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Charakterystyka hydrogeochemiczna wad siarczkowych rejonu Solca-Zdroju
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Hydrogeochemical characteristic of sulphurous waters from the Solec-Zdrdj area. Prz. Geol., 63: 908-911.

Abstract This paper shows characteristics of sulphurous waters from the Solec-Zdrdj area. Evaluation of their chemistry was based
on the results of analyses of groundwater sampled from boreholes in: Solec-Zdroj, Wetnin and Dobrowoda and from the springs:
Senistawice, Gadawa, Szczerbakow and Piestrzec. The following hydrochemical facies of groundwater were identified: Ca—SO,~
HCQO;, S, Na—CI-S0O,, S to Cl-Na, S, with TDS in the range of 1.9-47.0 g/dmj. Examined waters are also featured by considerable
concentrations of iodine and fluorine. The research results proved that the geological setting is one of the most important factors defin-
ing the water chemistry variability. In general, the chemical composition of sulphide waters in this region is determined by the interac-

tions between the groundwaters and rocks.
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Wody siarczkowe byly znane i cenione od dawna
z powodu swoich wlasciwosci leczniczych. Sg to wody,
ktore zawieraja w swoim sktadzie co najmniej 1 mg/dm?®
siarki oznaczalnej jodometrycznie (Dowgialto i in., 2002).
Wody siarczkowe najliczniej wystepuja na obszarze niecki
miechowskiej w rejonie Solca-Zdroju, gdzie odnotowano
je w siedmiu miejscach, z czego w trzech przypadkach
nadano status wod leczniczych (tab. 1). Podkresli¢ nalezy
rowniez, ze wody te osiagaja jedne z najwyzszych stezen
siarki catkowitej w polskich wodach, dochodzacych nawet
do 960,0 mg/dm?®. Dodatkowo zwraca uwage wystgpowa-

nie innych sktadnikoéw swoistych, takich jak jodki (do
7,0 mg/dm?) i fluorki (do 3,6 mg/dm®).

Przedmiotem niniejszej pracy jest przedstawienie charak-
terystyki hydrochemicznej wod siarczkowych rejonu Solca-
-Zdroju z uwzglednieniem warunkéw formowania si¢ ich
sktadu chemicznego. W pracy wykorzystano modelowanie
hydrochemiczne przeprowadzone przy uzyciu programu
komputerowego PHREEQCI z bazg danych wateq4f (Appelo
& Postma, 1999). W badaniach wykorzystano okoto 155 wy-
nikéw archiwalnych (z lat 1871-2012) analiz chemicznych
wody z pigciu otwordw wiertniczych oraz z czterech zrodet.

Tab. 1. Wyniki badan terenowych oraz typy hydrogeochemiczne wod podziemnych

Table 1. Results of field investigations and the hydrogeochemical types of groundwater

Glebokosé

Nazwa ujecia/ - Litologia i wiek skal Typ wody wg Mineralizacja .
Zrodla p()iOZ|o[nu wodono$nych Altowskiego i Szwieca Total Dissolved glalrl?]a S (IIII) Uwagi
Name of water/ gg &ngszlffge(: Lithology and age of Type of water according to Solids (TDS) F"E) /321(3] ) Remarks
spring P [m? the rocks aquifers Altowski and Szwiec [g/dm?] &
. . . Cl-SO,—Na, otwor/
Szyb Solecki 120,0-150,0 piaskowce margliste/K S.LF 18,4 152,8 borehole
Solec 2B 101,0-121,0 Na-Cl-S0,, S, I 16,5 201,0 otwor/
borehole
margle/ K Cl SO, N twor/
—-SO,—Na, otwor,
Solec 2-Karol 98,0-118,0 S.LF 20,6 41,3 borehole
Wehin . otwor/
(Malina) 126,6-170,0 wapienie/ Iy ClNa, S, I 32,5 960,0 borehole
Dobrowoda piaskowce, margle, otwor/
G-1 162,0-300,0 zlepience/ Ng — baden Na-Cl-80,~S, I 144 852 borehole
Piaskowce, margle srodio/
Piestrzec — i zlepience/ Ca-SO,~, S 2,5 11,2 sprin
Ng — baden spring
Gadawa — margle/ K Na-CI-SO, 9,8 8,9 #rodio/
spring
Szczerbakéw — wapienie/ J; Cl-Na, S,I 46,8 293 zrédto/
spring
piaskowce margle, srodio/
Senistawice — i zlepience/ Ng — Ca-SO,—HCO4, S 1,9 1,3 .
baden spring
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iin., 2007).

