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Wystepowanie i geneza wod chlorkowych Soli

Lucyna Rajchel*, Andrzej Zuber**, Marek Dulinski***, Jacek Rajchel****
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Summary. InSol near Zywiec, within the Magura nappe, Polish flysch Carpathians, occurrences of springs with highly saline
waters have been known from historical records. Five deep drillings performed in 1947-55 recorded waters of the Na—ClI type with
TDS up to 44 g/dm’. All these waters were enriched in I, Br, B and had elevated Na/Cl ratios. Isotope composition of spring waters and
the hydrochemical indicators of all waters suggest a dominant presence of dehydration water released from clay minerals during the
burial diagenesis of flysch sediments. However, the salinity is mostly attributed to the remnants of sedimentary waters enriched and
modified by ultrafiltration, with some addition of ions (e.g. Na') released during the illitization of smectites in diagenetic process.
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Solanki Soli stanowia — ze wzgledu na wysoka
mineralizacj¢ — jeden z najciekawszych obiektow wysteg-
powania wod chlorkowych polskich Karpat fliszowych. W
odrdznieniu od innych znanych wod tego typu, szczegdlnie
dotkliwy byt tu brak analiz izotopowych, ktore sa najbar-
dziej przydatne w okreslaniu ich pochodzenia. Celem
niniejszej pracy jest proba wyjasnienia genezy tych wod na
podstawie analiz izotopowych i chemicznych, w tym archi-
walnych danych chemicznych, uzyskanych z glebokich
wiercen (ok. 190-1300 m), wykonanych w latach
1947-1955.

Miejscowos¢ Sol jest potozona na obszarze Beskidu
Zywieckiego na wysokosci 535-635 m n.p.m., w dolinie
potoku Stanica, ok. 25 km na potudnie od Zywca. Pierwsze
wzmianki o Soli pochodza z XVII w., a nazwa miejsco-
wosci, jak i1 potoku, jest niewatpliwie zwiazana z wysteg-
pujacymi tu zréodtami wod stonych.

So6l znajduje si¢ w wykazach karpackich miejscowosci
posiadajacych solanki i wymieniana jest przez Altha
(1871), Szajnochg (1891) i Majewskiego (1917); natomiast
informacje o solankach mozna znalezé w pracach
Rostonskiego (1922), Komonieckiego (1937), Dowgiatty i
in. (1969), Michalika (1973), Hubickiej-Ptasinskiej
(1982), Ostrowickiej (1982) oraz Michalika i Drobisza
(1982).

Prowadzone jesienia 2003 r. badania terenowe
pozwolity zarejestrowaé obecny stan wiercen i zrodet.
Potwierdzono obecno$¢ 3 odwiertow zagtowiczonych,
dwu odwiertéow zlikwidowanych i dwu zrodet o nazwach
,»,Warzelniane” i ,,Stanica” (tab. 1). Nieopodal odwiertu
S61-2 znajduje si¢ zagtowiczony odwiert S61-8, wykonany
w latach 1993—-1994. Autorom nie udato si¢ jednak o tym
odwiercie uzyskac¢ zadnych informacji. Ze zroédet pobrano
probki do badan fizykochemicznych wod oraz izotopo-
wych w celu okreslenia ich genezy, poniewaz nie byly one
w tym zakresie analizowane.
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Sol jest potozona na obszarze ptaszczowiny magurskiej
w strefie facjalnej raczanskiej, zbudowanej z kredowo-pa-
leogenskich utworow fliszowych. Sa to gtdéwnie piaskowce
z wkladkami zlepiencow, tupkow, tupkdw pstrych i margli,
nalezacych do warstw ropianieckich, tupkéw pstrych (for-
macja z bLabowej), hieroglifowych, podmagurskich i
magurskich (Rytko i in., 1992; Oszczypko, 1992).

Na podstawie wiercen wykonanych w rejonie Soli
stwierdzono obecno$¢ paleogenskich utwordw nizszej

Tab. 1. Analizy fizykochemiczne wod ze zrédla ,,Stanica” w Soli
w mg/dem’

Table 1. Physico-chemical analyses of water from the ,,Stanica”
spring in S61 mg/dem’

Rok wykonania analizy 1982¢ 2003d | 2004d
Analysed in the year
Mi“e;*gi;acja 42784 40128 | 39606
pH 7.2 9,0 7,7
t°C 6,5°C 11,2
Na* 15 500 15094 | 15177
K" 165 182 166
Li" 17,7 7,5 6,7
Ca*" 450 380 386
Mg* 127 77 63
Ba™ 120 143 128
Sr'? 150 139 129
Fe*? 3,0 1,6 1.8
Mn"? 0,1 0,3 0,2
cr? 0,34 0,04
cr 24901 22811 | 22617
Br- 125 143 118
i 9,5 59,3 7,5
SO> $lad traces 0,5 0,5
HCO;™ 1003 1043 1290
HBO, 174 177 150
H,Si0; 14,9 44 6,9
Na/rCl 0,96 1,02 1,03
CI/Br 199 160 192

