego zlodowacenia.
Podobny wiek maja wody wapieni malmu w rejonie Krako-
wa, utworow weglanowych potnocnego obszaru Gornoslas-

kiego Zaglebia Weglowego (GZW) i piaskdow oligocenu cen-
tralnej czesci niecki mazowieckiej, majace podwyzszone mi-
neralizacje w obszarach drenazu przez przesiagkanie, prze-
wyzszajace nawet 1 g/dm’, w stosunku do wod mtodszych,
wystepujacych w obszarach zasilania. Sktad chemiczny i izo-
topowy tych wod nie pozwala jednak na jednoznaczne stwier-
dzenie udziatu ultrafiltracji.

Pochodzenie solanek zawartych w utworach mezozoiku
centralnej i poéinocnej Polski stanowi przedmiot znacznych
kontrowersji. Przypuszczalnie rozpuszczanie cechsztynskich
wysadow solnych jest glownym zrédlem ich zasolenia (Zu-
ber, Grabczak, 1991), natomiast ultrafiltracja w niektorych
rejonach drenazu moze stanowi¢ istotny czynnik wtornego
wzbogacenia, trudny jednak do rozpoznania. Prawdopodob-
nie wysokie zasolenie wigkszosci solanek zawartych w utwo-
rach karbonu GZW wynika z ultrafiltracji (Pluta, Zuber,
1995).

Znaczenie kompakcyjnej ultrafiltracji i diagenezy mozna
uzasadni¢ na przyktadzie zasolonych wod fliszu i jego po-
dtoza w zachodniej czgsci polskich Karpat (fig. 1, 2). Na fi-
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Fig. 1. Wystepowanie wybranych wéd zasolonych na tle geologii obszaru

Occurrences of selected saline waters and the geology of the area
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gurze 2 oprocz solanek i szczaw chlorkowych wyrézniono
takze pominigte w niniejszej pracy szczawy zwykle i wody
termalne niecki podhalanskiej. Wybrane przyktady sktadu
izotopowego i chemicznego szczaw chlorkowych i solanek
przedstawiono w tabelach 1-3 i pokazano na figurze 3. Szer-
sze omowienie tych 1 podobnych wod mozna znalez¢é w pra-
cy Chowanca (2009) oraz Zubera i Chowanca (2009).
Solanki zawarte w piaszczystych przewarstwieniach
itow 1 mutéw badenu w SW czesci GZW sa znacznie prze-
tworzonymi chemicznie, ale niezmienionymi izotopowo so-

lankami morskimi, wystepujacymi na giebokosciach do kil-
kuset metrow, gdzie jeszcze diageneza nie nastapita. W tym
regionie, przypuszczalnie wskutek ultrafiltracji, stezenie Cl°
w wodach zbadanych izotopowo dochodzi do okoto
24,5 g/dm’, znacznie powyzej typowego stezenia w wodzie
oceanicznej (19,6 g/dm®). Natomiast solanka badenu w Lap-
czycy (otwor L-3) koto Gdowa zawiera nawet powyzej
100 g Cl'/dm’, przy zachowanym sktadzie izotopowym
wody oceanicznej. Wtoérne wzbogacenie tej wody w chlorki
i inne sktadniki chemiczne moze by¢ wynikiem zaréwno

Tabela 1

Wybrane przyklady skladu izotopowego i chemicznego przypowierzchniowych szczaw chlorkowych

Selected examples of isotopic and chemical composition of near-surface chloride carbonated waters

5% &H Tryt
Nr/miejsce/gleb. w m v Sktadniki mieszania Formuta Kurtowa
[%0] [%o] [TU]
HCOC1®
1/Wysowa, Aleksandra/100 6,5 -30 0,0£1,0 | 100% diagenetyczna coy’M* W
a a
, HCOYC1Y
2/Szczawnica, Magdalena/3,45 5,0 32 0,0+1,0 100% diagenetyczna Co%M* ﬁ
Na”"'Mg’Ca
HCO;'C1%
3/Szczawa, otwér 11/100 6,3 31 0,0£0,5 | 100% diagenetyczna | CO5'M?’ ngcaz
Tabela 2

Wybrane przyklady skladu izotopowego i chemicznego zasolonych wod w utworach fliszowych
(nr 4, Krosno, znajduje si¢ okolo 70 km na wschod od granicy obszaru badan)

Selected examples of isotopic and chemical composition of saline waters in flysch formations
(No 4, Krosno, is about 70 km to the east from the boundary of the study area)

