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BohdanNIEL~~ICZ 

Charakterystyka chemizmu wód 
piętra trzeciorzędowego 

w rejonie złoża siarki Grzybów - Solec Stary 

~STĘP 

Prezentowane opracowanie jest próbą powiązania szeregu badań hy­
drogeologicznych i hydrochemicznych, wykonanych w latach 1954-1972 
w rejonie złoża siarki rodzimej Grzybów - Solec Stary: 

. Autor podejmuje próbę charakterystyki hydrochemizmu piętra trz~ 
ciorzędowego przed rozpoczęciem eksploatacji wiertniczej złoża. Roz­
poznanie stanu wyjściowego procesów hydrodynamicznych i hydro­
chemicznych z okresu przedeksploatacyjnego ma · duże znaczenie prak­
tyczne dla śledzenia zmian w złożu, wywołanych tłoczeniem wielkich 
ilości gorących wód technologicznych. Naświetlenie naturalnych procesów 
chemicznych zachodzących w złożu umożliwi lepsze zrozumienie sZeregu 
zmian sekrecyjnych wywołanych krążeniem wód. zmineralizowanych. 

DYNAMIKA PRZEPŁYWU . WÓD TRZECIORZĘDOWYCH 
W REJONIE ZŁoZA 

Skład chemiczny wód piętra trzeciorzędowego jest zależny zarówno od 
warunków hydrodynamicznych przepływu, jak i od składu chemicznego 
skał wodonośnych. W związku z powyższym, dla wyjaśnienia chemizmu 
współczesnych wód piętra trzeciorzędowego, nieodzowne jest poznanie 
dynamiki przepływów wód w rejonie złoża. 

Do badań rozpływu (A. Kunstman, J. Sękiewicz, K . Urbańczyk, 1972) 
zasto~wano siatkowy analizator pola typu oporowo-pojemnościowego, 
.znajdujący się w posiadaniu Zakładu Doświadczalnego "Hydrokop" 
w Krakowie. Urządzenie to jest analizatorem dwuwymiarowym, na któ­
rym modeluje się równanie filtracji, scałkowane po miąższości warstwy 
wodonośnej. . . 

Kwartalnik Geologlczny. t. 111, nr 2, 1m r. 
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Fig. 1. Wycinek mapy geologicznej okolic Szydłów - Stasz6w ,bez utworów 
. czwartorzędowych (wg S. PawłOWSkiego, 1967) z naniESieniem wynik6w 
pomiarów analogowych prz~w6w wód piętra trzeciorzędowego dia okre­
su przed uruchomieniem wiertniczej eksploatacji siarki, złoża grzybow-
skiego . 
Section of tbe geological map of the Szydł6w .. - Stasz6w area with()ut 
the Quatemary (after S. Pawłowski, 1967) with analog data 00 Tertiary 
W'aters flow prior to solution recovery of su1phur in the Grzybów deposit 
Misp - p1asld. ItW:Iry ł wapieme sarmatu detryt)'ICznego: Mst - iłowce i lI1ułOlWce 
sa·rmatu ilastego: :Mtg - głps:y 1 wapienie o1lortonu górneto; Mtl - w~enie ~to­
tamn1CJWe tortoau dolnego; 'l'IIn - waplenie skałlste ł ~e w8lltenta mus.zlowego; 
Dk - wapienie d ddloom:lty eWu ł ąwet.u: Dl - plaakowce d kwa.roy.ty z iłami. 
W:leku łedyno-emaklego; C1nl - łupki. piaskowce. szarogłazy kambru dolne,o; l -
kontury złota siarki; :I - Iderunki i wielko6ot przepływu rw pOiZiom1.e podzłołowym 
(podsta·wy lfb"2ałek Sił proporcjonalne do wtelkolici pr.zepływ6w); 3 - miejsce 1Ia­
mowypływu 'WÓd tr.zecf.or,Eedowycb w rejonie Soloca starego 
Msp - BBDds. goravels and limestones ot. the detrdtal Saormatian; Mat - cla~ones 
and 8Utstoooel od! the clay &mnaUan; Mtg - U<ppe.r Tortoman gypsume and ltme­
stones; M~ - !.Ower Tortonian Lithothamn1on l1mestonee; TII1 - Muschelkalk 
rookY l1mestooes and marJs; Dk: - Eited1an and GlveUan .Jime&tones aru1 dolom1tes; 
D. - Gedinnian-Emsian ssndsłones and quartzttes w1th clays; CmL - !.Ower Csm­
'hrian sbales. 88ndStoneB ead greywaokeB; 1 - sulpbu.r de:posił outlłne: 2 - dl.rect­
lons and volume of tlow in strata underly1ng the depos1t (base ot the arrows ls 
proporUonai to the volume ol :Qow,); 3 - seepage ot Tertlary waters In the Solec 
Sta~ area 

Ze względu na' duży rozmiar siatki (6500 węzł6w) niożliwe było doŚĆ 
dokładne zamodelowanie warunk6w wodnych rejonu złoża, jak i obsza­
rów otaczających. Pozwoliło to na kompleksowe anaImowanie większości 
zależności hydraulicznych, zachodzących w poziomach wodonośnych .. 

Dane wyjściowe dla odwzorowania rozpływu wód sprzed okresu 
eksploatacji metodą otworową oparto na wynikach wierceń, pomiarach 
hydrogeologicznych w otworach, kartowaniu hydrogeologicznym oraz 
stale korygowanych danych z okresowego "tarowania" modelu. Popraw­
ność odwzorowania pierwotnego reżimu ,w6d piętra trzeciorzędowego 
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uzależniona była w dużym stopniu od . dokładności rozeznania hydro­
geologicznego. Najlepiej" poznane są warunki wodne serii złożowej w stre­
fach objętyCh wpływem eksploatacji. Znacznie słabiej rozpoznane są lito-­
sunki wodne w poziomach podzłożowych. OdnOSi się to w pierwszym 
rzędzie do stref zasilania i wgłębnego rozpływu wPd w wapieniach lito­
tamniowych. Nie wyjaśniony jest · kontakt tego poziomu z ewentualnymi 
kolektorami w podłożu mezozoicznym. Nie ' wystarczająca jest również 
znajomość warunków wodnych w strefach gipsowych, okalających złoże 
od północy i południa. 

Głównym kolektorem wodonośnym piętra trzeciorzędowego są dol­
notortońskie wapienie litotammowe. Zasilanie tego piętra odbywa się na 
dużym obszarze występowania wychodni tych wapieni, na p6łnoc od 
złoża. Przypuszczalnie zasilanie to odbywa się również na pewnych ob­
szarach przy współudziale detrytycznej facji sarmatu . . Brak jest nato­
miast bliższych danych o roli warstw podlitotamniowych w zasilaniu 
piętra trzeciorzędowego. Przypuszczalnie w kierunku p6łnocnym nastę­
puje stopniowy zanik tych utworów, kosztem rozwoju wapieni organo­
genicznych. Warstwy podlitotamniowe występują bowiem jedynie na 
zboczach wypiętrzeń podło.ża, zanikając stopniowo w kierunku wzniosu. 

Wapienie litotamniowe oddzielone są od poziomu złożowo-gipsowego 
mułowcami warstw b.aranowskich, miejscami zanikającymi lub pnie­
chodzącymi facjalnie w piaski i zailone piaskowce. 

Przy konstruowaniu modelu przewodności złoża i warstw podzłożo­
wych przyjęto nieprzepuszczalność tych mułowców. Kontakty hydra­
ulicŻlle węglanowej serii złożowej z wapieniami litotamniowymi ograni­
czono na modelu do obszarów zaniku mułowców lub do, rejonu przejŚĆ 
facji mułowcowej w piaszczystą. Model oporowy serii litotamniowej 
opracowano na podstawie uprzednio wykonanej mapy przewodności. Na 
analogu zamodelowano obszar o powierzchni około 250 lanI. Ogólnie 
sprowa4za się on do rejonu ograniczonego miejscowościami: Brzeziny­
Szydł6w-J abłonica-Kurozwęki--Stasz6w-Rytwiany-Grobla - Paca­
n6wka-Nieciesławice--Chałupki Grzymalskie-Brzozówka-Wólka Bo-
suwska-Wola Bokrzycka-Raczyce. . 

Według badań analogowych w rejonie wychodni wpływa do warstw 
wodonośnych trzeciorzędu 4430 mS wody na dobę. W rolobiciu na poszcze­
g6lne strefy zasilania ilości wód przedstawiają się następująco: 

Rejon 

Brzeziny-Podlesie 
Brzeziny 
Szydł6w-Jabłonica 

Jabłonica 

Sta&z6w-wschbd 

m3/dobę 

680 
1070 · 
2400 

50 
230 

Połowa z tych wód (49,68/0), w ilości 2200 mS/dobę, wypływa z niżej 
położonych stref wychodni, gdzie drenowana jest wodami rzeki Czarnej. · 
OdnOsi się to gł6wnie do rejonu wychodni wapieni litotamniowych na 
odcinku Kurozwęki - Staszów. Tak więc jedynie połowa wód wpływa­
jących do utworów trzeciorzędowych spływa po upadzie w kierunku 
południowym i uczestniczy w wymianie wód w rejonie złoża. 

Z uwagi na występowanie w stropie serii złożowej nieprzepuszczal-
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nych utworów ilasto-marglistych, piętro trzeciorzędowe na południe od 
rejonu wychodni przyjmuje charakter. subartezyjski lub artezyjski .. 

Analiza rozkładu represji w poziomie ciśnieniowym złoża oraz wyniki 
badań analogowych wskazują niedwuznacznie na zasilanie złoża zarówno 
przez gipsy okalające od północy, jak. i przez dopływ wód z wapieni 
litotamniowych przez "okna" vi warstwach baranowskich. Skomplikowana 
budowa tektoniczna strefy przywychodniowej, potwierdzona wierceniami 
z 1973 r., umożliwia spływ wód. gipsami, . leżącymi między wychodniami 
a złożem oraz stanowi przypuszczalnie przyczynę istnienia bezpośrednich 
kontaktów hydraulicznych z osadami detrytycznego sarmatu, gipsami 
i wapieniami litotamniowymi vi tym obszarze. 

