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Bohdan NIELUBOWICZ

Charakterystyka chemizmu wod
pietra trzeciorzgdowego
w rejonie zloza siarki Grzybow-—Solec Starv

WSTEP

Prezentowane opracowanie jest probg powigzania szeregu badan hy-
drogeologicznych i hydrochemicznych, wykonanych w latach 1954—1972
w rejonie zloza siarki rodzimej Grzybéw — Solec Stary.

_Autor podejmuje prébe charakterystyki hydrochemizmu pietra trze~
ciorzedowego przed rozpoczeciem eksploatacji wiertniczej zloZza. Roz-
poznanie stanu wyjSciowego procesébw hydrodynamicznych i hydro-
chemicznych z okresu przedeksploatacyjnego ma -duze znaczenie prak-
tyczne dla $ledzenia zmian w zlozu, wywolanych tloczeniem wielkich
ilosci gorgeych wéd technologicznych, Naswietlenie naturalnych proceséw
chemicznych zachodzgcych w zlozu umozliwi lepsze zrozumienie szeregu
zmian sekrecyjnych wywolanych krazeniem wéd zmineralizowanych.

DYNAMIKA PRZEPLYWU. WOD TRZECIORZEDOWYCH
W REJONIE ZE.OZA

Sklad chemiczny wéd pietra trzeciorzedowego jest zalezny zaréwno od
warunkéw hydrodynamicznych przeptywu, jak i od skladu chemicznego
skal wodonosnych. W zwigzku z powyzszym, dla wyjasnienia chemizmu
wspélczesnych woéd pietra trzeciorzedowego, nieodzowne jest poznanie
dynamiki przeplywéw woéd w rejonie zloza.

Do badan rozplywu (A. Kunstman, J. Sekiewicz, K. Urbahczyk, 1972)
zastosowano siatkowy analizator pola typu oporowo-pojemnoéciowego,
znajdujgcy sie w posiadaniu Zakladu Doswiadczalnego ,,Hydrokop”
w Krakowie. Urzadzenie to jest analizatorem dwuwymiarowym, ng kt6-
rym modeluje sie réwnanie filtracji, scalkowane po migzszosci warstwy
wodono$nej. ' :
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Fig. 1. Wycmek mapy geologicznej okolic Szydiéw — Staszéw bez utworow
‘czwartorzedowych (wg S. Pawlowskiego, 1967) z naniesieniem wynikéow
pomiaréw analogowych przeplywéw wod pietra trzeciorzedowego dla okre-
s;l przed uruchomieniem w1ertn1cze;| eksploatacji siarki - ztoza gmybow—
skiego
Section of the geological map of the Szydi6éw.— Staszéw area w1thout
the Quaternary (after S. Pawlowski, 1967) with analog data on Tertiary
waters flow prior to solution recovery of sulphur in the Grzybdéw deposit

Miep — plaski, iwlry i wapienile sarmatu detrytycznego; Mst — ilowce i mulowce
sarmatu ﬂasteg Mig — gipsy 1 wapienie tortonu goérnego; M-h — warj.ﬂenie lito-
tamniowe tortonu dolnego; Tm - wapienie skaliste 1 margle waplenia muszlowego;
Dk — wapienie 4 dcwounty elflu 1. zywetu; D; — piaskowce | kwarcyty z ilami
wieku zedyno-emsklego; Cmy — lupki plaskowce, szaroglazy kambru dolnego; 1 —
kontury zloZa siacki; 2 — kierunki 1 wielkoScl przepltywu w poziomie podzk
(podstawy strzalek sg proporcjonalne do wlelkoétﬂ przeptywbw); 3 — miejsce sa-
mowyplywu wbéd trzeciorzedowych w rejonie Solca Starego

Msp — sands, gravels and limestones of the detrital Sarmatian; Mst — claystones
and siltstones of the clay Sarmatian; Mig — Upper Tortonlan gy

stones; Mt; — Lower Tortonian Lithothamnion limestones; Tm — Muschelkalk
rocky lmestones and marls; Dk — Eifelian and Givetian limestones and dolomites;
D, — Gedinnian-Emsian sandstones and quartzites with clays; Cm; — Lower Cam-
‘rian shales, sandstones and greyweackes; 1 — sulphur deposit outline; 2 — direct-
lons and volume of flow in strata underlying the deposit (base of the arrows is
gxégportkmal to the volume of flows); 3 — seepage of Tertlary waters in the Solec

Ty area

Ze wzgledu na duzy rozmiar siatki (6500 wezléw) mozliwe bylo dosé
dokladne zamodelowanie warunkéw wodnych rejonu zloza, jak i obsza-
roéw otaczajacych. Pozwolilo to na kompleksowe analizowanie wigkszosci
zaleino$ci hydraulicznych, zachodzacych w poziomach wodonosnych.

Dane wyjSciowe dla odwzorowania rozplywu woéd sprzed okresu
eksploatacji metodg otworows oparto na wynikach wiercefi, pomiarach
hydrogeologicznych. w otworach, kartowaniu hydrogeologmznym oraz
stale korygowanych danych z okresowego ,tarowania” modelu. Popraw-
noé¢ odwzorowania pierwotnego rezimu woéd pigtra trzeciorzedowego
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uzalezniona byla w duZym stopniu od .dokladno$ci rozeznania hydro-
-geologicznego. Najlepiej poznane sg warunki wodne serii zlozowej w stre-
fach objetych wptywem eksploatacji. Znacznie slabiej rozpoznane sg sto-
sunki wodne w poziomach podzlozowych. Odnosi si¢ to w pierwszym
rzedzie do stref zasilania i wglebnego rozptywu wéd w wapieniach lito-
tamniowych, Nie wyjasniony jest kontakt tego poziomu z ewentualnymi
kolektorami w podlozu mezozoicznym. Nie 'wystarczajaca jest réwniez
znajomo§¢é warunkéw wodnych w strefach gipsowych, okalajacych zloze
od pélnocy i poludnia.

Glownym kolektorem wodonoSnym pietra trzeciorzedowego sg dol-
notortoniskie wapienie litotamniowe. Zasilanie tego pietra odbywa sie na
duzym obszarze wystepowania wychodni tych wapieni, na p6inoc od
zloza. Przypuszczalnie zasilanie to odbywa sie réwniez na pewnych ob-
szarach przy wspéludziale detrytycznej facji sarmatu. Brak jest nato-
miast blizszych danych o roli warstw podlitotamniowych w zasilaniu
pietra trzeciorzedowego. Przypuszczalnie w kierunku pélmocnym naste-
puje stopniowy zanik tych utworéw, kosztem rozwoju wapieni organo-
genicznych, Warstwy podlitotamniowe wystepuja bowiem jedynie na
zboczach wypietrzen podioza, zanikajgc stopniowo w kierunku wzniosu.
*  Wapienie litotamniowe oddzielone sg od poziomu ztozowo-gipsowego
mulowcami warstw baranowskich, miejscami zanikajgcymi lub prze-
chodzgeymi facjalnie w piaski i zailone piaskowce.