. 80 3°H o
Nr/miejsce/glgb. w m (%] (%] Sktadniki mieszania Formuta Kurtowa
00 00
CI°’HCO;3
4/Krosno, McAllen-11/627 2,4 —-13 40% diagenetyczna + 60% morska Br 0’0910’02HB03’ M NTC;
a a
5/Cigzkowice, IG-1/1100 5,5 -23 100% diagenetyczna 4,39Cl g/ dm 3, MNa*rCl™ =1,47
C1”cos
6/Rabka, 18/120 6.2 -24 | 100% diagenetyczna Br®1"”HBOY*M* N7973
a
C17HCO3"
7/Porgba W., 1G-1/1797-1898 4,5 27 100% diagenetyczna Br¥1*'HBOS*M* Tﬂ
a
C192
8/Skomielna B., 1G-1/1487 - - 100% diagenetyczna? Br0'%°M" Nt K™
o C17780Y
9/Wisniowa, 1G-1/1229 - - 100% diagenetyczna? M" ——
(Na +K)
. 94 5
X 100% diagenetyczna 0,1470,01 017y s40 CI"'HCO3
10a/S61, 8-5/1071 B a lub 30% morska + 70% diagenetyczna BrTHBO; M Na%Ca?
% di 0 5 CI**HCO;
10b/S61, zr. Slanica/0 44 o1 | B5% diagenetyczna + 15% przedwspolez. | poisjooigpaoineo S 805
lub 3 sktadniki mieszania Na’®Ca?
CI®SOHCOS
11a/Ustrof, U-1/ 8391005 - - 100% diagenetyczna? BrOP7m® W
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Wybrane przyklady skladu izotopowego

Tabela 3

i chemicznego solanek podloza fliszu

Selected examples of isotopic and chemical composition of brines in the basement of flysch formations

. o 3% 8’H
Nr/miejsce/gleb. w m/litologia/stratygrafia (%] (%] Formuta Kurtowa
00 00
C199
11b/Ustron, U-3/1837/wapienie i dolomity/dewon “12 )) Br°*34l°’”HB03’°2M“°W
a“Ca”"Mg
CIIOO
12/Lapczyca, £-3/592-855/piaski/baden 0,0 4 | B OMY
(Na +K)"'Mg’Ca
13/Debowice, D-2/448/piaski/baden 0,1 4 Br°"“l°*°”HBO°*°"’M“L
) p > 2 NamCagMg7
CI®'HCO?
14/Borzeta, 1G-1/1498-1511/piaski/baden - [ BeMI - —
(Na +K)™“Ca

ultrafiltracji, jak i rozpuszczania NaCl, gdyz stosunek
tNa'/rCl jest bliski 1, przewyzszajac typowa wartos¢ wody
morskiej (0,87).

Diageneza kompakcyjna zachodzi, gdy oprdcz ci$nienia
wywotanego nadleglymi utworami zaglgbiajace si¢ warstwy
osiagna temperatur¢ w zakresie 70-200°C. Wtedy zachodza
reakcje diagenetyczne polegajace gltéwnie na przemianie
smektytow (uwodnionych krzemiandéw sodu) w illity (uwod-
nione krzemiany potasu i glinu). Reakcjom tym towarzyszy
uwalnianie Na', Ca*", Mg®", Fe*" i wody oraz innych sktad-
nikow §ladowych (Hower i in., 1976; Srodon, 1999). Uwol-
nione sktadniki biora udziat w tworzeniu si¢ nowych mine-
ratéw (np. albitu), ale dane przytoczone w tabeli 2 wyraznie
wskazuja, ze towarzyszaca woda zostaje wzbogacona w Na"
kosztem innych sktadnikéw, bioracych takze udziat w two-
rzeniu mineratéw diagenetycznych.

Kompakcyjne odwodnienie i wymiana izotopowa z mi-
neratami ilastymi moga by¢ zaliczone do jednego z czterech
gtéwnych procesow prowadzacych do skladu izotopowego
wod obserwowanych w duzych basenach sedymentacyjnych
ze znaczaca obecnoscia tupkéw smektytowych i smektyto-
wo-illitowych (Longstaffe, 1987). Powstajaca wodg diage-
netyczna mozna zdefiniowac jako bedaca w réwnowadze ze
skatami diagenetycznymi lub uwolniong z takich skat. Su-
checki i Land (1983) modelowali zmiany wartosci 8'*O mor-
skiej wody porowej (od 0%o) zachodzace przy diagenezie
mineralow ilastych, otrzymujac koncowe wartosci okoto
6-7,5%o dla temperatury 175°C. Takie kraficowe wartosci,
uznawane za rezultat dehydratacji mineratow ilastych, zna-
leziono w wielu czgsciach $wiata, takze w polskich Karpa-
tach fliszowych, przy czym wartosci 8°H osiagaja najcze-
sciej okoto —25-30%o , przy bardzo réznych stezeniach CI°,
od ponizej 1 do okoto 25 g/dm’. Mozna przypuszczaé, ze
uwolniona woda rozciencza wodg porowa, konkurujac z ultra-
filtracja wzbogacajaca chemicznie, a praktycznie nie zmie-
niajaca sktadu izotopowego. Po catkowitym usunigciu czas-
teczek wody morskiej z przestrzeni porowej zostaje osiag-
nigty sktad izotopowy typowy dla wody diagenetycznej,