W części wschodniej - od. Poręby Wierzbickiej po Koniemłoty ~ 
wpływa do poziomu złożowego 235 mB wody na dobę, z czego 35 mS/dobę 
(ok. 15°/6) dopływa z wapieni litotamniowych, a 200 mS/dobę (85°/6) z pół­
nocnej strefy gipsów okalających. Odmiennie natomiast przedstawia się 
sprawa dopływów 'w zachodniej cZęści złoża, pomiędzy Solcem Starym 
a Porębą Wierzbicką. Tu całość wód (310 mS/dobę) dopływa do złoża z wa­
pieni litotamniowych. qg6łem w warunkach natu,ralnych, niezaburzonych 
wpływem eksploatacji, wpływało do złoża 545 mS/dobę, co stanowi około 
12,5% wód ·przenikających do wychodni trzeciorzędowych i 24,4% wód 
spływających tymi utwor!lmi w kierunku południowym. 

Wody przenikające przez gipsy okalające we wschodniej części złoża, 
jak· i wody dopływające poprzez "okna" z wapieni litotamniowych spły­
wały złożem w kierunku południowo-wschodnim i południowym. Wody 
te odpływały przypuszczalnie do utworów podzłożowych w rejonie zaniku 
gipsów okalających złoże od strony południowej. Jedno z tego rodzaju 
"okien" znajduje się w rejonie na wschód. od wsi Dobrów, dwa dalsze na 
południowy zachód od Rzędowa i Wierzbic oraz jedno na południe od 
Poręby Koniemłockiej. Największy odpływ miał miejsce zę strefy poło­
żonej na południowy wschód od Rzędowa, gdzie przenikało do. warstw 
podzłożowych 170 mS wody na dobę. 

Nieco odmiennie kształtował się rozpływ wód. w rejonie zachodnim 
złoża. Na obszarze Solca Starego, Woli Zyznej i Poręby Wierzbickiej 
wyznaczono sześć "okien". bezpośrednich kontaktów wód podzłożowych 
ze złożowymi. W rejonie tym występuje ponadto naturalny kontakt wód. 
złożowych z: wodami gruntowymi. Ma to miejsce w rejonie rOZ1;Ilycia 
nadległych nad złożem warstw pektenowych i iłów krakowieckich. 
W związku z powyższym mechanizm przepływów jest tu całkiem od­
mienny niż we wschodniej części złoża. Wody spływające wapieniami 
litotamniowymi z rejonu wychodni mają z wodami złożowymi łatwe 
połączenie przez rozległe strefy kontaktów bezpośrednich~ Ogólnie tą 
drogą przenikało do poziomu złożowego 310 mS wody na dobę. Z tego 
większość (210 mS/dobę - 68%) wypływało na powierzchnię w rejonie 
samowypływu, a jedynie 100 mS/dobę przenikało ponownie do warstw 
podzłożowych. Globalnie ze złoża odpływało ponownie do poziomu wa­
pieni litotamniowych i kierowało się pr.zypuszczalnie w kierunku połud­
niowym 335 mS/dobę. Wielkość ta odpowiada jedynie 1/5 ilości wody 
przepływającej ku południowi wyłącmie przez utwory podzłożowe 
(1685 mS/dobę). Całkowity rozpływ wód z serii podzłożowej oceniono na 
2000 mS/dobę. 



Prędk~ wymiany, w6d w zlotu (w oparCIu o badania analogowe) 

Wymiary strefy 

I Średnia 
rzeczywista Wielkość 

Rejon złoża Kierunek przepływu Długość Szerokość 
powierzchnia ,przepływu 

przesąc2llQia (Q) 
(1.) w km (S) w km 

W= m'S-e w mS/rok 
w m2 

Dobr6w - Koniemłoty , \ południowy i południowo-I 
I I I wschodni 1,8 6,0 8850 82225 

Poręba Wierzbicą ....:. 1>0-1 
, br6w ': ,, ' południowo-wschodni 3,0 l 1,2 I 1584 \ 3650 

Poręba wicrzbiclc~-SoI,ec ~' I ,zachodni i Pómocno-za-I 
'. Stary "chodni 2,5 I ' 1,7 I 2500 \ 21900 

Solec Stary l' płd. -Wschodni, południowy I 'I 1 I ' i ~dniowo-zachodni 0,5 2,0 2950 91 SOO 
-

Rzeczywista 
sZybkość 

przesączan. 

Q 
V=-

W 
w m/rok , 

, 

I 9,3 \ 

2,3 I 
I 8,8 

I ' 31,0 I 
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Kolektorami . wód odpływających z wapieni i utworów podIitotamnio­
wych mogą być wkładki piaskowcowe i żwirowcowe wśród iłowcąw 
i mułowców pstrego piaskowca, miejscami piaszczyste margle wapniste 
i wapienie szczelinowate retu. Vf ody odpływające z utworów trzeciorzędo­

. wych mogą być również odbierane przez kompleks skał węglanowych 
wapienia muszlowego, wkładki piaszczyste w osadach ilastych i piaskowce 
drobnoziarniste kajpru oraz osady retyckie i liasowe, wykształcone jako 
utwory piaskowcowo-żwirowo-mułowoowe i piaszczysto-ilaste. 

Należy zaznaczyć w tym miejscu, że rozciągłość warstw podłoża 
triasowego w rejonie złoża jest zgodna z przebiegiem osi podłużnej wy~ 
stępowania wapieni osiarkowanych i przebiega z WNW na ESE, zaś upad 
jest generalnie skierowany na południe pod kątem 20-30°. 

poza wyżej wymienionymi kolektorami, wody z wapieni litotam­
niowych i utworów podIitotamniowych mogą być odprowadzane przez 
dyslokacje tnące i dzielące podłoże mezozoiczne na odrębne wielkie bloki. 
Za S. Pawłowskim (1965) należy wymienić tu takie strefy tektoniczne, 
jak dyslokacje Płośni, Szydłowiecką i Sichowską. 

Zakładając zgodnośćć założonego modelu hydraulicznego rejonu złożo­
wego z rzeczywistym rozpływem wód w rejonie całego złoża, można 
orientacyjnie określić szybkość przepływu i wymiany wód w poszcze­
gólnych częściach złoża. Wychodząc z założenia, że · średnia miąższość 
wodonośnej serii złożowej (M) wynOSi około 22 m, zaś średnia porowatość 
efektywna {e), określona badaniami radiometrycznymi, równa jest 6,7°/0, 
otrzymamy rzeczywiste prędkości przepływu (przesączania) przez serię 
złożową (tab. 1, kol. 7). 

Istotnym 1mlpełnieniem badań analogowych są pomiary naturalnej 

Tabela 2 

SredoIe wartości naturalnej zawartośd trytu w anaJizowaDyda wodach 

Liczba Wartość Wartości 
Typ wody omac.zeó średnia graniczne 

wJT wJT 

Wody złożowe z rejonów nie objętych 
wyramytD wpływem eksploatacji 20 18,4 0-37 

Wody złożowe z rejonów objętych 
wpływem eksploatacji 10 100,2 74-189 

Wody powierzchniowe zatłaczane do 
złoia w trakcie eksploatacji S 103,4 89-131 

Wody gruntowe, czwartorzędowe z re-
JODU złom i obszarów sąsiednich 27 169,1 46-288 

Wody z rejonu wychodni podczwarto-
rzędowych wapieni litotamniowych 4 30,0 15-41 

Wody powierzchniowe cieków z rejonu 
złoża 4 102.0 74-170 

Wody odprowa~ ze złoia z rejonów 
eksploatacji (tzw. wody odpręt.cniowe) 3 117.0 105-134 , 
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zawartości trytu, wykonane 1 w latach 1971/1972 dla w6d piętra trzecio­
rzędowego oraz wód gruntowych i poWierzchniowych w rejonie złoża. 
Wykonano w sumie 76 oznaczeń w 22 punktach pomiarowych. Zbiorcze 
wyniki pomiarów przedstawiono w tab. 2. 

Jak widać z przedstawionego zestawienia, czwartorzędowe wody 
gruntowe są wzbogacone średnio o około 150 JT względem nie zmienio­
nych wpływem eksploatacji wód złożowych. W ekstremalnych przypad­
kach r6żnice pomiędzy obu typami wód dochodzą do 200 TJ. 

Wyniki badań koncentracji naturalnego trytu w wudach złoża grzy­
bowskiego wydają się w pełni potwierdzać generalny schemat rozpływu 
wód, wyznaczony na podstawie badań analogowych. Wprawdzie badania 
trytowe prowadzone były w okresie zaawansowanej eksploatacji otworo­
wej siarki i odzwierciedlały nieco odmienne warunki rozpływu wód 
w złożu i jego otoczeniu w odniesieniu dO warunków piei'WOtnych, nie­
mniej zmiany te nie są na tyle znaczne, aby mogły diametralnie zmienić 
dynamikę rozpłyWu wód podziemnych. 

Niskie zawartości trytu stwierdzono zar6wno w wodach trzeciorzę-
. dowych pochodzących z samowypływu w rejonie Solca Starego, jak 
i w wodach z otworów zlokalizowanych w rejonach Poręby Wierzbickiej 
(otw. 395), Kolonii Rzęd6w (otw. 218) i Koniemłotów (strefa zaniecżyszczeń 
wód gruntowych wodami złożowymi - otwór Koniemłoty 23/59). Roz­
rzuty warto:ści są doŚĆ duże i wahają się od zera do 37 JT. ObecnoŚĆ 
niewielkich koncentracji trytu w "starych" wodach złożowych wynikać 
może zarówno ze stosowania przy wierceniu otworów płuczki, jak i z wi~ 
loletniego tłoczenia powierzchniowych w6d technologlcznych, które wy­
korzystując uprzywilejowane kierunki ~OIZpływu mogły przenikać na 
nieco dalsze odległości, do pól eksploatacji. Tak więc, sztuczne skażenie 
wód złożowych trytem naturalnym pochodzenia powierzchniowego unie­
możliwia interpretację . wiekową wód w odniesieniu do okresu p6łrozpadu 
tego radioizotopu. Niemniej, rozkład zawartości trytu w wodach poziomu 
złożowego . w porównaniu z wodami czwartorzędowymi i wodami z cieków . 
powierzchniowych wskazuje jednoznacznie, że w złożu mamy do czy­
nieriia z wodami "starymi", zanieczyszczonymi zmiennymi ilościami trytu, 
wskutek doprowadzenia do złoża w6d powierzchniowych drogą zabiegów 
technologicznych. 