Przy konstruowaniu modelu przewodnosci zloza i warstw podztozo-
wych przyjeto nieprzepuszezalno$é tych mulowcéw. Kontakty hydra-
uliczne weglanowej serii ztozowej z wapieniami litotamniowymi ograni-
czono na modelu do obszaréw zaniku mulowcéw lub do rejonu przejsé
facji mulowcowej w piaszezysty. Model oporowy serii litotamniowej
opracowano na podstawie uprzednio wykonanej mapy przewodnoéci. Na
analogu zamodelowano obszar o powierzchni okolo 250 km?2 Ogoélnie
sprowadza sie¢ on do rejonu ograniczonego miejscowosciami: Brzeziny—
Szydléw—J ablonica—Kurozweki—Staszow—Rytwiany—Grobla — Paca-
néwka—Niecieslawice—Chatupki Grzymalskie—Brzozéwka—Wélka Bo-
sowska—Wolu Bokrzycka—Raczyce. _

Wedlug badan analogowych w rejonie wychodni wplywa do warstw
wodonoénych trzeciorzedu 4430 m3 wody na dobe. W rozhiciu na poszeze-
goélne strefy zasilania iloSci wod przedstawiajg sie nastepujgco:

Rejon m?¥dobe
Brzeziny—Podlesie 680
Brzeziny 1070 -
Szydibw—Jablonica 2400
Jablonica 50
Staszéw—wscho6d 230

Polowa z tych wéd (49,6%), w ilodci 2200 m3/dobe, wyplywa z nizej
polozonych stref wychodni, gdzie drenowana jest wodami rzeki Czarnej.
Odnosi sie to gléwnie do rejonu wychodni wapieni litotamniowych na
odcinku Kurozweki — Staszéw. Tak wiec jedynie polowa wéd wplywa-
jacych do utworéw trzeciorzedowych splywa po upadzie w kierunku
poludniowym i uczestniczy w wymianie wéd w rejonie zloza.

Z uwagi na wystepowanie w stropie serii zlozowej nieprzepuszczal-
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nych utworéw ilasto-marglistych, pietro trzeciorzedowe na potudnie od
rejonu wychodni przyjmuje charakter subartezyjski lub artezyjski.. :

Analiza rozkladu represji w poziomie cisnieniowym zloza oraz wyniki
badan analogowych wskazujg niedwuznacznie na zasilanie zloza zaréwno
przez gipsy okalajgce od pélnocy, jak i przez doplyw wéd z wapieni
litotamniowych przez ,,0kna” w warstwach baranowskich. Skomplikowana
budowa tektoniczna strefy przywychodniowe]j, potwierdzona wierceniami
z 1973 r., umozliwia splyw woéd gipsami, lezgcymi miedzy wychodniami
a zlozem oraz stanowi przypuszczalnie przyczyne istnienia bezpo$rednich
kontaktéw hydraulicznych z osadami detrytycznego sarmatu, gipsami
i wapieniami litotamniowymi w tym obszarze.

W czeSci wschodniej — od Poreby Wierzbickiej po Koniemloty —

ywa do poziomu zloiowego 235 m® wody na dobe, z czego 35 m3/dobe
(ok. 15%0) doptywa z wapieni litotamniowych, a 200 m*/dobe (85%) z pol-

nocnej strefy gipséw okalajgcych. Odmiennie natomiast przedstawia sie
sprawa doptywdw w zachodniej czesci zloza, pomiedzy Solcem Starym
a Porebg Wierzbicks. Tu calo&¢ wéd (310 m’/dobe) doptywa do zloza z wa-
pieni litotamniowych. Ogélem w warunkach naturalnych, niezaburzonych
wplywem eksploatacji, wplywalo do zloza 545 m3/dobe, co stanowi okoto
12,5%0 wod -przenikajgcych do wychodni trzeciorzedowych i 24,4% wod
splywa]qcych tymi utworami w kierunku potudniowym.

Wody przemka]ace przez gipsy okalajace we wschodniej czedci zloza,
jak i wody doplywajgce poprzez ,,okna” z Waplem litotamniowych spty-
waly zlozem w kierunku poludniowo-wschodnim i poludniowym. Wody
te odplywaly przypuszczalnie do utworéw podzlozowych w rejonie zaniku
gipsow okalajgcych zloze od strony potudniowej. Jedno z tego rodzaju
»okien” zmajduje sie w rejonie na wschéd od wsi Dobréow, dwa dalsze na
poludniowy zachéd od Rzedowa i Wierzbic oraz jedno na poludnie od
Poreby Koniemtockiej. Najwickszy odplyw mial miejsce ze strefy polo-
zonej na potudniowy wschéd od Rzedowa, gdzie przenikalo do. warstw
podzlozowych 170 m?® wody na dobe

Nieco odmiennie ksztaltowal sie rozplyw wéd w rejonie zachodmm
zloza. Na obszarze Solca Starego, Woli Zyznej i Poreby Wierzbickiej
wyznaczong sze$¢ ,okien” bezpoSrednich kontaktéw woéd podzlozowych
ze zlozowyml W rejonie tym wystepuje ponadto naturalny kontakt woéd
zlozowych z wodami gruntowymi., Ma to mlejsce w rejonie rozmycia
nadlegtych nad zlozem warstw pektenowych i iléw krakowieckich,
W zwigzku z powyzszym mechanizm przeplywéw jest tu catkiem od-
mienny niz we wschodniej czesci zloza. Wody splywajgce wapieniami
litotamniowymi z rejonu wychodni maja z wodami zlozowymi latwe
polgczenie przez rozlegle strefy kontaktéw bezposrednich, Ogélnie tg
‘drogg przenikalo do poziomu ztozowego 310 m3 wody na dobe. Z tego
wiekszoéé (210 m3/dobe — 68%) wyplywalo na powierzchni¢ w rejonie
" samowyplywu, a jedynie 100 m3/dobe przenikalo ponowme do warstw
-podzlozowych Globalnie ze zloza - odplywalo ponownie do poziomu wa-
p1em litotamniowych i kierowalo si¢ przypuszczalnie w kierunku potud-
niowym 335 m3/dobe. Wielko$¢ ta odpowiada jedynie 1/5 ilosci wody
przeplywajacej ku poludniowi wylacznie przez utwory podzlozowe
(1685 m3/dobe). Catkowity rozplyw woéd z serii podzloZzowej oceniono na
2000 m?/dobe.