¢ — Hubicka-Ptasinska (1982); d — analizy zostaly wykonane w Zaktadzie Hydrogeologii i
Ochrony Wod AGH

¢ — Hubicka-Ptasinska (1982); d — analysed in the Department of Hydrogeology and Water
Protection, AGH — University of Science and Technology in Cracow
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Ryec. 1. Mapa geologiczna rejonu Soli (wg Rytko i in., 1992 ze zmianami)
Fig. 1. Geological map of the Sol region; adapted from Rytko et al. (1992)

strukturalnie jednostki grupy przedmagurskiej — prawdo-
podobnie grybowskiej (ryc. 1, 2). Jest ona reprezentowana
przez tupki i piaskowce cienkotawicowe (warstwy hie-
roglifowe), czarne tupki i piaskowce z wkladkami
zlepiencow (warstwy menilitowe) oraz tupki wapniste i
piaskowce cienko- i  $redniolawicowe  (warstwy
kroénienskie) (Kozikowski & Jednorowska, 1956; Rytko i
in., 1992). W rejonie badan tektoniczna powierzchnia stro-
powa tej jednostki wykazuje wyrazng elewacj¢ usytu-
owang na rzgdnej ok. 200 m n.p.m. (ryc. 2).

Obszar ten ma budowe faldowa, o generalnym przebie-
gu struktur WSW—-ENE. Wigkszo$¢ antyklin jest ztusko-
wana, w strefach ich wypigtrzen natomiast oraz w obrebie
synklin wystgpuja drugorzedne deformacje faldowe.
Struktury te pocigte sa wieloma uskokami poprzecznymi o
kierunkach NNE-SSW (Rytko i in., 1992).

Historia wod chlorkowych Soli

Na obszarze Soli wody chlorkowe sa wyprowadzane na
powierzchni¢ zrédtami: ,,Warzelniane” i ,,Stanica”. Sa to
najbardziej zmineralizowane wody zrodlane w Karpatach,
jedyne z solanka, tzn. o mineralizacji od 35 g/dm’. Wody o
wyzszej mineralizacji sa znane jedynie z wiercen.

Zrédlo ,,Slanica” znajduje sie na prawym brzegu
potoku Stanica, w odleglosci ok. 3 m od szosy. Zrodlo jest
ujete kregiem betonowym obudowanym drewnem i ogro-
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dzone drewnianym ptotkiem. Ma gigbokos¢ ok. 30 cm, z
misy zrodta wydobywaja si¢ nieustannie bable metanu o
$rednicy do 3 cm. Woda z tego zrodta to solanka C1-Na, Br,
I, B o mineralizacji 40,1 g/dm’ (tab. 1). Jest ona czerpana
do pojemnikdéw i wykorzystywana do celow balneotera-
peutycznych przez ludno$¢ miejscowa i przyjezdnych.

Zrodlo ,,Warzelniane” jest polozone na prawym brze-
gu Stanicy, tuz przy szosie, kilka metréow od zrodta ,,Stani-
ca”. Obecnie jest ogrodzone i obudowane drewnem. Ma
ono swoja bogata historig, siggajaca co najmniej 1662 r. —
.. we wsi Soli w Parnistwie Zywieckim od granic Wegier-
skich sol warzono, zaciqgnqwszy z Wieliczki gornikow, kto-
rzy wykopawszy studnie, dostali wod stonych i sol z nich
warzyli... (Komoniecki, 1937). W miejscu zrodta wybito
szyb ocembrowany drewnem o wymiarach 2,75 x 2,25 m i
glgbokosci 14,5 m (Rostonski, 1922). Warzenie jednak
przerwano, gdyz sol ,,czerwieniata”. Prawdopodobnie byto
to spowodowane doptywem wody z utworow tarasowych,
co zostalo potwierdzone badaniem ggstos$ci solanki na r6z-
nych glebokosciach, wykazujacym duze wystodzenie ku
gorze (Rostonski, 1922). Lotna Brygada Strazy Skarbowej
zamkneta Zrodto w 1933 r., uniemozliwiajac korzystanie z
solanki mieszkancom Soli i sasiednich miejscowosci
(Michalik & Drobisz, 1982).

Wyniki analiz fizykochemicznych wykonane w 2003 r.
w poréwnaniu z poprzednimi wskazywatly na bardzo duze
wystodzenie wod. W 2004 r. powtorzono oprobowanie,
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pobierajac wodg z rdéznych glgbokosci. Otrzymane wyniki
potwierdzily zréznicowanie mineralizacji wody 1 jej
wystodzenie przy powierzchni (tab. 2). Wystodzenie przy-
powierzchniowej warstwy wody jest spowodowane
doplywem do szybu wad infiltracyjnych, co juz wczesnie
sugerowali Rostonski (1922) oraz Michalik i Drobisz
(1982), a co zostato potwierdzone wynikami analiz che-
micznych i izotopowych, dyskutowanymi w dalszej czgsci
pracy. Woda ze zrddla ,,Warzelniane” to solanka CI-Na,
Br, I, B o mineralizacji ok. 36 g/dm’ (tab. 2).