CHEMIZM WÓD CZWARTORZĘDOWYCH 

W okresie przedeksploatacyjnym chemizm wód czwartorzędowych 
rejonu Grzybowa analizowany był jedynie w kilku punktach. Wody te 
określono jako średnio zmineralizowane, obojętne, -twarde lub bardzo 
twarde, zaliczając je do typ,:! chlorkowo-dwuwęglanowo-wapniowo-sodo-. 
wego, dwuwęgIanowo-wapniowego oraz siarczanowo-magnezowo-sodowe~ 

l Badania prowadZił Zakład Dośw1adcizaluy "Bydrokop" w Krakowie. Pomla.ry zawartości 
trytu w pr6bk:aeh wody Wl"konało Lab~ator.i1nn Młędlz7.resortowego liIIBtytutu Tecbn1k1 .Tą­

drowe.1 All:ademU GórDlczo-HutDłczej lm. St. Staszica w Krakowie. 
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go. WQdy cieków powierzchniowych były natomiast wodami słodkimi, 
dwuwęgIanowc>-siarczanowo-wapniowo-magnezowymi, wapniowymi lub 
wapniowo.:.sodowyrni (J. SękieWicz., 1971). Wody pochodzące z otworów 
wiertniczych oraz ze studni gospodarczych z rejonu Solca Starego były 
wodami twardymi i bardzo twardymi, dwuwęglanowo-wapniowymi, o pH 
od 6 do, 8,1 i mineralizacji rzędu 0,5 gil. Wody z wycieku tzw ... WPływu 
na łąkach" w Solcu Starym (1958 r.) należały do typu wód gipsowych, 
siarczanowO-wapniowych o wysokiej twardości ogólnej 21,7 mvalll i za­
wartości jonu siarczanowego 1398 mglI, wapniowego - 395 mglI oraz 
siarkowodoru - 4,7 mglI (J. Sękiewicz, 1971). 

Chemizm poziomu wód gruntowych w strefie wychodni trzeciorzędo­
wych rejonu grzy.bowskiego jest analizowany od szeregu lat. Ze względu 
na brak istotniejszych zmian hydrochemicznych pod. wpływem tłoczenia 
wód technologicznych w obszarze złoża uważa się, że skład chemiczny 
wód rejonu wychodni jest pozbawiony wpływ6w zewnętrznej- ingerencji 
człowieka. W pasie wychodni analizowane są okresowo (co kwartał) wody 
z 16 studni gospodarczych w miejscowościach (idąc z zachodu na wschód): 
Wolica, Szydł6w, Gacki, Ponik, Niemścice, Oględ6w i Stasz6w. Ponadto 
dorywczo prowadzone· są r6wnież obserwacje chemizmu wód z ujęcia 
w Radzikowie, na północny zachód od Staszowa. 

Uśrednione dane składu chemicznego wód gruntowych z 16 punktów 
pomiarowych (łącznie 64 analizy, wykonane w 1972 r.) w rejonie Wy":" 
chodni utwor6w trzeciorzędowych przedstawiają się następująco: 

zasad~ć ,,ID;' 

twardość ogólna 
twardość . węglanowa 

twardoi§ć stała 
Ca 
Mg 
Na 
K 
SOf 
CI 
sucha pozostałOŚĆ 
pH 
CO2 

4,4 mvall1 
9,0 mvall1 
4,4 mvalll 
4,6 mval/l 
7,3 mvalll 
1,7 mvalll 
1,0 mva1l1 
0,5 mvalll 
4,0 mvall1 
·2,4 mvalll 
750 mg/l 
7,0 

26,2 mgll 

. Są to więc wody typu dWuwęgIanowo-siarczanowo-chlorkowo-wapmo­
wego, O mineralirt.acji rzędu 0,75 gil. Rozpatrując szczegółowo charakter 
chemiczny wód w poszczególnych punktach analizowanej strefy ' przy­
wyc~odniowej należy stwierdzić, że wokoło 600/0 wykonanych analiz. 
dwu.węglany przeważają w 8/0 wag. nad siarczanami. Przewaga ta jest 
notąwana gł6wnie w zachodniej części :wychodni, we wschodnich odcin­
kachnatomiast sytuacja jest odwrotna. Wokoło 40.'/0 wody posiadały pcn;a 
wapniem podwyższoną r6wnież (powyżej lO. mva1/l) zawartość magnezu; 
reprezentując w· ten sposób typ wód nie tylko wapniowych, ale i wap­
niowo-magnezowych. 
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CHEMIZM WÓD TRZECIORZĘDOWYCH 

Możliwości interpretacji zmienności chemizmu wód trzeciorżędowych 
z okresu poprzedzającego eksploatację (przed 1966 r.) są doŚĆ utrudnione 
z uwagi na ograniczony zakres · prac analitycznych, . skoncentowanych 
ponadto jedynie na niewielkich obszarach złożowych. Dopiero w latach 
późniejszych, gdy wody poziomu 7lożowego były ~ematycznie badane 
w kilkudziesięciu punktach pomiarowych, stało się możliWe doszukiwa­
nie się strefowej zmienności składu chemicznego. Dotyczyć to mogło 
jedynie poziomu złożowego i to w rejonach bardziej odległych od obsza­
rów zatłaczania słodkich wód technologicznych. Takich ciekawych danych 
dostarcza . np. analiza składu . chemicznego wód, pobranych z otworów 
obserwacyjnych w 1969 r. Dane te wykazują, że koncentracja jonu 80:­
w granicach od 1000 do 3300 mg/l, jest związana prawie wyłącznie z .pe­
ryferycznymi strefami przejŚĆ facjalnych rudonośnych skał węglanowych 
w obrzeżające gipsy. W · centralnych, węglanowych częściach złoża kon­
centracja jonów SO:- obniża się natomiast do rzędu ·500 mg/l. W obsza­
rach bezpośredniego wpływu zatłaczania gorących wód technologicznych 
zawartość anionów siarczanowych spada poniżej 250 mg/l. . 

Rozpoznanie ch~mi2mu wód piętra trzeciorzędowego w obrębie złoża 
wiąże się z pracami dokumentacyjnymi, przeprowadzonymi w latach 
pięćdziesiątych w rejonie Solca Starego i Grzybowa. 

W rejonie Solca Starego opróbowano wówczas wody z 11 otworów, 
przy czym w kilku z nich, poza wodami złożowymi, przeanalizowano 
również wody z wapieni litotamniowych i warstw podlitotamniowycb.. 
Punkty poboru wód do analiz chemicznych rozmieszczone były nie­
regularnie, we wzajex:nnym dystansie od 200 do 600 m. Opróbowaniem 
objęto zachodni odcinek złoża, długości około 2600 m i zmiennej . szero­
kości (od 500 do 800 m)~ Zbyt rzadka sieć punktów poboru wody oraz 
odbiegające od siebie zakresy analiz utrudniają śledzenie zmian chemizmu . 
wód. w planie. Utrudniona jest również interpretacja ~ chemizmu 
wód w profilu pionowym serii, ze względu na })ezpośrednie · kontakty 
paziomu złożOwego z wapieniami litotamniowymi. Warstwy baranowskie 
nie· występują tu bowiem jako utwór ciągły, a nawet w miejscu ich 
pojawienia się reprezentują oSady przepuszczalne o charakterze spękanych 
piaskowców, jedynie lokalnie' przechodzących w mułowce i margle ilaste. 

Analiza Wyników badan przeprowadzonych w latach pięćdziesiątych 
pozwala stwierdzić, 'że wody wapieni litotamniowych jak i piaszczystych 
utworów podlitotamniowych reprezentowane były przez wody gipsowe, 
siarczanowo-wapniowe. Niemniej, obserwowano odchyłki od tego zasad­
niczego typu, idące w kierunku wód wielojonowych, ale zawsze z domi­
nacją jonów siarczanowy. ch .iwapniowych. Były to więc wody siarczano­
wo-dwuwęglanowo-chlorkowo-wapniowo-sodowe, siarczanowo-ehlorltowo­
-wapniowo-sodowe i siarczanowo-chlorkowo-wapniowe. Pomimo dOnUnacji 
w wodach po~omów po~ożowych jonów siarczanowych i wapniowych, 
koncentracja· tych składnikpw stopniowo obniżała się wraz z głębOk~ 
pobrania próbki . . W warstwach podlitotamniowych zawartość.· jonuSO:­
wynosiła od 300 do 600 mglI a CaH - od 100 do 350 mgll. 
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Wody z poziomu złożowego reprezentowały typ 'siarczanowo-wapniowy. 
Głównymi ich składnikami były jony siarczanowe i wapniowe. SO!­
występował przeważnie w koncentracji od 1,1 do 1,7 gil, natomiast za­
wartość CaH utrzymywała się w przedziale 0,30-0,65 g/l. Zawartość 
dwuwęglanu była zmienna, nie przekraczała jednak 460 mgll, spośród 
anionów HCO; przeważał nad CI -, a z kationów sód nad potasem i ma­
gnezem. Jedynie w kilku odosobnioBych przypadkach magnezu było 
więcej niż sodu. Zawartość siarkowodoru była zmienna i nie przekraczała 
150 mgll. 