Predkoé¢ wymiany, w6d w zlozn (w oparciu o badania analogowe) -

Tabela 1

T3JEIS BZOJZ STUO[oI M SMOPIZIONDZI} APOM

Wymiary strefy
' Srednia | Rzeczywista -
rzeczywista | Wielko§é szybkos§é przez; rejon
Rejon zloza Kierunek przeplywu Diugos¢ | Szerokosé i‘x;mﬁ: p‘”‘(’g’)”w“ pm"s“’g“ zloiaL
Wwkn | O wkm | w_oe | w m3[rok V=W T ==
. w m? w mjrok t . W
| w latach
Dobréw — Koniemloty poludniowy i poludniowo- ; -
’ wschodni 1,8 6,0 8850 . 82225 9,3 ok. 200
Por¢ba Wierzbicka — Do-
brow | poludniowo-wschodni 3,0 12 1584 3650 2,3 ok. 1300
Porgba Wierzbibka-—-Sol.ec’ zachodni i péocno-za- '
- Stary | ’ ; chodni 2,5 - 1,7 2500 21 900 8,8 ok, 240
Solec Stary " pld. -wschodni, potudniowy - '
-1 .pgludniowo-zachodni 0,5 2,0 2950 91 500 - 31,0 ok. 16

62¢
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Kolektorami.wéd odplywajgcych z wapieni i utworéw podlitotamnio-
wych moga byé¢ - wkiadki piaskOWCOWe i zwirowcowe wirod ilowedw
i mulowcéw pstrego piaskowca, miejscami piaszczyste margle wapniste
i wapienie szczelinowate retu, Wody odptywajgce z utworéw trzeciorzedo-
‘wych moga byé réwniez odbierane przez kompleks skat wqglanowych
wapienia muszlowego, wkladki piaszczyste w osadach ilastych i piaskowce
drobnoziarniste kajpru oraz osady retyckie i liasowe, wyksztalcone jako
utwory piaskowcowo-zwirowo-mulowcowe i piaszezysto-ilaste.

Nalezy zaznaczyé w tym miejscu, Ze rozcigglo§¢ warstw podloza
triasowego w rejonie zloza jest zgodna z przebiegiem osi podtuinej wy-
stepowania wapieni osiarkowanych i przebiega z WNW na ESE, za$ upad
jest generalnie skierowany na poludnie pod katem 20—30°.

Poza wyze; wymienionymi kolektorami, wody z wapieni litotam-
niowych i utworéw podlitotamniowych moga byé odprowadzane przez
dyslokacje tnace i dzielgce podloze mezozoiczne na odrebne wielkie bloki.
Za S. Pawlowskim (1965) nalezy wymienié tu takie strefy tektoniczne,
jak dyslokacje Ploéni, Szydlowieckg i Sichowska.

Zakladajac zgodno§éé zalozonego modelu hydrauhcznego rejonu ztozo-
wego z rzeczywistym rozplywem wéd w re;ome calego zloza, mozna
orientacyjnie okresli¢ szybko§é przepltywu i wymiany wod w poszcze—
gblnych czesciach zloza. Wychodzgc z zalozenia, ze $rednia migzszosé
wodonosnej serii zlozowej (M) wynosi okolo 22 m, za$§ $§rednia porowatosé
efektywna (e), okreflona badaniamj radiometrycznymi, r6wna jest 6 7%,
otrzymamy rzeczywiste predkosci przeplywu (przesa‘czama) przez serie
zlozowsg (tab. 1, kol. 7).

Istotnym uzupelmemem badafh analogowych sg pomiary naturalnej

Tabela 2
Srednie wartosci naturalnej zawartosci trytu w analizowanych wodach

. Wartosé Wartosci
Typ wody o:;rc::ﬂ frednia graniczne
w JT w T
Wody zlozowe z rejonéw nie objetych ;
wyraznym wplywem eksploatacji 20 184 0—37
Wody zlozowe z rejondw objetych
wplywem eksploatacji 10 100,2 - 74—189
Wody powierzchniowe zatlaczane do -
zloza w trakcie eksploatacji 5 103,4 89—131
Wody gruntowe, czwartorzedowe z re- .
jonu Zloza i obszaréw sgsiednich 27 169,1 46—288
Wody z rejonu wychodni podczwarto- .
rzedowych wapieni litotamniowych 4 30,0 15—41
Wody powierzchniowe ciekéw z rejonu
zoza 4 102,0 74—170
Wody odprowadzane ze ztoza z rejonéw .
eksploatacji (tzw. wody odprezeniowe) 3 117,0 105—134
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zawartosci trytu, wykonane! w latach 1971/1972 dla wéd pigtra trzecio-
rzedowego oraz wod gruntowych i powierzchniowych w rejonie zloza.
Wykonano w sumie 76 oznaczeh w 22 punktach pomiarowych. Zbiorcze
wyniki pomiaréw przedstawiono w tab. 2.

Jak widaé z przedstawionego zestawienia, czwartorzedowe wody
gruntowe sg wzbogacone frednio o okolo 150 JT wzgledem nie zmienio-
nych wplywem eksploatacji wod zlozowych. W ekstremalnych przypad-
kach r6znice pomiedzy obu typami wod dochodzg do 200 TJ.

Wyniki badan koncentracji naturalnego trytu w wodach zloza grzy-
bowskiego wydajg sie w pelni potwierdzaé generalny schemat rozptywu
wbéd, wyznaczony na podstawie badan analogowych. Wprawdzie badania
trytowe prowadzone byly w okresie zaawansowanej eksploatacji otworo~
wej siarki i odzwierciedlaly nieco odmienne warunki rozpltywu woéod
w zlozu i jego otoczeniu w odniesieniu do warunkéw pierwotnych, nie-
mniej zmiany te nie sg na tyle znaczne, aby mogly diametralnie zmienié
dynamike rozptywu wéd podziemnych.