Zrédta wod chlorkowych byly $wiadomie niszczone i
zasypywane kamieniem i drewnem w okresie rozbiorow
Polski, gdyz stanowity konkurencje¢ dla przejetych przez
wladze austriackie kopaln soli w Wieliczce 1 Bochni
(Majewski, 1917). Dlatego wiele zrodet opisywanych
przez Altha (1871) i Szajnochg (1891) trudno jest obecnie
zlokalizowaé, chociaz niektdre z nich po wielu latach udato
si¢ odkopac (Sotonka, Pewla Wielka).

Wody chlorkowe Soli sa typu CI-Na, Br, I, B, o minera-
lizacji ok. 40 g/dm’. Uwage zwracaja zawartosci Ba®", Sr*”,
Br i1 przekraczajace znacznie st¢zenia obserwowane w
innych silnie zmineralizowanych wodach chlorkowych
polskich Karpat fliszowych (tab. 3).

Na terenie Soli w latach 1947-1953 wykonano 5
wiercen poszukiwawczych za ropa naftowa w utworach
plaszczowiny magurskiej i nizej lezacych utworach jed-
nostki przedmagurskiej. We wszystkich otworach stwier-
dzono obecno$¢ wod chlorkowo-sodowych, jodkowych
(nie analizowano Br, HBO,, H,SiO;, Li, Sr) w warstwach
ropianieckich (inoceramowych) pstrych tupkach lub war-
stwach kro$nienskich i menilitowych (tab. 4).

Otwér S61-1 ma gigbokos¢ 193 m. Na giebokosci 40 m
stwierdzono $lady solanki, a na glgbokosci 191 m silny
przyptyw solanki termalnej o temperaturze 24°C z duza

iloscia gazu. Pojawienie si¢ ,.kurzawki” uniemozliwilo
dalsze wiercenie. Otwor zagtowiczono.

Otwoér S61-2 ma glgbokos¢ 341,1 m. Poziomy solan-
kono$ne stwierdzono na glgbokosci 68, 241 i 280 m. W
czasie wiercenia, wskutek obecnosci ,.kurzawki” na glgbo-
kosci 281-341 m, nastapit wybuch solanki i gazu W takich
warunkach dalsze wiercenie bylo niemozliwe, a wigc
odwiert zlikwidowano.

Otwor S61-3 ma glgbokos¢ 775,4 m. Przyptywy solan-
ki z wybuchami gazu wystapity na gigbokosciach: 187,3,
277,8, 519, 529, 561, 595, 611, 621 i 622 m. Z otworu
otrzymano samoczynnie wyplywajaca solanke, ktéra byta
wykorzystywana do celéw balneoterapeutycznych. Czgste
jednak wybuchy nieregularnie doptywajacego metanu oraz
jego podpalanie doprowadzity do podjecia decyzji o likwi-
dacji otworu w 1978 r.

Otwor So6l-4 ma glebokos¢ 1071,6 m. Objawy solanki
stwierdzono na glebokosci 427 m, a na gigbokosci 562 m
nastapit silny wybuch solanki, wskutek czego otwor
zaglowiczono.

Otwor So6l-5 ma glgbokos¢ 1704 m. Na glebokosci
1100 m stwierdzono obecno$¢ solanki, a na glebokosci
1301,3 m bardzo silng erupcjg solanki z gazem o tempera-
turze 39°C. Otwor zamknigto glowica przeciwwybuchowa.

We wszystkich odwiertach, szczegolnie w odwiertach
315, obserwowano doptywy duzych ilosci metanu, ktory
powodowal wybuchy. Wskutek eksplozji metanu zostata
zniszczona wieza wiertnicza otworu SOl-5.

Geneza solanek Soli na tle innych wéd chlorkowych
Karpat

Sktad izotopowy wody w mineratach ilastych przy
przechodzeniu smektytow w illity w czasie diagenezy ule-
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Tab. 2. Analizy fizyko-chemiczne wod ze Zrédla ,,Warzelniane” w Soli w mg/dem’
Table 2. Physico-chemical analyses of water from the ,,Warzelniane” spring in Sol

mg/dem?
Rok wykonania
analizy 1894a | 1922b | 1982c | 2003d | 2004d | 2004d | 2004d
Date of analysis
Glebokosé pobrania 1,5 6 11 13
probki ? ? ?
Sampling depth
Mi“erTZ“;“ja 36556 | 35737 | 9699 | 11596 | 32095 | 35756 | 36115
pH 8,1 8,5 6,9 6,9 6.8
t°C 73 10 10 10
Na® 12100 | 14200 | 3432 | 4384 | 12073 | 12881 | 12935
K" 2094 60 43,6 133 142 147
Li" 14,4 16,3 9 3,4 5,1 5,4 5,5
Ca™ 467 | 5704 156 128 278 333 336
Mg" 112 68,1 20 26,6 52,7 60,6 60,8
Ba"? 23 34 96 116 118
Sr? 18 38 101 118 120
Fe* 3,5 8,5 3,1 6,3 9,8
Mn"? 0,08 1,7 0,1 0,2 0,24
cr? 0,07 0,03 0,03 0,04
cr 21320 | 20178 | 5500 | 6604 | 18562 | 21213 | 21525
Br- 82 44 30 26 99 115 120
I 9,3 13 4 10 22 83 49
S04% 17,5 8,0 3,7 0,5 0,5 0,5
HCO;> 728 390 494 1071 | 1071 | 1084
HBO, 43 48 125 135 133
H,SiO; 2,8 34 7,7 9,0 9,0
Na/rCl 0,88 1,09 0,96 1,02 1,00 0,94 0,93