Wody poziomu złożowego w odniesieniu do wód z warstw , podli­
totamniowych i wapieni litotamniowych reprezentowały, na ogół, wyż&e 
koncentracje siarkowodoru i wolnego kwasu węglowego, natomiast niższe 
koncentracje chlorków. Wzrost zawartości- H!S i CO! w wodach złożo­
wych pociągał za sobą ' zwiększenie się kwasowości tych wód, która 
w większości analizowanych próbek zamykała się w granicach 6,5-7,5. 
W jednym tylko przypadku współczynnik. pH wód z warstw podlitotarn­
niowych Osiągał wartość 8,0. 

Wysoka zawartoSć kationu wapniowego (do 650 mg/l) narzucała wodom 
złożowym twardość ogólną do 35 mval/l, natomiast twardość węglanowa 
wahała się w granicach 200-260 mg/l (3,38-4,26 mval/l). Niemniej, jak 
nadmieniono uprzednio, spotykane były przypadki wzrostu zawartości 
HCO;- do 460 mgll (7,54 mval/l). Generalnie można stwierdzić, że wody 
z wapieni Iitotamniowych i utworów podlitotamniowych charakteryzowały 
się niższą twardością węglanową niż wody poziomu złożowego. 

Koncentracja wolnego CO! w , wodach ~iomu złożowego była dość 
zmienna, od kilku miligramów na litr Ck> ponad 150 mgll. Zwykle w po­
ziomie złożowym wolny dwutlenek węgla występował w niewielkich 
ilościach - rzędu kilkudziesięciu miligramów, na litr. Podobną sytuację 
obserwowano w wodach poziomów podzłożowych. Jedyriie tylko w 2 otwo­
rach, położonych najbardziej na wschód (otwory 'nr 103 1104), ilość wol­
nego CO! w wodach złożowych była rzędu 150 mg/1. Jest rzeczą charak­
terystyczną, że wody niższych poziomów wykazywały w obu otworach 
gwałtowny . spadek zawartości wolnego CO! wraz' z głębokością (dla 
warstw podIitotamniowych zawartość CO! spadała, do 8-13 mgll). 

Agresywny dwutlenek węgla pojawiał się jedynie w części analizowa­
nych wód, a jego koncentracja dochodziła do 31,0 mgn.Wody poziomów 
podzłożowych charaktęryzowaly' się na ogół brakiem agresywnego CO! 
lub ilościami rzędu do 5 mglI. 

, Pod względem stopnia ' mineralizacji wody piętra trzeciorzędowego 
-z rejonu Solca Starego przynależą do słabo lub średnio zmineralizowa" 
nych, o zawartości suchej pozostałości w granicach 1-4 gil. W kilku 
otworach, zgrupowanych w północnej części rejonu Solca Starego, wody 
poziomu złożowego były wysłodzone (o zawartości suchej pozostałości 
do 1 gil). . ' . . 

Drugim miejscem rozpoZnania chemizmu trzeciorzędowych wód złożo­
wych z o~su przed eksploatacyjnego jest niewielki wycinek złoża w rejo­
nie wsi Grzybów (1,5 X 0,5 km). Badania cheinicrme ograniczono tu do 
przeanalizowania'wód poziomu złożowego z czterech otworów badawczych 
(otwory nr 27, 31, 41 oraz Xl i Xa). Analizy wykazały, że mieliśmy tu 
do czynienia z siarczanowo-wapniowo-sodowym typem wód o średniej 
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mineralizacji, odpowiadającej raczej górnym wartościom dla wód trzecio~ 
rzędowych z rejonu Solca Starego. Podobnie jak w Solcu dominującymi 
składnikami wód rejonu grzybowskiego były jony siarczanowe i wapnio­
we. Wody te miały odczyn obojętny, niemniej zaobserwowano nieco 
większe rozrzuty wartości pH w kierunku wzrostu zasadowości (do 8,55). 
W rejonie Grzybowa wody poziomu złożowego miały nieco wyższą kon­
centrację jonu siarczanowego (1,7-2,1 gil), przy utrzymującej się za­
wartości jonu wapnia (0,4-0,6 gn). 

Wyraźna rOlZbieżność między wodami obu omawianych rejonów za­
znacza się w zawartości sodu i agresywnego dwutlenku węgla. Pierwszy 
składnik, występujący w rejonie Solca Starego w ilościach od 25 do· 

. 140 mg/l (średnio 66 mglI), wykazuje w wodach obszaru grzybowskiego 
koncentrację od 360 do ·440 mgll (średnio 400 mg/l), a więc WŻIOst byłby 
średnio sześciokrotny. Podobnie agresywny COl występował w wodach 
złożowych rejonu Grzybowa w ilościach do 189 ~g/l (średnio 123 mg/l), 

. co odpowiada również zwielokrotnionej koncentracji tego składnika w od­
niesieniu do wód z Solca Starego. 

Pozostałe składniki, jak Mgt+, Ca2+, K+ i HCOa- odpowiadały śred­
nim lub górnym koncentracjom dla wód z rejonu Solca Starego. Podobnie 
mą się sprawa z zawartością siarkowodoru, którego iloŚĆ utrzymuje się 
w granicach od 75 do 180 mglI. 

Tabela 3 

Wartości średDle składu c:bemIcznego w6d z rejonu złoła grzybowskiego (W mval/I) 

Parametry I pH I Ca+Mg I Na+K la I S041H<X>31 HS I H2S·1 Suma 
statystyczne jonów 

Liczba oznaczeń I 29 1 30 I 26 I 30 130 I 28 I 24 I 25 I 27 

Wartości 
1 7,21 28,8 I 14,5 · 1 4,61 33,6 I 3,9 [ 2,0 /97,0 I. 87,4 

średnie -

• H:aS w mgli 

Prezentowane dane dotyczące chemizmu wód trzeciorzędowych z okre­
su przedeksploatacyjnego są doŚĆ skąpe;- ograniczają się do różnego za­
kresu analiz chemicznych, wykonywanych ponadto przez różne labora­
toria -chemiczne. 

Dla wzbogacenia materiału analitycznego z okresu przed rokiem ' 1966 
uwzględniono szereg analiz chemicznych wód złożowych, wykonanych 
już po rozpoczęciu eksploatacji otwórowej siarki. Wytypowane analizy 
pochodziły z obszarów złoża, w których nie obserwowano współcześnie 
naruszenia pierwotnego reżimu chemicznego wód. Na podstawie tak 
wzbogaconego materiału wyjściowego przeprowadzono zbiorczą analizę 
statystyczną dla wód trzeciorzędowych z rejonu złoża grzybowskiego 
(J. Zawadzki; J. Karaskiewic~, K. Kosicka, 1972). Dane te ujęto w tabeli 3. 

Woda o parametrach odpowiadających wartościom średni.mbyła typu 
siarczanoW'o-wapniowo-sodowegoo mineralizacji na pograniczu słabej ze 
średnią. Najwyższą zmiennością koncentracji charakteryzowały się alkalia, 
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chlor i dwuwęglany; najmniejszą natomiast HIS, ea + Mg oraz kon­
centracja jonów wodorowych. 

W 1972 r. przeprowadzono analizy ~obiologiczne wód poziomu 
złożowego w obrębie złoża grzybowskiego (J. Zawadzki, J. Karaskie­
wicz, K. Kosicka, 1972). Z ogólnej ilości .47 stanowisk badawczych' jedy­
nie 10 móżna było zakwalifik9wać jako położone w obszarze nie podle­
gającym bezpośrednim wpływom eksploatacji otworowej. Są to otwory 
nr: 110, 120, 150, 218, 245, 301, 345, 346, E/3, zlokalizowane w odległości 
300-2500 m od aktualnego obszaru eksploatacji. W , wodach wszystkich 

· punktów pomiarowych stwierdzono występowanie bakterii redukujących 
· siarczany, określając ich iloŚĆ na 150-10 000 komórek w 1 mI wody. 
Były to bakterie Desulfovibrio i Desulfotomaculum o dużej aktywności 
metabolicznej i zdolności do redukcji siarczanów do siarkowodOru. Poza 
tym, wstępnymi badanianli jakościowymi stwierdzono występowanie we 
wszystkich ·punktach badawczych bakterii tionowych typu Thiobacillus 
thiopaTUSl i Thiobacillus denitrificans. Nie wykryto bakterii z . rodzaju 
Thiobacillu8 thiooxidans i Thiobacillu8 jerrooxida1b8. 
. . Badane wody reprezentowały przeciętną ogólną mineralizację rzędu 
1,2-3,9 gil, przy zawartości HIS od. 50 do 200 mglI oraz SO:- do 
2000 mglI i jonu CaH do 700 mgIl. Analizowane' wodycharakteryz0.­
wały się . zbliżonym odczynem środowiska w granicach pH od 7,0 do 8,0 
oraz lekko ujemnym potencjałepl oksydacyjno-redukcyjnym (Eh od 
-0,93 do -0,112). 

W 1973 r. odwiercono szereg otworów obserwacyjnych w rejonie 
okalającym złoże. Na północy ~ w strefie występowania gipsów i wa­
pieni litotamniowych na linii Koloma Szydłów-Gack:i-Ponik-Krze­
winy - wykonano 13 otworow, na wschodzie - w -rejorue Gaju Konie­
młockiego - 2 otwory oraz na południu - pomiędzy Krzeczonowicami 
i Sachalinem - 4 otwory. W większości były to otwory bliźniacze do 

· poziomu złożowego, wykształconego przeważnie w postaci gipsów oraz 
do poziomu podzłożowego - wapieni li~tamniowych. 
. Istnieją uzasadnione przypuszczenia, poparte badaniami analogowymi, 

że aktualny skład chemiczny wód trzeciorzędowych w obszarach oka­
lających złoże mOŻe odbiegać od ich składu sprzed okresu eksploatacji. 
Badania analogowe rozpływu wód wg stanu z końca 1972 r. (A. Kunst­
man, J. Sękiewicz, K. Urbańczyk, 1972) wykazały zmiany w odniesieniu 
do rozpływu naturalnego wód . trzeciorzędowych. Nadmiar wód, nie od­
prowadzanych ze ' złoża przy otworowej eksploatacji siarki, wywołał 
pe~e zmiany i to zarówno w odniesieniu do. wielkości, ·jak i kierunków 
przepływów. Rozpływ wód technologicznych zahamoWał przenikanie wód 
trzeciorzędowych z rejonu wychodni do złoża na obszarze pomiędzy Sol.., 
cem Starym a Koniemłotami. Wody · z osiarkowanych wapieni przepły­
wają obecnie do gipsów okalających je oraz do wapieni nie osiarkową.­
nych poziomu złożowego, jak i do poziomu wapieni litotamniowych i pod­
litotamniowych. Głównym rejonem przenikania wód ze wschodniej części . 
złoża do utworów litotamniowych jest obszar kontaktów .-bezpośrednich 
poprzez "okno" w warstwach baranowskich w okolicy Wądołów. · . 