Niskie zawartosci trytu stwierdzono zaréwno w wodach trzeciorze-
‘dowych pochodzacych z samowyplywu w rejonie Solca Starego, jak
i w wodach z otworéw zlokalizowanych w rejonach Poreby Wierzbickiej
(otw. 395), Kolonii Rzed6w (otw. 218) i Koniemlotéw (strefa zanieczyszezen
wod gruntowych wodami zlozowymi — otwoér Koniemloty 23/59). Roz-
rzuty wartoSci sg dosé duze i wahajg sie od zera do 37 JT. Obecno$é
niewielkich koncentracji trytu w ,,starych” wodach zlozowych wymkaé
moze zaréwno ze stosowania przy wierceniu otwordéw pluczki, jak i z wie-
loletniego tloczenia powierzchniowych woéd technologicznych, ktére wy-
korzystujge uprzywilejowane kierunki rozplywu mogly przenikaé na
nieco dalsze odleglosci, do p6l eksploatacji. Tak wiec, sztuczne skazenie
wod zlozowych trytem naturalnym pochodzenia powierzchniowego unie-
mozliwia interpretacje wiekowg wéd w odniesieniu do okresu péirozpadu
tego radioizotopu. Niemniej, rozklad zawartosci trytu w wodach poziomu
zlozowego w poréwnaniu z wodami czwartorzedowymi i wodami z ciekéw
powierzchniowych wskazuje jednoznacznie, ze w zlozu mamy do czy-
nienia z wodami ,,starymi”, zanieczyszczonymi zmiennymi ilo§ciami trytu,
wskutek doprowadzenia do zloza woéd powierzchniowych drogg zabiegéw
technologicznych.

CHEMIZM WOD CZWARTORZEDOWYCH

W okresie przedeksploatacyjnym chemizm wéd czwartorzedowych
rejonu Grzybowa analizowany byt jedynie w kilku punktach, Wody te
okreSlono jako $érednio zmineralizowane, obojetne, ‘twarde lub bardzo
twarde, zaliczajgc je do typu chlorkowo—dwquglanowo-wapmowo—sodo-
wego, dwuweglanowo—wapmowego oraz s1arczanowo-magnezowo—sodowe—

1 Badania prowadzit Zaklad Dofwiadczalny ,Hydrokop” w Krakowie. Pomiary zawartoScl
frytu w prébkach wody wykonalo Laboratorium Migdzyresortowego Instytutu Techniki Jg-
drowej Akademii Gérniezo-Hutnicze] im. St. Staszica w Krakowie.
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go. Wody ciekéw powierzchniowych byly natomiast wodami stodkimi,
dwuweglanowo-siarczanowo-wapniowo-magnezowymi, wapniowymi lub
wapniowo-sodowymi (J. Sekiewicz, 1971). Wody pochodzace z otworéw
wiertniczych oraz ze studni gospodarczych z rejonu Solca Starego byly
wodami twardymi i bardzo twardymi, dwuweglanowo-wapniowymi, o pH
od 6 do 8,1 i mineralizacji rzedu 0,5 g/l. Wody z wycieku tzw. ,wplywu
na lgkach” w Solcu Starym (1958 r.) nalezaly do typu woéd gipsowych,
siarczanowo-wapniowych o wysokiej twardosci ogblnej 21,7 mval/l i za-
wartoéci jonu siarczanowego 1398 mg/l, wapniowego — 395 mg/l oraz
siarkowodoru — 4,7 mg/l (J. Sekiewicz, 1971).

Chemizm poziomu wéd gruntowych w strefie wychodni trzeciorzedo~ -
wych rejonu grzybowskiego jest analizowany od szeregu lat. Ze wzgledu
na brak istotniejszych zmian hydrochemicznych pod wplywem tloczenia
wod technologicznych w obszarze zloza uwaza sie, ze sklad chemiczny
woéd rejonu wychodnij jest pozbawiony wplywoéw zewnetrznej ingerencji
czlowieka. W pasie wychodni analizowane sg okresowo (co kwartat) wody
z 16 studni gospodarczych w miejscowosciach (idgc z zachodu na wschéd):
Wolica, Szydiéw, Gacki, Ponik, Niems$cice, Ogledéw i Staszéw. Ponadto
dorywczo prowadzone sg réwniez obserwacje chemizmu wéd z ujecia
w Radzikowie, na p6inocny zachéd od Staszowa.

Uérednione dane skladu chemicznego wéd gruntowych z 16 punktéw
pomiarowych (iacznie 64 analizy, wykonane w 1972 r.)) w rejonie wy-
chodni- utworéw trzeciorzedowych przedstawiajg sie nastepujgco:

 zasadowoé ,m” 4,4 mval/l

twardoéé ogélna 9,0 mval/l
twardoS¢é weglanowa 4,4 mval/l
twardosé stala 4.6 mval/l
Ca 7,3 mval/l
Mg 1,7 mval/l
Na 1,0 mval/l
X 0,5 mval/l
SO, 4,0 mval/l
Cl 2,4 mval/l
sucha pozostaloéé 750 mg/l
pH 7,0

Cco, 26,2 mg/l

~ 83 to wiec wody typu dwuweglanowo-siarczanowo-chlorkowo-wapnio-
wego, o mineralizacji rzedu 0,75 g/l. Rozpatrujac szczegélowo charakter
chemiczny wéd w poszczegblnych punktach analizowanej strefy przy-
wychodniowej nalezy stwierdzi¢, ze w okolo 60% wykonanych analiz .
dwuweglany przewazaja w % wag. nad siarczanami. Przewaga ta jest
notowana gléwnie w zachodniej cze$ci wychodni, we wschodnich odcin-~
kach natomiast sytuacja jest odwrotna. W okolo-40%e wody posiadaly poza
wapniem podwyzszong réwniez (powyzej 10 mval/l) zawarto§é magnezu, -
reprezentujge w- ten sposéb typ wéd nie tylko wapniowych, ale i wap-
niowo-magnezowych. ,
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CHEMIZM WOD TRZECIORZEDOWYCH

Mozliwosci interpretacji zmiennosci chemizmu wéd frzeciorzedowych
z okresu poprzedzajgcego eksploatacjé (przed 1966 r.) sa do§é utrudnione
z uwagi na ograniczony zakres prac analitycznych, skoncentowanych
ponadto jedynie na niewielkich obszarach zlozowych. Dopiero w latach
pbézniejszych, gdy wody poziomu zlozowego byly systematycznie badane
w kilkudziesieciu punktach pomiarowych, stalo sie mozliwe doszukiwa-
nie sie¢ strefowej zmiennoédci skladu chemicznego. Dotyczyé to moglo
jedynie poziomu zlozowego i to w rejonach bardziej odleglych od obsza-
réw zatlaczania slodkich wéd technologicznych. Takich ciekawych danych
dostarcza np. analiza skladu chemicznego wéd, pobranych z otworéw

cbserwacyjnych w 1969 r. Dane te wykazuja, ze koncentracja jonu SOi"
w granicach od 1000 do 3300 mg/l, jest zwigzana prawie wylgcznie z pe-
ryferycznymi strefami przej$¢ facjalnych rudonoénych skat weglanowych
w obrzezajace gipsy. W' centralnych, weglanowych czeSciach zloza kon-
centracja jonéw SO}~ obniza sie natomiast do rzedu 500 mg/l. W obsza-
rach bezpofredniego wplywu zatlaczania gorgcych wéd technologicznych
zawarto§é anionéw siarczanowych spada ponizej 250 mg/l.