a dalsza diageneza prowadzi jedynie do wystodzenia wody
porowej, chociaz pewne dalsze zmiany sktadu chemicznego
moga wynika¢ z ultrafiltracji, wymiany jonowej i innych
czynnikéw. Wskutek kompakcji i/lub ruchéw nasuwczych,
a by¢ moze takze cisnien hydrodynamicznych w obszarach
gorskich, wody diagenetyczne fliszu charakteryzuja si¢ nad-
ci$nieniami, wedrujac w strefach uskokowych ku powierz-
chni, zazwyczaj mieszajac si¢ w ujeciach i zrodtach z lokal-
nymi wodami opadowymi (fig. 3), wspdtczesnymi (tzn. z try-
tem) lub przedwspodtczesnymi (tzn. bez trytu).

Obecno$¢ wod dehydratacyjnych w Karpatach fliszowych
wykazali Lesniak (1980) i Dowgiatto (1980), przypisujac im
pochodzenie metamorficzne, a Zuber (1987) pierwszy zasu-
gerowat ich pochodzenie diagenetyczne, uzasadnione blizej
przez Oszczypke i Zubera (2002), wykazujac, ze diageneza
prowadzi do wzrostu warto$ci stosunku rNa'/rCl" w porow-
naniu z woda morska. W dobrym przyblizeniu stosunek ten
obrazuje formuta Kurlowa, w ktorej podane sa zawarto$ci
gtéwnych jondow w procentach miliwali.

Na figurze 3 najbardziej dodatnie wartosci 8'°0 repre-
zentuja szczawy chlorkowe i solanki zawarte w utworach fli-
szowych, ktdre catkowicie lub prawie calkowicie sa wodami
dehydratacyjnymi powstatymi w procesie diagenezy (np. nie-
ktore ujgcia Wysowej, Szczawy, Rabki). Woda w otworze
McAllen-11 w Krosnie (nr 4 w tab. 2 oraz na fig. 3) przy-
puszczalnie prezentuje stan posredni, w ktdérym czasteczki
wody morskiej nie zostaty catkowicie usunigte przez wode
diagenetyczna.

Solanki Soli stanowia zagadke, gdyz najbardziej zaso-
lona woda z otworu S6l-5 nie byta badana izotopowo (Raj-
chel i in., 2004). Oczekiwany sklad izotopowy tej wody
mozna ttumaczy¢ wedtug hipotez pokazanych na figurze 3
jako punkty 10a i 10a’, czyli o wartosci 8'°0 bardziej do-
datniej niz woda w zrodle Slanica, lub wody bedacej w sta-
dium posrednim migdzy woda morska a diagenetyczna, po-
dobnie do wody z Krosna. Przy drugiej hipotezie woda ze
Slanicy moze takze zawieraé domieszke wody morskiej
(tab. 2 i fig. 3a).
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Fig. 3. Przyklady zaleinosci 5"*0-5"H (a) oraz §"*O—-CI” (b) wéd mineralnych zachodniej czesci polskich Karpat i obszaréw
przyleglych (punkty nieoznaczone pochodzg z réznych prac dyskutowanych przez Zubera i in., 2007)

Examples of 51%0-8°H (a) and s8o-c1 (b) relations of mineral waters in the western part of the Polish Carpathians and adjacent areas
(points without numbers are from different works discussed by Zuber et al., 2007)

Woda w osadach badenu, stwierdzona w otworze Bo-
rzeta 1G 1 na glebokosci okoto 1500 m, ma stosunkowo
niska mineralizacje (ok. 11 g/dm’) i wysoki stosunek
rNa'/rCl™ (ok. 1,5), co wskazuje na zaawansowana diage-
nezg, identyczna w skutkach do diagenezy utworow fli-
szowych.

Inne wody podtoza, zawarte w skatach weglanowych
i piaskowcowych, maja wartoéci stosunku rNa'/rCI” zazwy-
czaj nizsze niz w wodzie morskiej, jak na przyklad solanka
wystepujaca w utworach dewonu w Ustroniu, ktéra wedtug
Pluty i Zubera (1995) jest woda paleoinfiltracyjna bardzo
goracego klimatu.



Ultrafiltracja i diageneza jako wazne procesy formujace sktad izotopowy i chemiczny wody... 581

PODSUMOWANIE

Wody podziemne obszaru Polski drenowane przesiaka-
niem przez warstwy ilow i liczace ok. 10 tys. lat nie wyka-
zuja jednoznacznych objawdw wzbogacenia ultrafiltracyjne-
go. Natomiast paleoinfiltracyjne solanki karbonu GZW i1 me-
zozoiku Nizu Polskiego sa przypuszczalnie wzbogacone
wskutek ultrafiltracji, co jest jednak trudne do wykazania.