W związku z rozpływem nadmiaru wód technologicmyc·h Vi złożu 
nastąpił · o 4('1)/0 wzrost wypływów wód z wychodni trzeciorzędowych 
w ' obszarze Kurozwęki - Stasz6w. Tak więc wody pobrane w ,1973 r. 
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z północnej, przywychodniowej strefy gipsowej, jak i podścielających je 
wapieni i utworów podlitotamniowych mogą charakteryzować się pew­
nym ' wysłodzeniem oraz wzrostem zawartości niektórych składników, 
jak np. siarkowOdoru i dwutlenku węgla. Należy w tym miejscu wyjaśnić, 
że w obszarach objętych bezpośrednim wpływem ek~loatacji nastąpił 
wielokrotny wzrost zawartości siarkowodoru w odniesieniu do warunków 
sprzed eksploatacji. . 

Zmiany w składzie chemicznym wód odnosić się mogą również do ob­
szarów poziomu gipsowo-wapiennego, usytuowanego na wschód i połud­
nie od złoża. W peryferycznej części gipsów, na kontakcie z o~arkowa­
nymi wapieniami (otw. 305,. 218, 188 i 164), zawartość siarczanów i wap­
nia w wodzie złożowej wynosiła w 1973 r. odpOwiednio 850 mg/l i 280 mgll, 
aby wzrosnąć w centralnej części p6łnocnej strefy gipsowej do około 
1500 mg/l, SO:- i 530 mg/l Ca2+. .. ". 

Wody wapieni litotamniowych z rejonu pośredniego pomiędzy zło-
. żem a wychodniami podczwartorzędowymi charakteryzują się niższą za­
wartością siarezanów - rzędu 1000 mg/l. Potwierdza się więc tu prawid­
łowość zaobserwowana przed eksploatacją w rejonie Solca Starego, gdzie 
stwierdzono stopniowe obniżanie się zawartości jonów siarczanowych 
wraz z głębokością pobrania próbki. Niemniej, w odniesieniu do czwar­
torzędowych wód gruntowych z rejonu wychodni trzeciorzędu,' koncent­
racja jonów sa: - w wapieniach litotamniowych jest prawie · pięciokrot:" 
nie wyższa (rejon wychodni - średnio 200 mg/l). 

,Zarówno wody z gipsów, jak i · z poziomu pódzłożowego (wapienie 
litotamniowe i utwory podlitotamniowe) charakteryzują się niską zawar­
tością lub brakiem wolnego dwutlenku węgla oraz nieobecnością lub 
bardzo nieznacznymi ilościami siarkowodoru .. Pociąga to za sobą · wy­
raźny wzrost alkaliczności wód od pH = 10 wzwyż. Wody złożowe nato­
miast, odpływające na południowy wschód do strefy wapienno-gipsowej 
nie osiarkowanej, zawierają COz 4-20 mg/l i H2S 70-90 .mg/l ipodob­
nie jak w złożu mają Odczyn obojętny (pH od 7,3 do 7,5). 

Wody przepływające wapieniami litotamnimvyIni na południe (z po­
minięciem złoża) są, podobnie jak w strefie północnej, pozbawione wol­
nego CO2 i HtS i wykazują dość wysokie wartości pH -=- średnio ok. 11,8. 

Wody poziomu wapieni litotamiliowych mają znacznie wyższą twar­
dość węglanową niż wody poziomu gipsowego~ Srednia twardość węgla­
nowa wód wapieni litotamniowych wynosi 15,4 mval/l,podczas gdy dla 
wód ze stref gipsowych kształtuje" się średnio na ponad pięciokrotnie 
niższym poziomie (średnio - 2,9 mval/l). 

OCENA WYNIKÓW BADAN" CHEMIZMU WÓD 

Skład chemiczny wód gruntowych z rejonów wychodni wapieni lito­
tamniowych, jak i wód trzeciorzędowych wskazuje, że mamy do czynie­
nia z wodami charakterystycm,ymi dla obszarów gipsonDŚnych. Wody 
tego typu, zwykle dzięki dużym powierzchniom kontaktu . ze skałami 
siarczanowymi, mOłlą stosunkowo szybko osiągać wysokie koncentracje 
siarczanu wapnia, dochodzące -nawet do stanu nasycęnia (H. Schoeller, 
1962). Porównanie chemizmu wód gruntowych z wodami trzeciorzędowymi 
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rejonu złoża wskazuje na stosunkowo silne wzbogacenie tych ostatnich 
w jony SO:-, CaH , MgH, Na+ + K+ i CI-. Stan nasycenia siarczanem 
jest uzależniony w znacznym stopniu nie tylko od obecności dużych po~ 
wierzchni ługowania skał siarczanowych, ale rówilież ód występowania 
w roztworze soli, ,zawierających inne jony niż CaH i SO:-. Takim waż~ 
nym elementem, przesU\yającym znacznie granice· rozpuszczalności siar­
czanu wapnia, jest NaCI. RozpuszCzalność CaSO" która · w temperaturze 
20°C i przy braku NaCI wynosi 2,1 g/l, wzrasta przy znacznej koncen­
tracji chlorku sodu (146,2 gil) do 7,3 g/L 

lffNJJ6. ftJfffl1 NrzłIr CI ~ !E.Os JIł1 " 
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Fig. 2. Zestawienie średnich z wy_ a następnie chlorkowo-siarczanowo-so­
ników analiz chemicznych dowo-wapniowym, O mineralizacji ogól­
wód trzeciorzędowych z re- nej do 15 gil. Strefa ta, idąc dalej na 
jonu złoża i wód czwarto- południe przechodzi w obszar w6d 
rzędO\V-ych ze strefy wy- hl k o-sod ch liz 
chodni utworów trzeciorzę- '! ar ow owy, o minera' acji 
dowych . ogólnej dochodzącej do 100 gil. 
Average chanicał composi- Położenie zł<*.a grzybowskiego su-
tions of Tertiary waters geruje, że wody w nim występujące 
from the depasit area and należy zaliczyć do hydrochemicznej 
of Quaternary waters mm tr fy 6d' filtr j" . b da 
the Tertiary outcrops zone s e w ID ac 1 1 wymIany, a -
1 _ wody t.NeciQl'Zędowe; 2 _ nia analogowe natomiast wskazują, że 
wody czwartorzędowe W obrębie poziomu złożowego mamy do 
~uate~::;':!ter~tel"li: 2 - czynienia . z bardzo powolną wymianą 

rzędu 200-1300 lat. Jedynie część re­
Jonu Solca Starego reprezentuje znacznie żywszą wymianę wód. Podyk­
towane to jest jednak istnieniem lokalnego kontaktu hydraulicznego wód 
trzeciorzędowych z wodami powierzchniowymi. 

Ogólnie można przyjąć, że wody złożowe reprezentują strefę powol­
nej wymiany w sąsiedztwie obszaru wód infi1tracyjnych. 

Ograniczona iloŚĆ materiałów analitycznych sprzed okresu eksplo­
atacji utrudnia śledzenie zmienności składu chemicznego wód. trzeciorzę.­
dowych wraz ze wzrostem głębokości w rejonie grzybowskim. Bezwzględ-
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ne różnice położenia badanych hydrochemiczni e obszarów Solca Starego 
i Grzybowa (rzędu 100-130 m) są kilkakrotnie mniejsze niż w obszarze 
tarnobrzeskim (Tarnobrzeg-Grębałów--Jamnica), nie mówiąc już o kil­
kutysięcznych różnicach usytuowania wodonośnego piętra trzeciorzędo­
wego w rejonie zapadliska przedkarpackiego, traktowanego jako jeden 
rozległy kolektor wód podziemnych. 

S. Turek (1965) stwierdził dla rejonu tarnobrzeskiego stopniowe 
wzrastanie wskaźnika hydrochemicznego rClIrHCOa oraz obniżanie się 
stosunku rSO"rCI (wyrażonych w wartościach równoważnikowych) wraz 
z zapadaniem wodonośnych utworów trzeciorzędowych w kierunku po­
łudniowo-wschodnim. Biorąc pod uwagę kierunki naturalnego rozpływu 
wód trzeciorzędowych w rejonie złoża grzybowskiego, jak róWnież głę­
bokości analizowanych chemicznie stref z okresu przedeksploatacyjnego, 
obszar SolCa Starego należy traktować jako położony płycej i bliżej za­
silania zewnętrznego, o czym świadczy niższa wartość wskaźnika rClI 
/rHCOs . względem rejonu Grzybowa (Solec Stary - 0,93, rejon Grzy­
.bowa - 1,12). Tak więc, wartości wskaźnika rClIrHCOa wzrastają (po­
dobnie jak w obszarze tarnobrzeskim) wraz z zapadaniem poziomu wo­
don'()~nego. W przeciwieństwie do rejonu tarnobrzeskiego nie zaobseI'wo­
wano wyraźniejszych rozbieżności w stosunku jonów siarczanowych do 
chlorkowych w obu analizowanych obszarach. Wartości średnie omawia­
nych wskaźników hydrochemicznych dla poziomu złożo'Yego jako całości 
przedstawiają się następująco: rCl/rHCOs = 1,18, rSOirCl = 7,7. 