Rozpoznanie chemizmu wéd pietra trzeciorzedowego w obrebie zloza
wigze sig z pracami dokumentacyjnymi, przeprowadzonymi w latach
pieédziesigtych w rejonie Solca Starego i Grzybowa.

W rejonie Solca Starego oprébowano woéwczas wody z 11 otwordw,
przy czym w kilku z nich, poza wodami zloZzowymi, przeanalizowano
réwniez wody z wapieni litotamniowych i warstw podlitotamniowych.
Punkty poboru wo6d do analiz chemicznych rozmieszczone byly nie-
regularnie, we wzajemnym dystansie od 200 do 600 m. Oprébowaniem
objeto zachodni odcinek zloza, dtugosci okolo 2600 m i zmiennej szero-
kosci (od 500 do 800 m). Zbyt rzadka sie¢ punktéw poboru wody oraz
odbiegajace od siebie zakresy analiz utrudniajg $ledzenie zmian chemizmu
wod. w planie. Utrudniona jest réwniez interpretacja zmian chemizmu
wod w profilu pionowym serii, ze wzgledu na bezpofrednie kontakty
poziomu zlozowego z wapieniami litotamniowymi. Warstwy baranowskie
nie - wystepujg tu bowiem jako utwoér ciagly, a nawet w miejscu ich
pojawienia sig reprezentujg osady przepuszczalne o charakterze spekanych
piaskoweéw, jedynie lokalnie przechodzgcych w mulowce i margle ilaste.

Analiza wynikéw badan przeprowadzonych w latach pieédziesigtych
pozwala stwierdzié, ze wody wapieni litotamniowych jak i piaszczystych
utworéw podlitotamniowych reprezentowane byly przez wody gipsowe,
siarczanowo-wapniowe, Niemniej, obserwowano odchylki od tego zasad-
niczego typu, idgce w kierunku wéd wielojonowych, ale zawsze z domi-
nacjg jonéw siarczanowych i wapniowych. Byly to wige wody siarczano-
wo-dwuweglanowo-chlorkowo-wapniowo-sodowe, siarezanowo-chlorkowo-
-wapniowo~-sodowe i siarczanowo-chlorkowo-wapniowe, Pomimo dominacji
w wodach pozioméw podziozowych jonéw siarczanowych i wapniowych,
koncentracja tych skladnikéw stopniowo obnizala sie¢ wraz z glebokoécia
pobrania probki. W warstwach podlitotamniowych zawarto§é jonu SQf~
wynosita od 300 do 600 mg/l a Ca?t — od 100 do 350 mg/l.
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Wody z poziomu ztozowego reprezentowaly typ'siarczanowo—wapniowy.
Glownymi ich skladnikami byly jony siarczanowe i wapniowe. SO~
wystepowal przewaznie w koncentracji od 1,1 do 1,7 g/l, natomiast za-
wartosé Ca?t utrzymywala sig w przedz1ale 0, 30—0 65 g/l. Zawartosé
dwuweglanu byla zmienna, nie przekraczala ]ednak 460 mg/l, spoéréd '
anionéw HCO; przewazal nad Cl—, a z kationéw s6d nad potasem i ma-
gnezem. Jedynie w kilku odosobniomych przypadkach magnezu bylo
wiecej niz sodu. Zawartos¢ siarkowodoru byla zmienna i nie przekraczala
150 mg/l.

Wody poziomu zlozowego w odniesieniu do wdéd z warstw. podli-
totamniowych i wapieni litotamniowych reprezentowaly, na ogél, wyzsze
koncentracje siarkowodoru i wolnego kwasu weglowego, natomiast nizsze
koncentracje chlorkéw. Wzrost zawarto$ci- HgS i CO, w wodach zlozo-
wych pociagal za sobg zwickszenie sie kwasowosci tych wod, ktéra
w wiekszoéci analizowanych prébek zamykala sie w granicach 6,5—71,5.
W jednym tylko przypadku wspélczynnik pH wéd z warstw podlitotam-~
niowych osiggal wartosé 8,0.

Wysoka zawarto§é kationu wapniowego (do 650 mg/l) narzucata wodom
zZozowym twardo§é ogblng do 35 mval/l, natomiast twardos§é weglanowa
wahala sie w granicach 200—260 mg/l (3,38—4,26 mval/l). Niemniej, jak
nadmieniono uprzednio, spotykane byly przypadki wzrostu zawartosci
HCO; do 460 mg/l (7,54 mval/l). Generalnie mozna stwierdzié, ze wody
z wapieni litotamniowych i utworéw podlitotamniowych charakteryzowaly
sie nizszg twardofciag weglanowg niz wody poziomu zlozowego.

Koncentracja wolnego CO, w. wodach poziomu zlozowégo byla dosé
zmienna, od kilku miligraméw na litr do ponad 150 mg/l. Zwykle w po~
ziomie zlozowym wolny dwutlenek wegla wystepowal w niewielkich
iloSciach — rzedu kilkudziesieciu miligraméw na litr. Podobng sytuacje
obserwowano w wodach pozioméw podzlozowych. Jedynie tylko w 2 otwo-
rach, potozonych najbardziej na wschéd (otwory nr 103 i:104), ilo§é wol-
nego CO, w wodach zlozowych byla rzedu 150 mg/l. Jest rzeczg charak-
terystyczng, ze wody nizszych pozioméw wykazywaly w obu otworach
gwaltowny. spadek zawartoSci wolnego CO, wraz z glebokoscig (dla
warstw podlitotamniowych zawarto$¢ CO, spadata do 8—13 mg/l).

Agresywny dwutlenek wegla pojawial sie¢ jedynie w czeéci analizowa-
nych wdd, a jego koncentracja dochodzila do 31,0 mg/l. Wody pozioméw
podzlozowych charakteryzowaly sie na ogél brakiem agresywnego CO,
lub iloSciami rzedu do 5 mg/lL

"~ Pod wzgledem stopnia‘ mineralizacji wody pietra trzeciorzedowego
.z rejonu Solca Starego przynalezg do stabo lub Srednio zmineralizowa-
nych, o zawartoSci suchej pozostalosci w granicach 1—4 g/l. W kilku
otworach, zgrupowanych w pémocnej czesci rejonu Solca Starego, wody
pozmm/ti zlozowego byly wystodzone (o zawartoSci suchej pozostatosci
do 1 g/l). .