a— Szajnocha (1871); b — Rostonski (1922); ¢ — Hubicka-Ptasinska (1982); d — wykonane w Zakladzie Hydrogeologii

i Ochrony Wod AGH, Krakow

a— Szajnocha (1871); b — Rostonski (1922); ¢ — Hubicka-Ptasinska (1982); d — analysed at the Department of
Hydrogeology and Water Protection, AGH — University of Science and Technology, Cracow

Tab. 3. Zestawienie wybranych parametréw chemicznych wod chlorkowych z obszaru Karpat

Table 3. Selected chemical parameters of chloride waters from the Carpathians

ga silnym zmianom wskutek wymiany
izotopowej z wodg porowa oraz dehydra-
tacji. Temu procesowi towarzyszy takze
zmiana sktadu izotopowego zawartej w
porach morskiej wody sedymentacyjnej
od ok. 0%o do ok. 78%o dla tlenu i ok. —25 %o
dla wodoru (Yeh, 1980; Suchecki &
Land, 1983). Te zmiany zachodza w mia-
r¢ postepujacej diagenezy zaglebiajacych
si¢ sedymentow morskich, zwlaszcza
ponizej 3 km. Zmianom tym towarzyszy
proces ultrafiltracji (Suchecki & Land,
1983; Longstaffe, 1986), ktory stabo
zmienia sktad izotopowy wody (Coplen
& Hanshow, 1973), ale silnie zmienia jej
sktad chemiczny, prowadzac do zwigk-
szenia zasolenia mieszaniny wody sedy-
mentacyjnej i dehydratacyjnej lub wody
dehydratacyjnej, pozostajacej w porach
po catkowitym wyparciu wody sedymen-
tacyjnej. Oczywiscie, w przypadkach
uwalniania si¢ duzych ilosci wody, nastg-
puje proces wysladzania si¢ wody poro-
wej. Z powyzszych powodow, wody
dehydratacyjne charakteryzuja si¢ znacz-
nymi roznicami w zasoleniu, przy zacho-
waniu podobnych sktadéw izotopowych.
Wedréowka wod dehydratacyjnych do
powierzchni w wyniku ci$nien geosta-
tycznych, zachodzaca najczesciej wzdhuz
plaszczyzn uskokowych, zazwyczaj skut-
kuje mieszaniem si¢ z lokalnymi wodami
infiltracyjnymi 1 wystadzaniem. Ten
proces charakteryzuje si¢ liniowymi
zaleznosciami na wykresach "“O—H i
"O-ClI' (lub °H-CI), gdzie dwoma
koncowymi sktadnikami sa chlorkowa
woda dehydratacyjna i stodka woda infil-
tracyjna. W niektorych rejonach kompo-
nenta dehydratacyjna pojawia si¢ blisko
powierzchni ziemi, jak np. w
Wysowej (Aleksandra), Szczaw-
nicy (Magdalena), Szczawie

(Szczawa II) i Rabce (Rabka—18)

. - - 2 o L i .
Miejscowosé, Analizowane | Gienokos¢ | Mineralizacja |- CBr | Ba® | s* | (Lesniak, 1980;  Dowgallo,
wiercenie lub zrédlo Analvsed in Depth DS R 1980; Zuber & Grabgzak, 19.85):
Locality, borehole or spring theyyear [m] g/dm’ mg/dm a w rejonach glgbokiego zasiggu
_ . wod infiltracyjnych nie stwier-
Ra‘glgj;}‘l’sl‘:f;‘ ?;f 1965 203 173 |124] 118 | na | na | dzono zazwyczaj bezposrednio
S — obeqnqéci komponenty dehydra-
Porgba Wielka, odwiert tacyjnej, ze wzgledu na brak
,Porgba”* 1954 1600 21,7 9,1 1272 | 15,0 14,5 starczaiaco etebokich wiercef
borehole ,, Poreba”* wy! ° Jqc gq, KICl .
. iort Mo Allan 1172 Probe wyjasnienia genezy
‘;Js;‘;’e’h"ol‘e’"eMé’ ) lclan Ialn,,* 1948 627 43,6 313| 51,5 | 14,1 | 61,5 | solanek Wyst'qpuja:(':ych' w th
. — o Klaudia mozna pqdjqé klerujasc si¢
yma;‘:::zg Zr(}{l;u}iail’l" 1a 1975 4.5 8.2 3,0 | 13,3 |nana.| 12,5 rezultatami wspomnianych
= wyzej badan oraz 0w
Wysowa, Zr"jll",:f“lilk:a,‘,‘fra 1975 100 26 53| 219 30 | 14 | nawiazaniu do innych wod
P ,”? ersan .a chlorkowych  wystepujacych
Sel, Z.“’dk;[”&?mﬁa 2003 03 401 1593|1429 1434 | 1388 | Powszechnie w Karpatach fli-
spring ,, otanica §zowych, ktore to wody by%.y
861, zrédio ”Warlze.lmar,‘,e 2004 13 362 4941202 1181 | 1205 | 1Zotopowo  badane glownie
spring ,, Warzelniane przez wymienionych wyzej