Stopniowy wzrost zawartości jonu sodowego w wodach o charakte-
. rze descenzyjnym - obserwowany nie tylko w wodach trzeciorzędo­
wych rejonu grzybowskiego, ale . również na caJym obszarze basenu siar­
kowego przedkarpacia - wydaje się być podyktowany procesami reakcji 
wymiany krążących roztworów wodnych z kompleksami skał ilastych 
typu bentonitowego, które poChodzą z przeobrażenia w wodzie morskiej 
kwaśnych szkliw wulkanicznych. Wkładki bentonitowe notowane są 
w profilu serii górnego tortonu, między innymi w nadległych nad złożem 
warstwach pektenowych. Poza tym montmorylonit jest podstawowym 
składnikiem substancji ilastej, wchodzącej w skład utworów ilasto­
-marglistych pcr.aomu złożowego. 

Istotnym zagadirleniein jest wyjaśnienie . agresywności wód trżecio­
:rzędowych względem skał . gipsowych i węglanowych. Niezbyt wysoka 
koncentracja siarczanów w wodach złożowych, zawierających nadto 
w swym składzie jony Na+ i .CI-, przemawia raczej za brakiem możli­
wości wytrącania się większych ilości siarczanów. Potwierdza to skład 
litologiczny węglanowej serii złożowej. Notowane są jedynie drobne 
i rzadkie wtórne skupienia siarczanów, a ich udział w serii nie prze­
kracza paru· procent (B. Nielubowicz, 1973). Wody złożowe można więc 
uznać za chemicznie czynne wżględem skał siarczanowych. .. 

Nieco odmiennie przedstawia się sprawa agresywności wód piętra 
trzeciorzędowego względem wapnia. Węglan wapnia jest ok. 150 razy 
słabiej rozpuszczalny w czystej wodzie niż siarczan tego pierwiastka 
(H. Schoeller, 1962 - 13 mglI przy temp. 18°C), zaś szybkość ługowania 
uzależniona jest nie tylkO od składu jonowego wód, ale i od wielkości 

. powierzchni kontaktowej atakowanej skały wapiennef Ogólnie biorąc 
wody trzeciorzędowe należy uznać za bliskie stanu nasycenia i tak np: 
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wysoka twardość węglanowa· wód trzeciorzędowych w wapieniach lito­
tamniowych, przy równocześnie niskiej zawartości wolnego COl!. wydaje 

, się wskazywać na przejście , wolnego COl! w zawarte w wodzie kwaśne 
węglany wapnia, kosztem otaczających skał wapiennych. Ze względu :ha 
przypuszczalnie' bardziej złożony proces obiegu wapnia w obszarze wy­
stępowania wód złożowych, problem ten zostanie poruszony nieco dalej 
przy omawianiu wzrostu zawartości siarkowodoru w rejonie złoża. ' 

Chemizm wód złożowych odzwierciedla dynamikę przepływów i jest 
konsekwencją termlOdynamiczno-chemicznej i mikrobi9logicznej struktury 
'wodonośnych skał trzeciorzędu. Obserwowane zmiany prawdopodobnie 
odzwierciedlają stany wypadkowe szeregu procesów jednostkowych, któ­
rych rozpoznanie z uwagi na różnorodność . czynników oddziaływujących 
jest trudne. Zagadnienie może być dodatkowo komplikowane wpływem 
katalitycznym szeregu substancji. Ważną rolę odgrywa również współ­
działanie mikroorganizmów, jak i obecność ' substancji organicznych łu­
gowanych ze skał otaczających lub donoszonych z rejonów wychodni. 
Procesy chemiczne zachodzące w złożu p}"owadzą do widocznego wzrostu 
w krążących roztworach siarkowodoru i wolnego dwutlenku węgla oraz 
jonu siarczanowego. Obserwowana jest przy tym wyraźna zależność 
ilościowa H2S od COl!' Zmiany te mają miejsce w środowisku o odczy­
nie zbliżonym do obojętnego, przy lekko ujemnych wartościach poten-
cjału oksydacyj~o-redukcyjnego. , 

Rozpatrując zagadnienie pochodzenia siarkowodoru W· wodach złożo­
wych, nasuwa się pytanie, dlaczego pojawia się on w większych iloś- , 
ciach jeą.ynie w poziomie złożowym stosunkowo wąskiego pasa wapieni 
osiarkowanych, a nie wywiązuje się w większych ilościach w poziomie 
wapieni litotamniowych i warstw podlitotamniowych, ani też w obszarze 
gipsów okalających złoże od północy. W strefie przywy'Chodniowej wa­
pieni litotamniowych, jak i w masie zalegających nad nimi gipsów wody 
trzeciorzędowe spływające w kierunku złoza zawierają bardzo mini­
malne ilości siarkowodoru, rzędu kilku mglI i prawie zupełnie pozba­
wione są wolnego dwutlenku węgla. Podobnie przedstawia się' sprawa 
z wodami dwuwęglanowo-gipsowymi, spływającYmi wapieniami litotam­
niowymi na południe, z pominięciem poziomu złożowego. Jedynie w stre­
fie gipsow~wapiennej, przyległej od południowego wschodu do złoża, 
do której odpływają wody złożowe, stwierdzono podwyższoną koncentra­
cję siarkowodoru i wolnegtl COl!. Zbliżoną sytuację obserwuje się w ca­
łym b~nie siarkonośnym przedkarpacia, gdzie wody siarkowodorowe, 
o podwyższonej koncentracji COl!, związane są ze środowiskiem wodnym 
osiarkowanych wapieni piętra l'atyńskiegó. 

Wody poziomu złożowego w rejonach występowania skupień siarki 
rodzimej zawierają wszędzie zmienne ilości H2S. Zwykle poza granicami 
występowania rud koncentracja siarkowodoru ulega znacznemu obni­
żeniu lub nawet zanikowi. Przestrzennie strefa siarkowodorowa nie 
sięga dalej niż 600 m poza granice występowania, przyległych do wa-
pieni, gipsów i 'anhydrytów. . 

Formowanie ' się strefy. siarkowodorowej lll:0żna wyjaśnić VI. oparciu 
o przypuszczalny mechanIZm procesów chemicznych zachodzących na 
odcinku wychodnie - złoże. Mechanizm ten rozpoznano na podStaWie 
szerolrn zakrojonych badań chemicznych rejonu zasilania złoża jazow-
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. skiego w obszarze lwowskim (M. K. Iwanow, 1964). Złoże to zasilane 
jest z północnego wschodu zarówno przez wody z wychodni podczwaroo­
rzędowych wapieni nadgi.psowych, jak i przez dolnotortońskie wody pod­
gipsowe. Wody te niosą ze sobą wolny tlen. Według A. 1. Germanowa 
:1955) obecność tlenu stwierdzano w wodach dolnotortońskich na głębo­
~ościach od 600 do 1000 m. W miarę zbliżania się do złoża wód spływa­
jących z wychodni, następuje w nich soopniowy zanik wolnego tlenu (na 
.ltonturze złoża wody nie zawierają ani swobodnego tlenu, ani siarko­
wodoru), pojawią się natomiast, podobnie jak w obszarze grzybowskim, 
wody o wysokiej koncentracji H~ i wolnego COl. 

W świetle powyższego należy sądzić, że w rejonie grzybowskim mamy 
również do czynienia ze strefą przywychodniową wód tlenowych, prze­
chodzącą poprzez obszar neutralny (pozbawiony Ol i H,S) w strefę 
siarkowodorową. ' , 

Biorąc za podstawę dalszych rozważań rozpoznany badaniami analogo­
wymi rozpływ wód w piętrze trzeciorzędowym oraz uwzględniając nie­
zmienność koncentracji siarkowodoru w poziomie złożowym, należałoby 
przyjąć istnienie określonego równoważnego układu, przy którym proces 
redukcji siarczanów i formowania się siarkowodoru byłby kompensowany 
utlenianiem siarkowodoru do siarki rodzimej. Wychodząc z takiego żało­
żenia, należałoby , oczekiwać w obszarach granicznych złoża - leżących 
po stronie dopływu wód z wychodni - aktualnego wytrącania się z roz­
tworów pewnych ilOŚCi siarki. Zakładając średnią koncentrację H,S 
w strefie siarkowodorowej poziomu złożowego równą 100 mglI oraz 
przyjmując zgodnie z pomiarami analogowymi, że do poziomu tego wpły­
wa 545 mS wody na dobę, ilość wytwarzającego się siarkowodoru wy­
niesie ' około 5,5 kg/dobę. Oceniając zasoby statyczne wód siarkowodoro­
wych na 3 X 107 m S, szybkość formowania się H~ w odniesieniu do za­
sobów statycznych wyniesie 0,00183 mg/1!dobę. Jeżeli przyjąć za I. 1. Alek­
senką (1967), że zawartość tlenu w dopływających do złóż wodach jest 
rzędu 10 mg/l, wówczas przy spływie',. dla rejonu grzybowskiego wyno­
szącym 545 mS/dobę, tylko 1/5 wytwarzającego się siarkowodoru będzie 
utleniana do siarki rodzimej. ność powstałej tą drogą siarki rodzimej 
można ocenić na około 10 kg/dobę. CzęścilOwe utlenianie siarkowodoru 
jest prawdopodobnie kompensowane wzmożoną , redukcją siarczanów 
(tak, aby zachowane były warunki średniej koncentracji HIS rzędu 
100 mglI). , 

Znaczny wzrost zawartości H!S i CO! w wodach złożowych prowadzić 
może do powstania wód agresywnych względem skał węglanowych. 
Wraz ze wzrostem ciśnienia parcjalnego CO, w wodzie, czyli wraz z na­
rastaniem ilości swobodnego CO. <:ała masa. jonów wapniowych, uru­
chomionych w procesach redukcji siarczanów, przechodzić może do roz­
tworu pod postacią Ca(HCOa)J, przypuszczalnie łatwo i szybko osiągając , 
stan nasycenia. W sytuacji przeciwnej natomiast, przy obniżaniu się za­
wartości wolnego CO, w roztworze, kwaśny węglan wapnia, niezależnie 
od swego pochodzenia, będzie wytrącał slę pod postacią kalcytu. W ten 
sposób w danej chwili mogą znajdować się w roztworze rozmaite związki, 
których wzajemne wię~ można przedstawić w sposób następujący: 

9 
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W pierwszym układzie równowagi ma miejsce tylko ługowanie kalcytu. 
lub przechodzenie do roztworów wapnia przy redukcji siarczanów, w dru­
gim -wytrącanie się kalcytu w pustkach i kawernach skalnych. 
. Stwierdzono, że wody odpływające ze zł~ża utworami wapiennO­

-gipsowymi w kierunku poł1.i.dnioWQo:-wscbodnim (otwory piezometryczne 
P!20!A i P/21/A w obszarze Krzeczonowice ---:. Gaj Koniemłocki) zawie­
rają podwyższone ilości siarkowodoru i dwutlenku węgla. Należy" przy­
puszczać, że wody te w miejscu zmieszania się z tlenowymi wodami po­
ziomu podzłożowego (wapieni litotamniowych i utworów podlitotamnio­
wych) mogą dawać koncentracje siarki rodzimej. Sugestie te byłyby cie­
kawe w aspekcie badanych właśnie w tym kierunku złóż siarki obszaru 
Połańca. 