Drugim miejscem rozpoznania chemizmu trzeciorzedowych wéd zltozo-
wych z okresu przedeksploatacyjnego jest niewielki wycinek zloza w rejo-
nie wsi Grzybéw (1,5 X 0,5 km). Badania chemiczne ograniczono tu do
przeanalizowania'wod poziomu ztozowego z czterech otworéw badawczych
(otwory nr 27, 31, 41 oraz X; i X;). Analizy wykazaty, ze mieliSmy tu
do czynienia z siarczanowo-wapniowo-sodowym typem wodd o S$redniej
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mineralizacji, odpowiadajgcej raczej gbrnym warto§ciom dla wéd trzecio~
rzedowych z rejonu Solca Starego. Podobnie jak w Solcu dominujacymi
skladnikami woéd rejonu grzybowskiego byly jony siarczanowe i wapnio-
we., Wody te mialy odczyn obojetny, niemniej zaobserwowano nieco
wieksze rozrzuty wartosci pH w kierunku wzrostu zasadowosci (do 8,55).
W rejonie Grzybowa wody poziomu zlozowego mialy nieco wyzszg kon-
centracje jonu siarczanowego (1,7—2,1 g/l), przy utrzymujgcej sie za-
wartodci jonu wapnia (0,4—0,6 g/1).

: Wyrazna rozbieznosé miedzy wodami obu omawianych rejonéw za-
znacza sie w zawartos$ci sodu i agresywnego dwutlenku wegla. Pierwszy
skladnik, wystepujacy w rejonie Solca Starego w iloSciach od 25 do-
- 140 mg/l (Srednio 66 mg/l), wykazuje w wodach obszaru grzybowskiego
koncentracje od 360 do 440 mg/l (§rednio 400 mg/l), a wigc wzrost bylby
Srednio sze$ciokrotny. Podobnie agresywny CO, wystepowal w wodach
zlozowych rejonu Grzybowa w iloSciach do 189 mg/l (srednio 123 mg/l),
_co odpowiada réwniez zwielokrotnionej koncentracji tego skladnika w od-
niesieniu do wod z Solca Starego.

Pozostale skladniki, jak Mg?t, Ca?t K+ i HCO;— odpowiadaly $red-
nim lub gérnym koncentracjom dla wéd z rejonu Solca Starego. Podobnie
ma sie sprawa z zawartoscig siarkowodoru, ktérego ilo§¢ utrzymuje sie
w gramcach od 75 do 180 mg/l.

Tabela 3
WartoSci Srednie skladu chemicznego wéd z rejonu zloZa grzybowskiego (w mval/l)

Parametty | .y | catMg| Na+K | .Cl1 | SO, |HCO:| HS |H,s+| Suma
statystyczne : jonéw
Liczba oznaczefi | 29 30- 26 |30 |30 |28 |24 |25 | 2
. Wértoéci '
72| 288 14,5 46 | 336 | 39| 201970 | 874
$rednie - A :

* H,S w mg/l

Prezentowane dane dotyczgce chemizmu woéd trzeciorzedowych z okre-
su przedeksploatacyjnego sg do$é skape; ograniczaja sie do réznego za-
kresu analiz chemicznych, wykonywanych ponadto przez rézne labora-
toria -chemiczne.

Dla wzbogacenia materialu analitycznego z okrésu przed rokiem 1966
uwzgledmono szereg analiz chemicznych wéd zlozowych, wykonanych
juz po rozpoczeciu eksploatacji otworowej siarki. Wytypowane analizy
poc.hodmly z obszaréw zloza, w ktérych nie obserwowano wspélczesnie
naruszenia pierwotnego rezimu chemicznego woéd. Na podstawie tak
wzbogaconego materialu wyjéciowego przeprowadzono zbiorcza analize
statystyczng dla wéd trzeciorzedowych z rejonu zloza grzybowskiego
(J. Zawadzki; J. Karaskiewicz, K. Kosicka, 1972). Dane te ujeto w tabeli 3.

Woda o parametrach odpowiadajacych wartosciom Srednim byta typu
siarczanowo-wapniowo-sodowego o mineralizacji na pograniczu slabej ze
Srednig. Najwyzszg zmiennoscig koncentracji charakteryzowaty sie alkalia,
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chlor i dwuweglany, najmniejszg natomiast H,S, Ca + Mg oraz kon-
centracja jonéw wodorowych.

W 1972 r. przeprowadzono analizy mikrobiologiczne wéd poziomu
zlozowego w obrebie ztoza grzybowskiego (J. Zawadzki, J. Karaskie-
wicz, K. Kosicka, 1972). Z og6lnej iloSci 47 stanowisk badawezych' jedy-
nie 10 mozna bylo zakwalifikowaé jako polozone w obszarze nie podle-
gajacym bezposrednim wplywom eksploatacji otworowej. Sg to otwory -
nr: 110, 120, 150, 218, 245, 301, 345, 346, E/3, zlokalizowane w odleglosci
300—2500 m od aktualnego obszaru eksploatacji. W .wodach wszystkich
'punktéw pomiarowych stwierdzono wystepowanie bakterii redukujgcych
- siarczany, okreflajgc ich ilo§¢ na 150—10 000 komoérek w 1 ml wody.
Byly to bakterie Desulfovibrio i Desulfotomaculum o duzej aktywnosci
metabolicznej i zdolnoéei do redukeji siarczanéw do siarkowodoru. Poza

. tym, wstepnymi badaniami jakoSciowymi stwierdzono wystepowanie we
wszystkich -punktach badawczych bakterii tionowych typu Thiobacillus
thioparus i Thiobacillus denitrificans. Nie wykryto bakterii z rodzaju
Thiobacillus thiooxidans i Thiobacillus ferrooxidans.
' ' Badane wody reprezentowaly przecietng og6lng mineralizacje rzedu
1,2—3,9 g/l, prey zawartosci H,S od 50 do 200 mg/l oraz SO~ do
2000 mg/l i jonu Ca2t do 700 mg/l. Analizowane wody charakteryzo-
waly sig zblizonym odczynem Srodowiska w granicach pH od 7,0 do 8,0
oraz lekko ujemnym potencjalem oksydacyjno-redukeyjnym (Eh od
—0,93 do —0,112).