Badane wody wyptywaja z trzech réznych
formacji skalnych, w ktoérych obrebie charakte-
ryzuja si¢ podobnym typem hydrochemicznym.
Stwierdzono réwniez wystgpowanie pionowej
zmiennosci hydrochemicznej wod, odznaczaja-
cej sie wzrostem mineralizacji oraz zmiang typu
chemicznego wraz z glgbokoscia (tab. 1).

Pierwszym wyroznionym kolektorem wod
siarczkowych sg utwory neogenu (baden gor-
ny), reprezentowane przez piaskowce, margle

p -
C,C-)l cross-section line
<—“’ Sky ~
~ )
| 7

Badrzychowice
o /
Sl

Senis)awioé/‘é?

i zlepiefice. Obserwowane sg tu wylacznie na-
turalne wyptywy zrédlane wod siarczkowych
o typie Ca—SO, w miejscowosciach Piestrzec
i Senistawice. Mineralizacja wéd wynosi
1,9-2,5 g/dm?®, a zawartosé zwiazkow siarki
(I1) 1,3—-11,2 mg/dm? (tab. 2).

Drugi poziom wad siarczkowych stanowia
piaski i piaskowce margliste oraz margle kredy
gornej (tab. 1). Badane wody sa eksploatowane

w uzdrowisku Solec-Zdrdj, Dobrowodzie oraz

w zrodle po nieczynnym szybie w miejscowosci

Ryc. 1. Mapa geologiczna z lokalizacja punktow badawczych (wg Jurkiewicz

& Woinskiego, 1979; Kulikowskiej, 1975)

Fig. 1. Geological map with sampled points location (after Jurkiewicz & Wo-

inski, 1979; Kulikowska, 1975)

Hydrogeochemia wod siarczkowych rejonu Solca-
-Zdroju zostata wstepnie przedstawiona przez Lipiec
(2009) oraz Lipiec i Wiktorowicz (2010). Bogaty zbior da-
nych dotyczacych siarczkowych wod leczniczych w czgsci
zapadliska przedkarpackiego przedstawili takze Lisik
i Szczepanski (2014).

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ | WARUNKI
HYDROGEOLOGICZNE OBSZARU BADAN

Rejon Solca-Zdroju jest potozony w obrgbie Niecki Ni-
dzianskiej, ktora stanowi potudniowy fragment synklino-
rium szczecinsko-todzko-miechowskiego. Jest to obszar
o0 dos¢ skomplikowanej budowie geologicznej i zrdznico-
wanych warunkach hydrogeologicznych. Niecka jest wy-
petniona niekompletnymi utworami kredy, jury i triasu.
Podtoze jednostki jest zbudowane ze zdyslokowanych
utworéw paleozoicznych (Pozaryski, 1974; Stupnicka,
2007; Walczowski, 1976).

W badanym rejonie wystepuja pigtra wodonosne
czwartorzedu, neogenu, kredy, jury oraz triasu. Wykazuja
one mig¢dzy soba bezposrednie badz posrednie wigzi hy-
drauliczne (Prazak, 2007).

Wystepowanie wod siarczkowych w rejonie Solca-Zdro-
Jju jest zwiazane piaskowcami, marglami i zlepiencami neo-
genu/ badenu, z kompleksem gornokredowych utwordéw
margli i piaskowcoéw oraz stropowa serig weglanowa jury
gornej. Lokalizacje¢ opisywanych uj¢¢ przedstawiono na tle
budowy geologicznej Ponidzia (ryc. 1).