Interesującym przyczynkiem dla poŻIlania mechanizmu' procesów che­
mi'cznych zachodzących w złożu mogą być badania modelowe opisane 
przez l. 1. Aleksenkę (1967). Drogą prostego eksperymentu starano się 
zamodelować warunki chemiczne poziomu trzeciorzędowego w obrębie 
złoża typu przedkarpackiego. EkSperyment wykonano w zbiorniku be­
tonowym o pojemnOŚCi 2 . m', wypełn~onym wapieniem, siarką i gipsem. 
Zbiornik był zasilany w trakcie eksperymentu wodą deszczową. Posiadał 
on na bocznej powierzchni odpływ, umożliwiający utrzymanie się strefy 
zawodnionej, o bardzo op6mionej wymianie wód. Dzięki rozpuszcza­
niu ' się siarczanów, jak również kosztem utlenienia siarki ze strefy leżą­
cej powyżej zwierciadła wody, po trzech miesiącach wytworzyły się wody 
typu siarczanowo-dwuwęglanowego, o mineralizacji 1,2 gil. W okresie tym 
nie zaobSerwowano wytwarzania się siarkowodoru. Pojawił się on dopiero, 
gdy wody osiągnęły mineralizację 2 gil. Zwiększone doprowadzanie wo-

. dy do zbiornika powodowało spadek koncentracji H~. Powrót do zasi­
lania wyjściowego prowadził do szybkiego wzrostu koncentracji do pier­
wotnej. Przyrost dobowy HJS wynosił 1 mglI/dobę. W okresach letnich 
koncentracja siar:kowodoru dochodzić miała do 65 mglI wody. Brak bar­
dziej sżczegółowego opisu eksperymentu utrudnia' interpretację uzyska-
nych wyników. . . . 

W doświadczeniu tym ' znajdują potwierdzenie dwa istotne fakty, 
obserwowane w naturze, a mianQwicie: 

- wody siarczanowo-dwuwęglanowe w warunkach ograniczonej wy­
miany przechodzą w wody siarkowodorowe, przy ogólnej mineralizacji 
roztworu rzędu 2 gil; " 

, - formowanie się siarkowodoru w strefie ograniczonej wymiany od­
bywa się w warunkach eksperymentu bez doprowadzania z zewnątrz 
substancji organicznej. ' 

W ten sposób mamy do c~eni8. , albo' z procesami redukcji siarcza­
nów przy współudziale. bakterii czerpiących energię życiową ż węgla 
'zawar,tego' w bitumiriach skał wodoriośnych,albo wywiązywanie się siar­
kowodoru przebiega drogą innych procesów chemicznych, w których 
nieznaczne ilości substancji organicznej obecne vi skałach odgrywać mogą 

. bardziej podrżędną ' rolę. Ewentualną pr~czyną tego rodzaju formowania 
się siarkowodoru ' i wolnego' COl! VI Wodach wapieni osiarkowanych może 
być proces hydrolizy siarld w redukcyjnym środowisku wód złożowych. 
Sugestie tego typu przedstawił w 1963 r . M. G. Percowicz w celu wy­
jaśnieniapochodzenja wYsokich , koncent'racjisiarkowodoru w wodach 
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złOiŻa rozdolskiego. Autor ten opierając · się na badaniach K. Crossa 
i A. Higginsa oraz E. Cherbulieza i R. WeiblEi uważa, że HJS powstaje 
w warunkach redukcyjnych w zasięgu występowania osiarkowanych wa­

. pieni na drodze hydrolitycznego oddziaływania wody na siarkę rodzimą. 
Substancji organicznej autor przypisuje rolę katalizatora. 

- Wstępne badania, przeprowadzone w 1972 r. w Zakładzie Doświad­
czalnym "Hydrokop" w Krakowie nad wyjaśnieniem procesu gwałtownego 
wzrostu iloki siarkowodoru w . wodach stref poeksploatacyjnych przy 
wiertniczej eksploatacji siarki, sugerują, że przy temperaturze ponad 
100°C następować może w złożu reakcja hydrolizy siarki według ogól­
nego schematu: 

100° 
4S. + CaCOs + 3HI0 ~ 3H2S + CaCO, + CO2 

Proces ten może przebiegać prawdopodobnie również i w niskich tempe­
raturach przy współdziałaniu organicznych substancji katalizujących. 
Przebieg zmian hydrochemicznych w 2"lożu, zgodny z przedstawionym 
wyżej schematem, dobrze tłumaczy nie tylko wzrost koncentracji H2S 
i COl w wodach złożowych, ale wyjaśnia również stopniowy wzrost ilości 
jonów siarczanowych w wodach przepływających przez skały <>siarkowane 
typu węglanowego, pozbawione prawie całkowicie mineralizacji siarcza­
nowej. ObecnoŚĆ CaCOs przyczynia się do wzrostu efektywności procesu 
hydrolizy, przypuszczalnie na zasadzie działania buforującego na reagu­
jący układ, drogą wiązania: z wodą powstającego S02 w kwas siarkawy. 

Procesy chemiczne, jakie naStępują w złożu pod wpływem krążenia 
zmineralizowanych wód, winny mieć swe odbicie w typie i charakterze 
mineralizacji. . Siarka krYstaliczna jest zwykle stowarzyszona z krysta­
licznym kalcytem i wypełnia szczeliny i pustki skalne. Zwykle kryształy 
siarki, co szcrególnie wyraźnie zaznacza się w pustkach skalnych, sta­
nowią drugą generację krustyfikacji po kalcycie. Mineralizacja kalcytowa, 
o wyraźnie wtórnych cechach względem skał . otaczających, może wystę­
pować niezależnie od skupień siarki i obejmować ~aczne masy ' skał wa­
piennych lub zwietrzałych gipsów. Wtórna mineralizacja siarkowa obej­
muje swym wpływem nie tylko· skały serii , złożowej, ale również drożne 
skały występujące w stropie, jak i w spągu tej serii. Do tego typu mine­
ralizacji, powstałej pod wpływem · penetracji zmineralizowanych wód, 
należy zaliczyć: drobne kOD:centr&cje siarki w spękanych peryferycznych 
strefach gipsów okalających ' złoże, impregnacje siarkowe w utworach 
mułowcowych 'i piaszczystych warstw baranowskich oraz w leżących 
nad złożem utworach marglisto-ilastych i wapiennych warstw pekteno­
wych górnegó tartonu. Do analogicznego typu mineralizacji wtórnej na­
leżałoby zaliczyć skupienia kryptokrystalicznej siarki impregnującej rów­
nocześnie iły i tkwiące w nich okruchy wapienia. Tego typu osiarkowania 
notowane są niekiedy w strefach zwietrzelinowych ponad skrasowiałym 
stropem wapieni złożowych (B. Nielubowicz; 1973). 

Prace e~entalne M. F. Staszuka (1972) nad odtworzen:iem pro­
cesów przemieszczania i wytrącania się w złożu siarki wydają się w pew­
nytil sfx>pniu wyjaśniać' mechanizm powstawania niektórych z tych mine­
ralizacji wtórnych. Przeprowadzone doświadczenia wykazały, że w przy-
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padku zmieszania się wód dwuwęglanowycb, niosących wolny tlen, 
z wodami siarkowodorowymi, nasyconymi jonami wapnia, następuje 
wytrącanie się w skałach drobnodyspersyjnych skupień siarki rodzimej, 
zaś na ściankach szczelin kryStalicznego kalcytu. Na etapie znacznego 
zubożenia roztworów w H2S rozpoczyna się wytrącanie na kalcycie· gru­
bokrystalicznej ,siarki. Zdaniem M .F. Staszuka (1972) siarka może być 
przenoszona w obrębie złoża pod postacią jonu SO~-, siarkowodoru, wo­
dorosiarczków, w formie koloidalnej oraz jako polisiarczki. W przypadku 
wzrostu aktywnOŚCi jonów wodorowych lub przy znacznym obniżeniu 
koncentracji H2S siarka rodzima może wytrącać się z roztworu kosztem 
polisiarczk6w i to zupełnie niezależnie od formowania się innych mine­
rałów. Tą drogą M. F. Staszuk stara się tłumaczyć nagromadzenia w wa­
pieniach i iłach pochodzenia krasowego kryptokrystalicznej siarki, nie 
stowarzyszonej z wtórnym kalcytem. 
za~ Dośwtad.azalny 
PSOSCHem ... Hydrokop" 
~aków. ul. Łokietka 19 
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box.AaB HEJIIOBOBHlł 

XAPAKmPuCl'HKA XHMH3MA BO,lI; TPE1WłHLIX OTJlOXCEHHA B pAAOHE 
MECTOPO~ CEPLI nICHBYB - COJJED; CTAPLI 

Pe310MC 

B craTJoe npc~aBJIeSa xapaxrepBClKU BO~ 'I'pCTlI'II[WX orJIo:.:eBd B paitOBe MeCTOp~ 

8BJI C8MopO~Oit cepW r:Jllll6YB - COJJCQ Crapl>I, pacnOJIOllreBlloro B xpacBoit 1fB.CTB BClDBeI 
3OBI>I npc,nupIIaTCXOrO nporH6a. 