W 1973 r. odwiercono szereg otworbw obserwacyjnych w rejome
okalajacym zloze. Na pélnocy — w strefie wystepowania gipsow i wa-
pieni litotamniowych na linii Kolonia Szydtéw—Gacki—Ponik—Krze-
winy — wykonano 13 otworé6w, na wschodzie — w rejonie Gaju Konie-
mlockiego — 2 otwory oraz na poludniu — pomiedzy Krzeczonowicami
i Sachalinem — 4 otwory. W wiekszosci byly to otwory bliZniacze do
poziomu zlozowego, wyksztalconego przewaznie w postaci gipséw oraz
do poziomu podzlozowego — wap1eni litotamniowych.

- Istniejg uzasadnione przypuszczenia, poparte badaniami analogowyml,
ze aktualny sklad chemiczny woéd trzeciorzedowych w obszarach oka-
lajacych zloze moze odbiegaé od ich skladu sprzed okresu eksploatacii.
Badania analogowe rozplywu wéd wg stanu z konca 1972 r. (A. Kunst-
man, J. Sekiewicz, K. Urbaficzyk, 1972) wykazaly zmiany w odniesieniu
do rozplywu naturalnego wéd. trzeciorzedowych. Nadmiar wéd, nie -od-
prowadzanych ze zloza przy otworowej eksploatacji siarki, wywolat
pewne zmiany i to zaréwno w odniesieniu do wielko$ci, jak i kierunkéw
* przeptywdéw. Rozplyw wéd technologicznych zahamowat przenikanie wéd
trzeciorzedowych z rejonu wychodni do zloza na obszarze pomiedzy Sol-
cem Starym a Koniemlotami. Wody z osiarkowanych wapieni przepty-
waja obecnie do gipséw okalajgcych je oraz do wapieni nie osiarkowa-
nych poziomu zlozowego, jak i do poziomu wapieni litotamniowych i pod-
litotamniowych, Gléwnym rejonem przenikania wéd ze wschodniej czesei
zloza do utworéw litotamniowych jest obszar kontaktéw bezposrednich
poprzez ,,0kno” w warstwach baranowskich w okolicy Wadotow.

W zwigzku z rozplywem nadmiaru woéd technologiczanych w zlozu
nastgpil - 9 40% wzrost wyplywéw wéd z wychodni trzeciorzedowych
w" obszarze Kurozweki — Staszéw. Tak wiec wody pobrane w 1973 r.
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A polnocnej, przywychodniowej strefy gipsowej, jak i podsc1elajacych je
wapieni i utworéw podlitotamniowych mogg charakteryzowaé sie pew-
nym ‘wyslodzeniem oraz wzrostem zawartosci n1ekt6rych skladnikéw,
jak np. siarkowodoru i dwutlenku wegla. Nalezy w tym miejscu wyjaénié,
ze w obszarach objetych bezposrednim wplywem eksploatacji nastgpil
wielokrotny wzrost zawartosci siarkowodoru w odniesieniu do warunkéw
sprzed eksploatacji.

Zmiany w skladzie chemicznym woéd odnosié sie mogg réwniez do ob-
szar6w poziomu gipsowo-wapiennego, usytuowanego na wschéd i potud-
nie od zloza. W peryferycznej cze$ci gipséw, na kontakcie z osiarkowa-
nymi wapieniami (otw. 305, 218, 188 i 164), zawartos¢ siarczandéw i wap-
nia w wodzie zlozowej wynosila w 1973 r. odpowiednio 850 mg/1 i 280 mg/1,
aby wzrosngé w centralnej czesci p6inocnej strefy gipsowej do okolo
1500 mg/1.S0;~ i 530 mg/l Ca?t.

Wody wapieni litotamniowych z rejonu posredniego pom1edzy zlo-

zem a wychodniami podczwartorzedowymi charakteryzuja sie nizszg za-
wartoécia siarczanéw — rzedu 1000 mg/l. Potwierdza sie wiec tu prawid-
lowo$¢é zaobserwowana przed eksplbatacja w rejonie Solca Starego, gdzie
stwierdzono stopniowe obniZzanie si¢ zawartoSci jonéw siarczanowych
wraz z glebokoscig pobrania prébk1 Niemniej, w odniesieniu do czwar-
torzedowych wéd gruntowych z rejonu wychodni trzecmrzedu, koncent-

racja jonéw SO}~ w wapieniach litotamniowych jest prawie ‘pieciokrot-
nie wyzsza (rejon wychodni — érednio 200 mg/l).

. Zaréwno wody z gipséw, jak i z poziomu podzlozowego (wapienie
litotamniowe i utwory podlitotamniowe) charakteryzujg sie niskg zawar-
toScig lub brakiem wolnego dwutlenku wegla oraz nieobecnoscia lub
bardzo nieznacznymi iloSciami siarkowodoru.. Pociagga to za sobg . wy-
razny wzrost alkaliczno$ci wéd od pH = 10 wzwyz. Wody zlozowe nato-
miast, odplywajgce na poludmowy wschéd do strefy wap1enno—g1psowe]
nie osiarkowanej, zawierajg CO, 4—20 mg/l i H,S 70—90 mg/l i _podob-
nie jak w zlozu majg odczyn obo:etny (pH od 7,3 do 7,5).

Wody przeplywajace wapieniami l1totammowym1 na potudnie (z po-
minieciem zloza) sg, podobnie jak w strefie polnocne], pozbawione wol-
nego CO, i H,S i Wykazu]a dosé wysokie warto$ci pH — $rednio ok. 11,8.