*wg Dowgialto i in., 1969; n.a.— nie analizowano; *after Dowgiatto et al., 1969; n.a.— not analysed
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autoréw. Pomijamy tutaj dysku-
sje wczesniejszych pogladow,
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Tab. 4. Wyniki analiz chemicznych wod mineralnych z otworéw wiertni-

czych w Soli w mg/dem’

Table 4. Chemical analyses of mineral water from boreholes in S61 mg/dem®

znacznych réznic w stezeniach Cl” oraz brak prze-
jawow metamorfizmu w wigkszo$ci rejondw
wystepowania podobnych wod. Mieszanie si¢

Odwiert Borehol roznych wod, w roznych rejonach Swiata, w spo-
Dane wiert Borehole sob doprowadzajacy do takich samych ostatecz-
Data Sol-1 Sol-2 Sol-3 Sol-4 Sol-5 nych sktadow izotopowych, jest po prostu
Rok wykonania niemozliwe. Wprawdzie, ze wzgledu na duza licz-
, jlnaldlzy . 1947 1949 1950 1982 1955 be nlekontrolowanych' parametrow mozna przy
natysed in the pomocy hipotezy poligenetycznej wytlumaczy¢
year dowolny sktad chemiczny i izotopowy wody, ale
Mme;%l;zaqa 28 798 43 488 43 177 22 348 44292 takle pOStonwanie niejest naukOWO'uZasadr}ione.
Mimo tych krytycznych uwag, nalezy uznaé¢ zna-
Na'+K" 10 170 15 095 15919 8578 16560 | czenie poznawcze danych doswiadczalnych i
Ca?" 817 327 92,0 92,0 501 hipotezy Lesniaka (1980) 1 DowglaHy (1 980), kto-
Mg o 26 258 0.6 120 re w_yklyczy%y bezposredni udzial wody sedyme{l:
tacyjnej fliszu oraz wykazaly obecno$¢
Fe2 + AP 27,7 tig‘cde ) 25 8.0 t:la'(is komponenty dehydratacyjnych w wigkszosci wéd
: ac chlorkowych w polskich Karpatach fliszowych.

cr 17377 24111 25 528 13133 26 198 Rozpatrzenie genezy solanek rejonu Soli jest
I 7,0 15,0 17,0 10,5 12,1 utrudnione ze wzgledu na brak danych izotopo-
ad dad dad wych dotyczacych wod z odwiertow. Z tego

ke 9,0 sa 24,7 s sa d ani rt inieiszei
; traces ; races traces powodu rozwazania zawarte w niniejszej pracy sa

arte jedynie na analizach izotopowych wo

HCO;> 257 659 933 370 g9 | oparte jedynie lizach izotopowych wéd
doptywajacych do powierzchni oraz na pewnych
H,Si0s 237 453 31,9 18,7 18,7 podobienstwach do innych stonych wod. Sktady

*analizy pochodza z bazy danych Zakladu Stratygrafii i Geologii Regionalnej AGH

*analyses taken from the data base of the Department of Stratygraphy and Regional Geology, AGH —

University of Science and Technology in Cracow

poniewaz sktad chemiczny rozpuszczonych sktadnikow
dopiero w powiazaniu ze sktadem izotopowym tlenu i
wodoru w czasteczkach wody pozwala bardziej wiarygod-
nie okresla¢ genezg¢ rdznego typu solanek. Wedtug Lesnia-
ka (1980) i Dowgiallty (1980), szczawy chlorkowe i
niektdre inne stone wody polskich Karpat fliszowych (np.
wody Rabki) sa wodami poligenetycznymi, tzn. mieszani-
nami kilku r6znych wod. Wedhug tej hipotezy sa one regio-
nalnymi mieszaninami wod metamorficznych, tzn.
uwolnionych w procesach metamorficznych, z morskimi
wodami sedymentacyjnymi fliszu i/lub nizejleglych sedy-
mentow miocenu z ewentualna domieszka jakich$ wod
paleoinfiltracyjnych. Tak powstale mieszaniny nastgpnie
ulegaja wtornemu mieszaniu z lokalnymi mtodymi woda-
mi infiltracyjnymi, zazwyczaj
zawierajacymi tryt. Zuber i Grab-
czak (1985, 1987) natomiast
przedstawili argumenty za jedno-