Solanki wystgpujace w osadach badenu potudniowe;j
Polski na glebokosci do kilkuset metrow sa wzbogacone
w chlorki gtéwnie w wyniku ultrafiltracji, przy zachowanym
sktadzie izotopowym wody oceanicznej. W glebszych osa-
dach badenu, zalegajacych pod fliszem, wyst¢puje woda
wystodzona o podwyzszonej wartosci stosunku rNa'/rCl
wskutek diagenezy mineratow ilastych. W innych utworach
podioza dominuja starsze wody paleoinfiltracyjne, ktorych
zasolenie jest wynikiem tugowania réznych przedbaden-
skich sedymentow chemicznych, z mozliwym wtérnym
wzbogaceniem ultrafiltracyjnym. Jednak pochodzenie sola-
nek podtoza fliszu jest ogdlnie stabo rozpoznane ze wzgledu
na brak oznaczen izotopowych.

Zasolone wody zawarte w utworach fliszu zachodniej
czgsci polskich Karpat w pierwszym etapie podlegaly jedy-

nie procesowi ultrafiltracji podczas poczatkowej kompakcji.
W drugim etapie kompakcji ultrafiltracji towarzyszyta dia-
geneza, prowadzaca do stopniowej zmiany sktadu izotopo-
wego wody, a zmiany zasolenia zalezaty od wzajemnego
stosunku ultrafiltracji i diagenezy. W trzecim etapie, po
uksztaltowaniu si¢ sktadu izotopowego typowego dla wody
diagenetycznej, moglto zachodzi¢ wystadzanie si¢ wody
wskutek dalszego uwalniania si¢ wody dehydratacyjne;j.
W efekcie tych proceséw zachowane solanki sa w domi-
nujacym stopniu wodami pochodzenia diagenetycznego, cho-
ciaz chlorki i niektore inne sktadniki pozostaty reliktem mo-
rza fliszowego. Stosunek Na" do CI™ stanowi dobry wska-
znik genetyczny, pozwalajacy odrozni¢ solanki diagenetycz-
ne od innych solanek, nawet bez oznaczen sktadu izotopo-
wego wody. Przytoczone przyktady pokazuja, ze diagene-
tyczne wzbogacenie wody w Na' odbywa sig gtéwnie wsku-
tek wymiany z Ca®" i Mg®", ktérych wzgledne stezenia ma-
leja, a solanki typu Cl-Na staja si¢ solankami typu Na—Cl,
Na—Cl1-SO, i Na—CI-HCO3;, a w przypadku szczaw chlorko-
wych — wodami typu Na-HCO;—CL
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SUMMARY

Ultrafiltration and diagenesis of clay minerals are often
omitted in discussions related to the origin of deep highly
mineralized waters in spite of excellent reviews of Graf
(1982) and Longstaffe (1987). Several groundwater systems
known in Poland are discussed, but the importance of both
the processes in the evolution of saline waters in the Polish
Flysch Carpathians is shown on the basis of isotope and che-
mical data.

Marine waters, preserved in shallow Badenian sediments
(up to several hundred metres thick), have §'°0 = 0%o and
8’H = 0%o. Their CI™ contents usually significantly exceed
the ocean value of 19.7 g/, suggesting the ultrafiltration en-
richment. By analogy, sedimentation waters of the flysch
formations were most probably significantly enriched che-
mically during the initial burial stage. During the second bu-
rial stage, further ultrafiltration was accompanied by diage-
nesis of clay minerals. In that stage, diagenetic water that re-
leased in the illitization of smectites was changing the isoto-
pe composition of pore water towards 8'°0 = 6-7.5%o and

8"H = —25-30%o, whereas changes in the CI content were
related to both competing processes, i.e. the ultrafiltration
enrichment, and the diagenetic freshening. In the third stage,
once the final values of the isotope composition were rea-
ched, further release of diagenetic water led to a decrease of
CI' content without changes in the isotopic composition.
Such a three-stage conceptual model explains the highly
different CI” contents in diagenetic waters characterized by
nearly the same isotopic composition of §'*0 = 6-7.5%o and
8’H = —25-30%o. In some areas, such diagenetic waters are
able to migrate to the surface where they mix with local wa-
ters of meteoric origin.

Two types of brines occur in the bedrocks of flysch for-
mations: the above-mentioned marine brines in the Badenian
sediments and other brines which were not investigated iso-
topically, with the exception of the brine found in the Devo-
nian formation at Ustron, which is of paleoinfiltration origin
(Pluta, Zuber, 1995).
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