SKEAD CHEMICZNY WOD SIARCZKOWYCH

Wedhug regionalizacji wod mineralnych i leczniczych
wody siarczkowe rejonu Solca-Zdroju nalezg do prowincji
karpackiej, regionu zapadliska przedkarpackiego, subregio-

Gadawa (tab. 1). Mineralizacja tych wod zawie-
ra si¢ w przedziale 9,8—20,6 g/dm?®. Zawartos¢
zwiazkow siarki (1) waha si¢ znacznie w grani-
cach od ok. 0,5 do 20,6 g/dm? (tab. 2). Wody po-
ziomu kredy gornej reprezentuja dwa gtowne
typy hydrochemiczne Na—Cl-SO, i CI-SO,.
Trzecig serig skalng, w ktorej zostaly ujete wody siarcz-
kowe sa wapienie jury gornej. W utworach tych zlokalizo-
wano ujecie w Wetninie i zrodto w Szczerbakowie. Wody te
charakteryzuja si¢ najwyzszymi warto$ciami mineralizacji
wynoszacymi 32,5-46,7 g/dm?® i najwyzsza zawartoscia
zwigzkow siarki (IT) dochodzacg do 960 mg/dm? (tab. 2).
Pod wzgledem chemicznym reprezentujg jeden typ Cl-Na.

WSKAZNIK NASYCENIA SI AFAZY MINERALNE

W celu oceny stopnia rownowagi uktadu woda — skaty
zbiornikowe wykonano modelowanie hydrogeochemiczne
z wykorzystaniem aplikacji komputerowej PHREEQCI
wraz z baza danych wateq4f (Appelo & Postma, 1999).
Stan rownowagi wod podziemnych wzgledem faz mineral-
nych jest oceniany ilo$ciowo przez wskaznik nasycenia SI.
W warunkach réwnowagi termodynamicznej, istniejacej
miedzy roztworem wodnym a osrodkiem skalnym, wskaz-
nik nasycenia przyjmuje warto$¢ rowna zeru (S = 0).
Przyjmuje sig, ze za stan rownowagi mi¢dzy badana woda
a rozpuszczang fazg odpowiadaja warto$ci wskaznika S7
w zakresie £5% log KT (Appelo & Postma, 1999). Warto-
$ci ST mniejsze od zera opisuja stan, w ktorym przewazac
bedzie rozpuszczanie, natomiast warto$ci wigksze od zera
opisuja stan przesycenia.

W toku przeprowadzonej analizy wyrdzniono fazy mi-
neralne odpowiedzialne za ksztalttowanie si¢ rownowagi
hydrogeochemicznej wdd siarczkowych w rejonie Solca-
-Zdroju. Stwierdzono, ze fazami decydujacymi o réwno-
wadze hydrogeochemicznej badanych wod sa przede
wszystkim mineraty weglanowe. Warto$ci wskaznika nasy-
cenia S/ dla kalcytu i dolomitu ksztattuja si¢ w przedziale
—0,88—0,73. Stan bliski rownowadze wykazuja takze oma-
wiane wody z grupg siarczandw — przede wszystkim z gip-
sem, dla ktorego wartosci parametru S/ wahaja si¢ w grani-
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Tab. 2. Sktad chemiczny wod siarczkowych rejonu Solca-Zdroju
(na podstawie analizy z 2012 1.)

Table 2. Chemical composition of sulphurous waters from the So-
lec Spa (as 0 2012)

Nazwa ujecia
Name of
water intake

Skrécony zapis analiz wod wzorem Kurlowa
Kurlov’s formula

CI*SOXHCO?

Szyb SOleCkl 11314 HBOSJ S + HSL;ZVXMISA Na74CaI4MgH)KI

CISO #HCO,*
5 NaROMgl ICaSKl

13

Solec 2B 'L HBOS S + HS*! M16

CI¥SO,*HCO,!