izotopowe solanek z Soli sa pokazane w tab. 5
oraz na ryc. 3 na tle kilku innych typowych wod
chlorkowych  polskich  Karpat fliszowych
(Oszezypko & Zuber, 2002). Na rycinie tej jest
widoczne podobienstwo sktadu izotopowego solanek Soli
do najcigzszych izotopowo wod Rabki, Szczawnicy,
Szczawy 1 Wysowej oraz wystepowanie charakterystycz-
nych linii mieszania si¢ tych wod z lokalnymi wodami
infiltracyjnymi charakteryzujacymi si¢ wartosciami 'O i
H, wynoszacymi odpowiednio ok. —10%o 1 —70%o oraz w
wielu przypadkach zawierajacymi tryt (Le$niak, 1980;
Zuber & Grabczak, 1985). Zaleznosci '"O—CI tych samych
waod pokazane sa na ryc. 4, z widocznymi duzymi zrézni-
cowaniami st¢zenia CI” w wodach o najwyzszych war-
tosciach '*0, wynoszacych ok. +6,7 %o, reprezentujacych
niewatpliwie sktadnik nieinfiltracyjny mieszajacych sig
wod. Latwo zauwazy¢, ze dla takiej wartosci O, stgzenie
CI" w solance z otworu S61-5 odpowiada przedtuzeniu linii

Tab. 5. Dane izotopowe wéd chlorkowych i stodkich z Soli
Table 5. Isotope data of saline and fresh waters from Sol

rodnym pochodzeniem zasolonej Miei
o dun: Jsee Data Tryt ar
komponenty jedynie z dehydrata- poboru/glgbokosé Dute 3" 0%l 8*H[ %] 7 ﬁ] [mg/dm’]
cji, co spotkato si¢ z krytyka ze Localisation/depth e 8
strony Dowgialty i Le$niaka . , +4.43 201
(1986). Nieco pozniej, przy oma- Zrédlo ,,Stanica 23.11.03 +4.47 212 na/n.a. 22811
.. , ,,Stanica” spring 01.05.04 22617
wianiu genezy wod typu zuber w +4,19 —20.8
Krynicy, Zuber (1987) zasugero- | Zrodio , Warzelniane., 43,51 253 Cana e
wat mozliwo$¢ pochodzenia wod | . Warzelniane” spring -1,26 —40,4 na/na. 6604
dehydratacyjnych w Karpatach 15m 23.11.03 -1,26 —38,7 3710 4 18 562
: . : 6m 01.05.04 +1,72 -30,1 Y
fliszowych z procesow diagene- 0,2+0,3 21213
i 11m 01.05.04 +3,58 22,8 0.0£0.3 21525
tycznych, co zostato blizej udo- 3m 01.05.04 +5.79 226 00,
kumentowane przez Oszczypke i i
7 Studnia kopana 1
ubera (2002). Dug well 1 01.05.04 ~10,74 —74,7 11,3+0,6 55
Glownym argumentem prze- -
ciwko tzw. hipotezie poligene- S‘“‘gl;zl;"gga 2 01.05.04 11,37 78,6 0303 3,1

tycznej  jest  podobienstwo
sktadow izotopowych w roznych
rejonach Karpat i $wiata, mimo

n.a. — nie analizowano; n.a. — not analysed
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Rye. 3. Sktady izotopowe wod Soli na tle wod chlorkowych Wysowej, Szczawy,
Szczawnicy oraz Rabki i Sidziny, a takze $wiatowej linii opadéw (WMWL)
Fig. 3. Isotope compositions of waters in Sél in relation to chloride waters of
Wysowa, Szczawa, Szczawnica as well as Rabka and Sidzina and the world
meteoric water line (WMWL)

mieszania, wyznaczonej przez punkty uzyskane z analiz
wod stonych zrédet Soli. Z tego powodu, jest wysoce praw-
dopodobne, ze woda z otworu So6l-5 charakteryzuje sig
taka wlasnie wartoscia '*O. Nastepnie, dla '*O = +6,7%o,
postugujac sig linia mieszania wod Soli z ryc. 3, otrzymuje

W literaturze polskiej wysokie zasolenia
wod wglebnych sa zazwyczaj przypisywane
wodom sedymentacyjnym wzbogaconym przez
odparowanie lub tugowanie ewaporatow. Jed-
nak w literaturze §wiatowej, wspomniane wyzej
procesy ultrafiltracji (odwréconej osmozy, fil-
tracji membranowej) sa uwazane za najwazniej-
sze w doprowadzaniu do wysokiego zasolenia
wod wglebnych w basenach sedymentacyjnych
oraz bardzo wazne dla formowania si¢ sktadu
chemicznego tych wod. Wzrost zasolenia wod
porowych w sedymentach ilastych jest wyni-
kiem latwiejszego przechodzenia molekut wody
przez naturalne membrany tworzone przez
pakiety mineralow ilastych w stosunku do wigk-
szo$ci jonow. Natomiast zmiany sktadu che-
micznego wynikaja ze zrdéznicowanych
zdolnos$ci poszczegdlnych molekut, czy jondw
do przechodzenia przez membrany (np. Billings
iin., 1969; Kharaka & Berry, 1973; Fleischer i
in., 1977). Poglady te, zapoczatkowane w latach
trzydziestych ubieglego wieku, byly ugrunto-
wane wieloma badaniami laboratoryjnymi i
terenowymi, omowionymi szczegdélowo przez
Grafa (1988), ktory rozpatrzyt takze czynniki

powodujace powstawanie ci§nien przezwycigzajacych cis-
nienia osmotyczne, a wigc umozliwiajacych zaistnienie
odwrotnej osmozy.