IIHTaBHC Tpe'l"I['UlI>IX ornozeBHlł npollCXO~ '1epe3 BLlXO~, paaIOJIMreIIBJ.IC I CCBCpY 

or MeCTOpoz.n:CHJIJI. rJJ8BBlolM BO~OBOCJłI>IM 1C0nne:lTOpOM JIBJIlIIÓTCJ[ IlHmłe-TOJlTOBCXBe JIRTo­

TIIMIIJIeIII>IC H3JICIC'I'JIBII. Bo~ B3 paitOBOB BI>IXO~ DJIIICTOB npOBBlaUOT B MeCTOpoz.n:eBBe I8X R3 

IIO~CTBJIa.IO~ JIRTor8.MIIHCBLIX B3I1eC1'iUD:OB, TllIC R 'Icpe3 30B)' l'JIIICOB, Oxp}'DlOIIęlX MecTo­

poz.n:eBBe. 

Ha OCBOBllBBB ROCJIe.D;OB8BIIA, DpoBC~eBBI>IX Ba aBaJIorOBOit M8nnmC, Onpe.D;CJIeBO pacnpo­

CTpaBCBIIC BO~ B ~ OTJIOJlellJUX. B yCJIOBBJIX, &eBapymeJIBI>IX CJ'BIIlnJJłIIoit :m:nnya­
TIUlIICI: cepw, 30BLI MCCTOpOlll1leBJUI ~OCTBI"aeT OIOJIO 550 M' BO~ B CYTDl, '!TO COCT8lIJlJICT 

OIOJIO 12,5% 06~ I0JIB"ICCTB8 BO.l(. npOHllIC8lO~ B JIRTOT8.MBBeBLle B3BCCTlIJIKH B paitOBe 

nO,D.'lCTBCp'I'll'lllLlX BI>IXO~OB nopo~. 

EcrCCTBCBBWlł BO.D;006MCB B MeCTOpOlr.D;CBBH npORCXO~ B Te'lCBHC 200-1300 neT. HCItJIlO­
'1CBHeM JIBJIlIeTCJI paitOB ~a CTaporo, r~c 6naro~pJI BeDocpe~oMy JCOHT8XTY c no­

BepXIlOCTbIO, npo~eoc BO~oo6MCBa COxpaID;CB ~o BeCl:om.1IJIX .D;IlCJlTJCOB neT. rpymoBl>le BO~, " 
IIHT8IO~C TpeTH'IBLle ornoleBlUl B paitOBe BLlXO~OB, BMCIOT 6B&apooBamo-cym.(lamo-xno­

po-~CBLII: TBD c 06II\citMBBep8JIB3lUlllCl: nopJJ.D;EaO,75 rfJI,8 BO~ ropB30llT8, CO~~O 

38JICXa., HMCIOT CYm.4laTBo-][8~Bo-BaTPHeBLII: TBD c MBBcpaJIB31lQ11Cit 1-4 rfn (Ta6. 3). 
YCT8BOBJIeBO, 'ITO C }'BeIIIl'ICBIle paccrOJIBHil OT 3OBI>I1IB.T8.BlDJ, 'ITO CU3llBO 'l8J:JtC c' YJ!e­

JIII1lCBBCM rny6BBIo1 ~IYlUII\BB BO~, Ba6JI1O,QIICTCJI nocnmeBHOC ~ IOBIJ;e&TpaD;IIH 
2 . 

ROBOB Ca~+ B S04-, 8 TaDre Na++K+ R Cl- H IIOC'I'CIKmBOC BOOpacraBBe ~ MBBepaJIII-

38Q11H. no,D.TBeplK.D;8CTCll noBCCMeCTBO Ba6JI1O~ Ba TeppKTOPHB ~yrHX MecropOz.n:CBBit 

cepl>l B paitOBe npcnapIIaTłdl np~ '!TO no MePC ncpcxO.D;8 Jr. 6on:ec rny60DM 'I8.CTlIM npo­

rR6a, HR4Ium.TP~OBBLIC BO~ Bo~opo-np60BaTBo-][81JblĘHCBOro TBII8 nClC'I'ClleBHO nepexO.D;JIT . 

B cym.(laTBo-~e, 8 38TCM B xnop~o-cym.4laTBO-BaTPHeBO-~e. 

Bo~ MCCIOpo~JIIIIt npe~CT8BJIJIIOT co6oit 3OB)' ~oro BO~oo6MeHa B6JIB3B TepPH­

TOpHB HBcPum.~OBBLIX Jio~. Xm.:tB3M: BO~ MCCIOPOz,n:eBHlł orpaDeT .D;IIB.8MHI:y pacxO.D;8 

, R JIBJlJIeTCJI CJlC.D;CTBBeM TepMO~O-XBMJI'łeaojt R MBKP06HOJIOI1I'Ieaoit C'I'pyrrypw BO~O­

BOCBLIX TpeTlI'UILIX nopo~. XJIMIl1Iecme DpO~eocLI, IIpOJICXO~C B MecTODOllme1nłW. nnRRnmrr 
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I: BRJ(I[MOMY yJlCJlll'lCliJll B I{IlpJ:YJJBpylO~ pacrsopax CCPOBO~Opo,u;a .B ca060~oli yrJlel:B­

ClIon.t. 0Jm npOBCXO,wrr B cpe~e c pea.1(I\Be1i ~J[oit 11: BeJiTpa.m.lWit B IIpH CJIeI'U OTp~-rem.­
BhIX 3B.a1feBllU. OIIJICIIJrl'elI~oro n~, 

Coxp~QmHe CpaBBll'I'eJlWlO IIHCOxoli 1I:0~eB1'pa~ <:epoBOj(OPO,u;a B yrJJeDCJIon;I: B paitoHe 
~po~eBRll MOJ[l{O o6I.JIcmm, BJIH ~M pe,lJ;)'1l:QBll qm.(laTOB·npII Y'fllCTBB 6arI"epBit. 
wrepDlllOIUllX CBOIO :lII:Il3BC1DlYlO :mepnno · B3 yrnepo,u;a, CO)(Cp~~.B 6Jrl}'M11BBX BO.llO)'lOCllWX 

nopo~ HJIH nyreM ~yrBX npOQCCCOB, TalCBX nK I'JI,Iq)OJIB3 oePIJl B B pe~BHOjt cpe~ SO)]; 

MeCTOpoQeHHll. 

Bohdan NIELUBOWICZ 

THE CHEMISTRY OF WATERS IN THE TERTlAH,X, SED~NTS AROUND 
THE GRZYB()W - SOLEC STARY SULPHUR MINE 

Summary 

The hYUJ:UC'hemical characteristies of Tertiary waters in the area of .. the 
Grzyb6w - Solec Stary native sulphur deposit are presented. The deposit is 
situated in · the marginal par~ (}f. the <lUter zone of the Carpath!la.n Fore-Deep. 

The recharge of Tertiary ~quifem js through the outcrops situll'ted north of 
the deposit. The ~ain water-bearing· strata are the Lower Tortonian LLthotbam­
nion limestones. Wa·ters from the outcrop area reaeh the deposit both through 
the underlymg Lithothanmion lim~ones and through the · gypsum .zone tbatsur­
rounds the deposit. Alnalog oomputer data . provided information on the dis,trlIbu­
tioa of waters in the Tertiary sediments. Under conditions undisturbed by du­
tioo. recovery of sulphur about 55Q cu m of water per day (Le. about 12.51/. of 
the total volume of water iriffltrating the Lithothamnion limestones in the Sub­
-Qqatemary outcrops zone) are supplied tp the deposit area. 

A complete exchange of water in the, deposit . requi1;es 200 to 1 300 years, 
ex<:epting the Solec Stary area where, due to file direct contac1s with the sUr­
!a<:e, the time of .a cOmplete exchange is reduced to less than twenty years. The 
ground waters recharging the Tertiary sediments in the ()ut<:rops zone are of .the 
bicarbonate-9Iilphate-ebion.de-calcium type, while waters of the deposit horizon 
have a sulpllate-ealcium-sodium comPosition. The total mineralization is 0.75 g/1 
and 1 - 4 g/l (Tab. 3) regpectively. . 

It has been found that with distance from the recharge zone and consequenUy 
with the lower depth. of circulation the c~ncentration of Ca2+ SO:-, Na+ + K+ 
and CI- gradually increases along with the increase of total mineralization. The 
present studies confirmed the regularity, commonly observed in other depa;its 
of· the Fore-Carpathian area, that towards the deeper part of the fore-deep the 
:infiltration hydrogen-carbonate-caldum waters gradually pass into sulphate-calcilUn 
and sub!llequenUy i'1lIto chloride-sulphate-sodium-caldum waters. 

The waters occurr·ing in the deposit area represent a slow exchange zone adja­
cent to the infiltration water area. Tbe chemistry of the deposit zone waters 
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reflects the flow dynamics and results from the thermodynamic-dlemkal and 
microbiological structure of the Tertiary water-bearing strata. The chemical 
processes in the deposit lead to a marked increase of h~en sulphide and 
free carbon dioxide in the circulating solutiOlll'S. The Processes are active in an 
almost neutral -environment of slightly negative value of the redox :potential. 

The presence of a relative high hydrogen sulphide and carbOn diQxide con­
centration in the deposit area can be explained either by reductwn of sulpha.tes 
due to bacteria Hving OIl carbon contained in the hydrocarbons, or by sulphur 
hydrolisis in the reducing ~vironment of waters relateci to the sulphur deposit. 
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