Solec ILKarol | [ HBO'S + HS" My, o o G T
Wetnin C1885049HCO33
(Malina) I*HBO*?S + HY M,,, W :
75Q() 22 2
Dobrowoda 12S% M CI”SO,”HCO;

14,4 Na’*Mol3Ca%K!
SO, HCO,"
T9
2,5 Ca9l
CI#*S0,”
9,8 Na74ca13Mg12

Piestrzec SiL2 M

Gadawa S¥M 10

C189so411
46,7 Na7ng11Ca11

12

Szczerbakéw 1154823 M

SM,, SO,*HCO,”
' Ca86

Senistawice 1

Tab. 3. Zestawienie wskaznikow nasycenia ST dla wod siarczko-
wych rejonu Solca-Zdrdj z okresu 2005-2012 (wartosci bliskie
rownowadze pogrubiono) (Lipiec & Wiktorowicz, 2010, zmody-
fikowano)

Table 3. Saturation index (S7) of sulphide waters of the Solec-Zdroj
region based on analyses from the period 2005-2012 (values close
to equilibrium in bold) (Lipiec & Wiktorowicz, 2010, modified)

cach —0,88—0,17 (tab. 3). Mozna zatem uznaé, ze zasadni-
cze formowanie si¢ sktadu chemicznego wod siarczkowych
w tym rejonie zachodzi w utworach weglanowych jury
i kredy gornej oraz w utworach gipsowych, stanowigcych
ich nadktad.

Zaobserwowano rowniez, ze wartos$ci bliskie punkto-
wi nasycenia wykazuje grupa skaleni — gtownie albit
(skalen sodowy) i ortoklaz (skalen potasowy), dla kto-
rych parametr S/ przyjmuje wartosci w zakresie od -0,93
do 3,15 (tab. 3). Otrzymane wyniki wskazuja na zwigzek
wod siarczkowych z podtozem krystalicznym.

Stan niedosycenia natomiast wykazuja wody z minera-
fami siarczanowymi, reprezentowanymi przez anhydryt,
dla ktorego wartosci wskaznika nasycenia S ksztaltuja si¢
w granicach od -0,88 do -0,13 (tab. 3).

Ustalono ponadto, ze wszystkie badane wody znajdu-
ja si¢ powyzej stanu rownowagi mi¢dzy zwigzkami za-
wierajagcymi polimorficzne odmiany krzemionki oraz
mineratami ilastymi. Wartoéci S/ dla kwarcu ksztattuja
si¢ w granicach 0,19—1,06, natomiast dla illitu —0,74—7,09.
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2 analizy /
2 analysises
1,57+2,34
-1,99+-1,24
-0,11+0,73

Szczerbakow
2,33+3,15
-0,06+0,36
0,29+0,43
0,76+0,90
0,01+0,02
-0,41+-0,40
5,02+6,03
11,86+12,87
6,26+6,74
10,79+12,22

wapienie / limestones

Welnin
7 analiz/

7 analysises
-0,61+0,43
-4,73+-3,38
0,12+1,19
0,01+0,26
0,16+0,68
-0,22+0,07
0,24+0,54
-0,24+0,01
—-0,66+-0,42
1,57+3,01
7,85+9,42
3,67+4,53
11,41+11,96

Solec 2B
7 analiz /
7 analysises
0,65+1,63
-3,26+-2,68
1,32+2.34
—0,02+0,29
-0,07+0,59
0,22+0,58
0,69+1,06
-0,32+-0,12
—-0,76+-0,56
2,74+425
8,65+10,24
3,93+5,19
10,71+11,34

margle/ marl
Karol 2
7 analiz /
7 analysises
—0,85+0,46
—4,55+-0,56
—-0,10+1,15
—0,46+0,26
-0,88+0,62
-0,28+0,17
0,19+0,64
—-0,31+-0,10
—-0,74+-0,52
0,74+2,72
6,8+9,06
2,5+4.2
11,0+11,63

Warstwy/ Aquifer
Gadawa
2 analizy /
2 analysises
-0,03+1,61
-3,15+-0,91
0,85+2,62
0,04+0,32
-0,10+0,42
-0,06+0,30
0,42+0,80
-0,39+-0,01
—0,88+-0,53
3,13+5,82
9,82+13,25
5,03+7,32
12,32+13,0

2 analizy /
2 analysises
-0,93+0,70
-1,78+0,66
0,92+2,36
0,18+0,45
—-0,81+-0,14
0,21+0,37
0,66+0,84
10,75+10,80