Generalnie, w przypadkach czgsciowego lub catkowi-

sig¢ “"H=—12 %o, co ostatecznie definiuje hipotetyczny sktad
izotopowy najbardziej zasolonej wody tej miejscowosci.
Otrzymana powyzej hipotetyczna krancowa wartos$¢
"*O miesci si¢ w zakresie wartosci przewidywanych teore-
tycznie przez wielu autoréw (np. Taylor, 1974). Warto$¢ *H
natomiast wynoszaca —12%o, jest wyraznie powyzej poda-
nej przez Taylora (1974) goérnej teoretycznej granicy
sktadow izotopowych wod, uwalnianych w procesach
metamorficznych (—20%o), ale nie przekracza zakresu wod
dehydratacyjnych wg Shepparda (1986), ktory podat jako

gorna granice “H = 0%o.

Na ryc. 5 sa pokazane sktady izotopowe stonych wod
Soli w poréwnaniu z najbardziej stonymi wodami Rabki,

Szczawy 1 Wysowej oraz z woda oceaniczna,
ktorej sktad izotopowy nie ulegat zasadniczym
zmianom w ciagu ostatnich 250 mln lat, a przy-
puszczalnie nawet od prekambru (Sheppard,
1986). Obie ryc. 4 1 5, wykluczaja jaki$ istotny
udziat wody morskiej w utworzeniu si¢ solanek
Soli poprzez mieszanie si¢ wody dehydratacyj-
nej z nieprzeobrazong izotopowo morska woda
sedymentacyjna, np. miocenu, czyli taka jak
wystepuje w Debowceu 1 Zabtociu (Dowgiatto,
1973) oraz Lapczycy (Zuber i in., 1997). Hipo-
tetyczny sktad izotopowy wody w otworze
S6l-5 moze by¢ rezultatem krancowego odpa-
rowania wody morskiej, ale wtedy zasolenie
powinno kilkukrotnie przewyzsza¢ wartos¢
obserwowana. Na podstawie  wszystkich
powyzszych argumentéw mozna wykluczy¢
bezposrednie morskie pochodzenie omawia-
nych solanek oraz mozna stwierdzié¢, ze w
solankach Soli dominuje woda dehydratacyjna,
natomiast proba wyjasnienia genezy wysokiego
zasolenia podana jest ponize;j.
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tego wyparcia sedymentacyjnej wody morskiej przez wody
dehydratacyjne, stosunki jonowe ulegaja wyraznej zmianie
zarbwno wskutek uwalniania Na™ w procesie ilityzacji
smektytow (Boles & Franks, 1979), jak i w wyniku filtracji
membranowej, zachodzacej przy migracji wyciskanej
wody przez pakiety ilaste (Kharaka & Berry, 1973).
Oszczypko 1 Zuber (2002) omowili przyktady dokumen-
tujace, ze wody dehydratacyjne uwalniane przez mineraly
ilaste w procesie ilityzacji charakteryzuja si¢ zazwyczaj
stosunkiem molowym Na do Cl ponad 1 i stosunkiem B/CI
znacznie wyzszym niz wszystkie inne wody stone. Wartosci
tych stosunkéw pokazane w tab. 112 nie sa tak jednoznacz-
ne jak we wezesniejszych przyktadach, omdéwionych przez
wspomnianych autordéw, jednak sa wyzsze od wartosci
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Rye. 4. Zaleznos¢ CI"'%0 dla wod Soli na tle innych dyskutowanych wod (sym-
bole jak na ryc. 3)

Fig. 4. CI"'"*0 diagram of waters in Sol in relation to other discussed waters
(symbols as in Fig. 3)
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lania na znacznej wyzszej wysoko$ci nad pozio-
mem morza, niz polozenie obszaru zasilania
zrodia 1.

Podsumowanie

Wystgpowanie wod chlorkowych jest znane
we wszystkich jednostkach tektonicznych Kar-
pat oraz z ich podtoza. Charakteryzuja si¢ one
zrdznicowana ogolna mineralizacja, zawarto$cia
gtéwnych 1 $ladowych sktadnikow oraz
sktadem izotopowym. W niektérych rejonach
wystepuja one blisko powierzchni lub nawet w
postaci zrodet. Wérdd objawdw powierzchnio-
wych wody Soli wyrdzniaja si¢ najwyzszymi

]
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o

2 4 6
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Ryec. 5. Najcigzsza izotopowo solanka Soli pokazana jako hipotetyczny rezultat
mieszania si¢ najbardziej zasolonych wod Szczawy 1 Wysowej (symbole jak na
ryc. 3) z nieprzeobrazona woda morska. Pokazany jest takze przypuszczalny
sktad izotopowy wody z odwiertu S61-5 wg hipotezy pokazanej na ryc. 4

Fig. 5. The isotopically heaviest brine of S61 shown as the result of hypothetical
mixing of end members of Szczawa and Wysowa with unaltered seawater (sym-
bols as in Fig. 3). Probable isotopic composition of the most saline water in
S61-5 is also shown according to the hypothesis explained in Fig. 4.

obserwowanych dla wigkszosci innych solanek obszaru
Polski. Nizsze wartosci tych stosunkow, w porownaniu do
innych wod dehydratacyjnych, moga wskazywac, ze sktad
chemiczny wod Soli jest zdominowany przez pozostatosci
wody morskiej. Ta dominacja sktadu chemicznego, jako
pozostatosci wod morskich, jest takze wyraznie potwier-
dzona bardzo wysokim zasoleniem wod Soli w poréwna-
niu do innych wod dehydratacyjnych w polskich Karpatach
fliszowych. Rownoczesnie niskie wartosci Cl/Br wyklu-
czaja pochodzenie wysokiego zasolenia z hipotetycznego
hlugowania ewaporatow.

Nalezy jeszcze wyjasni¢ nieoczekiwana odchytke od
liniowej zalezno$ci procesu mieszania si¢ wod stonych i
infiltracyjnych, zaobserwowana w szybiku zrodla
,,Warzelniane”. Probka pobrana w 2003 r. na glgbokosci
1,5 m, miata wyraznie zbyt niskie stgzenie CI” w stosunku
do warto$ci oczekiwanej z linii mieszania si¢ dwdch typow
wod (ryc. 4). Mozna przypuszczaé, ze wspolczesna woda
opadowa w goérnych partiach szybika ulega mieszaniu z
nizej znajdujaca si¢ solanka, przypuszczalnie glownie
wskutek procesu dyfuzji molekularnej. Molekuly wody
maja wigksza warto$¢ wspotczynnika dyfuzji molekularne;j
niz jony Cl', co w przypadku dominacji procesu dyfuzji
powoduje niezgodnos$¢ obserwowana na ryc. 4. Dane tryto-
we, przedstawione w tab. 4, potwierdzaja brak wspotcze-
snej wody infiltracyjnej na wigkszych glgbokosciach
szybika oraz pewien jej udziat na giebokosci ok. 6 m.

Probki wod stodkich byly pobrane dla potwierdzenia
sktadu izotopowego komponenty infiltracyjnej. Woda
stodka ze zrodla 1 okazata sig¢ by¢ woda wspotczesna, tzn.
zasilang po rozpoczeciu wybuchow termojadrowych w
atmosferze w 1952 1. i jej potozenie naryc. 3 uwiarygodnia
przebieg linii mieszania. Nieoczekiwanie okazato si¢ jed-
nak, ze woda z nowo wykopanej studni jest pozbawiona
trytu, a jej bardziej ujemny sktad izotopowy sugeruje jej
pochodzenia z zasilania w chtodniejszym klimacie, gdyz
potozenie tego ujecia (ryc. 2) raczej wyklucza efekt wyso-
ko$ciowy, zwiazany z mozliwoscia potozenia obszaru zasi-

stezeniami chlorkow wszystkich zrodet w Kar-
patach. To wysokie zasolenie byto wykorzysty-
wane W przesztosci zarowno do celow
leczniczych, jak i do produkcji soli, co nie zaw-
sze bylo tolerowane przez wtadze.

Wody chlorkowe z podtoza Karpat sg gene-
tycznie zwigzane z miocenskimi oraz starszymi
cyklami  hydrogeologicznymi  (Oszczypko,
1981). Natomiast geneza karpackich wod chlor-
kowych jest skomplikowana i ciagle dyskusyj-
na. Badania sktadow izotopowych wykazaty, ze
wigkszo$¢ tych wdd niewatpliwie reprezentuje
mieszaniny zasolonych wod nieinfiltracyjnych z lokalnymi
wodami infiltracyjnymi. W niniejszej pracy przedstawiono
argumenty za jednorodnym pochodzeniem nieinfiltracyj-
nej skladowej solanek Soli, zwiazanym z dehydratacja
mineratow ilastych, zachodzaca w czasie diagenezy sedy-
mentoéw fliszowych, zgodnie z argumentami przedstawio-
nymi wczesniej przez Oszczypke i1 Zubera (2002).
Natomiast sktad chemiczny jest przypuszczalnie zdomino-
wany przez pozostatosci wod sedymentacyjnych, wzboga-
conych procesem ultrafiltracji, zachodzacym w czasie
kompakecji. W przypadku wod Soli, z dwoch przeciwstaw-
nych proceséw, tj. wystadzania wod sedymentacyjnych
przez wody dehydratacyjne i wzbogacania w sktadniki
chemiczne wskutek ultrafiltracji, dominujacym okazal sig
ten drugi proces, doprowadzajac do wysokiego zasolenia,
przekraczajacego znacznie zasolenie wody morskie;j.

[o-]

Praca zostala wykonana w ramach dziatalno$ci statutowej
Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie w Zaktadach: Straty-
grafii i Geologii Regionalnej (nr 11.11.140.890) i Geologii Ogoél-
nej 1 Matematycznej (nr 11.11.140.159) oraz w Katedrze Fizyki
Srodowiska (nr 11.11.220.01).
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