-0,28+-0,19
3,19+7,09

Senistawice
—-0,74+-0,55
9,47+14,43
5,09+-8,99

Piestrzec
2 analizy/
2 analysises
-2,06+0,68
—4,37+0,97
—0,23+2,52
0,19+0,36
-0,86+-0,63
0,29+0,36
0,76+0,84
-0,01+0,17
—0,47+-0,30
1,07+7,05
6,70+14,29
3,68+8,69
11,2+11,43

Dobrowoda
1 analiza /
1 analysis

0,39
-2,99
1,24
0,00
0,15
0,09
0,55
-0,31
-0,71
3,02
9,33
4,42
11,05

piaskowce margliste / marl sandstones

Szyb Solecki
7 analiz/
7 analysises
-0,67+0,82

7+-2,64
0,09+1,58
0,01+0,28
-0,12+0,45
-0,01+0,29
0,46+0,76
—-0,06+0,03
-0,50+-0,13
1,13+3,58
7,16+10,15
3,16+5,08
10,4+11,43

Wzér chemiczny
Chemical formula
Na[AlSi;04]
Ca[ALSi,0g]
K[AISi;04]
CaCOgq
Ca,Mg(CO3y),
Sio,
CaS0,-2H,0
CaSo,
KAI(OH),[(S1,A1)404]
nH,0
KAL(OH),[AlSi30,0]
AL(OH),[AlSi,05]
FeS,

Mineral
Mineral
albit
anortyt
Skalenie K
kalcyt
dolomit
chalcedon
kwarc
gips
anhydryt
illit
muskowit
kaolinit
piryt

Grupa
mineralna
Mineral group
grupa
skaleni
mineraty
weglanowe
odmiany
polimorficzne
krzemionki
mineraty
siarczanowe
mineraly ilaste
tyszezyki
siarczki zelaza

Lp.
6
7
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Ryc. 2. Uproszczony model hydrochemiczny formowania si¢ wod siarczkowych rejonu Solca-Zdroju
Fig. 2. Simplified hydrochemical model of sulphide waters formation in the Solec-Zdr¢j area

Badane wody siarczkowe charakteryzuja si¢ takze war-
toSciami S/ powyzej stanu nasycenia wzgledem faz mi-
neralnych zawierajacych zelazo: pirytu oraz grupy tysz-
czykoéw — przede wszystkim muskowitu (tab. 3).

Na podstawie otrzymanych wynikow analizy wskazni-
koéw nasycenia i warunkow geologicznych rejonu podjeto
probe sporzadzenia modelu hydrogeochemicznego formo-
wania si¢ wod siarczkowych rejonu Solca-Zdroju. Graficz-
nie schemat formowania si¢ badanych wod przedstawiono
na rycinie 2. Stwierdzono, ze gtowne skladniki badanych
wod pochodza w znacznej mierze z procesOw rozpuszcza-
nia skat nieistniejacej juz facji solnej, o ktorej pisza Cho-
waniec i in. (2009), siarczanowej oraz weglanowej. Dodat-
kowo zachodza procesy wymiany jonowej z mineratami
ilastymi (Kulikowska, 1976; Grabczak i in., 1987). Uzy-
skane wyniki pozwalaja rowniez przyjac tez¢ o sktadowe;j
pochodzacej z krystalicznego podtoza, o ktorej wzmianku-
je Kulikowska (1976).

PODSUMOWANIE

Przeprowadzona analiza hydrochemiczna wod siarcz-
kowych rejonu Solca-Zdroju pozwolita w sposob iloscio-
wy okresli¢ stan réwnowagi hydrogeochemicznej bada-
nych wod z mineralami warstw wodono$nych. Odnoto-
wano dominujacy wplyw proces6w rozpuszczania mine-
ratow weglanowych, siarczanowych oraz ilastych na
ksztaltowanie si¢ réwnowagi hydrochemicznej wod, co
potwierdza dotychczasowe poglady na temat genezy ba-
danych wod (Kulikowska, 1976; Grabczak i in., 1987,
Chowaniec i in., 2009).
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