Wody poziomu wap1em htotammowych maja znacznie wyzszg twar-
doé¢ weglanows niz wody poziomu gipsowego. Srednia twardoét wegla-
nowa wéd wapieni litotamniowych wynosi 15,4 mval/l, podczas gdy dla
wéd ze stref g1psowych ksztaltuje sie Srednio na ponad pieciokrotnie
nizszym poziomie (Srednic — 2,9 mval/l)

OCENA WYNIKOW BADAN CHEMIZMU WOD

Sktad chemlczny wobd. gruntowych z rejonéw wychodm wapieni lito-
tamnlowych jak i wod trzeciorzedowych wskazuje, ze mamy do czynie-
nia z wodami charakterystycznymi dla obszaréw gipsonoénych. Wody
tego typu, zwykle dzieki duzym pow1erzchmom kontaktu. ze skelami
s1arczanowyrn1 ‘mogg stosunkowo szybko osiggaé wysokle koncentracje
siarczanu wapnia, dochodzjce -nawet do stanu nasycenia (H. Schoeller,
1962). Poréwnanie chemizmu wéd gruntowych z wodami trzeciorzedowymi
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rejonu zloza wskazuje na stosunkowo silne wzbogacenie tych ostatnich
w jony SO;~, Ca?t, Mg?t, Nat + K+ i Cl—. Stan nasycenia siarczanem
jest uzalezniony w znacznym stopniu nie tylko od obecnosci duzych po-
wierzchni lugowania skal siarczanowych, ale réwniez od wystepowania

w roztworze soli,.zawierajacych inne jony niz Cazt i SO;~. Takim wai-
nym elementem, przesuwajacym znacznie granice rozpuszczalnosm siar~-
czanu wapnia, jest NaCl. Rozpuszczalnos¢ CaSQO,, kiéra w temperaturze
20°C i przy braku NaCl wynosi 2,1 g/l, wzrasta przy znacznej koncen-
tracji chlorku sodu (146,2 g/) do 7,3 g/l.

Mozna przyjaé generalng zasade, ze
ze zwiekszeniem odleglosci od strefy za-
silania, co wiaze sie réwniez ze wzro-
stem glebokosci krazenia wod, obserwu-
je sie stopniowy przyrost koncentracji
jonéw Cazt i SO;~ oraz Na* + K+iCl-,
jak réwniez stopniowe zwiekszanie sie
mineralizacji ogélnej. Zjawisko to wy-
raznie daje sie zaobserwowaé w wodo-
no$nym pietrze trzeciorzedewym na ob-
szarze calego zapadhska przedkarpac-
kiego, gdzie w miare przechodzenia od
rejonéw wychodni ku wglebnym stre-
fom zapadliska wydziela sie (S. Turek,
'1965) strefe infiltracji i wymiany wod
o typie wodoroweglanowo-wapniowym,
przechodzaca w kierunku potudniowym
lub poludniowo-wschodnim w strefe
wéd o typie siarczanowo-wapniowym,
a nastepnie chlorkowo-siarczanowo-so-
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nikéw analiz chemicznych
wod trzeciorzedowych z re-
jonu zioza i wbéd czwarto-
rzedowych ze sirefy wy-
chodni utworéw trzeciorze-
dowych

Average chemical composi-
tions of Tertiary waters
from the deposit area and
of Quaternary waters from
the Tertiary outcrops zone
1 — wody trzeciorzedowe; 2 —
wody czwartorzedowe

1 — 'Terilary waters; 2 —
Quaternary waters

dowo-wapniowym, o mineralizacji ogol-
nej do 15 g/l. Strefa ta, idac dalej na
potudnie przechodzi w obszar wéd
chlorkowo-sodowych, o mineralizacji
ogblnej dochodzacej do 100 g/l.
Polozenie zloza grzybowskiego su-
geruje, ze wody w nim wystepujace
nalezy zaliczyé do hydrochemicznej
strefy wéd infiltracji i wymiany, bada-
nia analogowe natomiast wskazujg, ze
w obrebie poziomu zlozowego mamy do
czynienia z bardzo powolng wymiang
rzedu 200—1300 lat. Jedynie czeSé re-

jonu Solca Starego reprezentuje znacznie zywszg wymiane woéd. Podyk-
towane to jest jednak istnieniem lokalnego kontaktu hydrauhcznego wod
trzeciorzedowych z wodami pow1erzchmowym1

Ogolme mozna przyjaé, ze wody zlozowe reprezentujs strefe powol—
nej wymiany w sgsiedztwie obszaru wéd infiltracyjnych.

Ograniczona ilo§¢ materialéw analitycznych sprzed okresu eksplo-
atacji utrudnia $ledzenie zmiennosci skiadu chemicznego wéd, trzeciorze-
dowych wraz ze wzrostem gleboko$ci w rejonie grzybowskim. Bezwzgled-
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ne réznice potozenia badanych hydrochemicznie obszaréw Solca Starego
i Grzybowa (rzedu 100—130 m) s3 kilkakrotnie mniejsze niz w obszarze
tarnobrzeskim (Tarnobrzeg—Grebaléw—Jamnica), nie méwige juz o kil-
kutysiecznych rdéznicach usytuowania wodonosnego pietra tirzeciorzedo-
wego w rejonie zapadliska przedkarpackiego, traktowanego jako jeden
rozlegly kolektor wod podziemnych. _

S. Turek (1965) stwierdzit dla rejonu tarnobrzeskiego stopniowe
wzrastanie wskaznika hydrochemicznego rCl/rHCO; oraz obnizanie sie
stosunku rSO//rCl (wyrazonych w warto$ciach réwnowaznikowych) wraz
z zapadaniem wodonosnych utworéw trzeciorzedowych w kierunku po-
hudniowo-wschodnim. Biorge pod uwage kierunki naturalnego rozpltywu
wod. trzeciorzedowych w rejonie zloza grzybowskiego, jak réwniez gle-
bokosci analizowanych chemicznie stref z okresu przedeksploatacyjnego,
obszar Soléa Starego nalezy traktowaé jako polozony plycej i blizej za-
silania zewnetrznego, o czym S$wiadczy nizsza warto$é wskaznika rCl/
/rHCO; wzgledem rejonu Grzybowa (Solec Stary — 0,93, rejon Grzy-
‘bowa — 1,12). Tak wiec, wartoSci wskaznika rCl/rHCO; wzrastaja (po-
dobnie jak w obszarze tarnobrzeskim) wraz z zapadaniem poziomu wo-
donosnego. W przeciwienstwie do rejonu tarnobrzeskiego nie zaobserwo-
wano wyrazniejszych rozbieznosci w stosunku jondéw siarczanowych do
chlorkowych w obu analizowanych obszarach. Wartoséci &rednie omawia-
nych wskaznikéw hydrochemicznych dla poziomu zlozowego jako calosci
przedstawiajg sie nastepujgco: rCl/rHCO; = 1,18, rSO,/rCl = 7,17.

Stopniowy wzrost zawartofci jonu sodowego w wodach o charakte-
rze descenzyjnym -— obserwowany nie tylko w wodach trzeciorzedo-
wych rejonu grzybowskiego, ale r6wniez na calym obszarze basenu siar-
kowego przedkarpacia — wydaje sie byé podyktowany procesami reakeji
wymiany krazgcych roztworéw wodnych z kompleksami skal ilastych
typu bentonitowego, kiére pochodzg z przeobrazenia w wodzie morskiej
kwasnych szkliw wulkanicznych. Wkladki bentonitowe notowane sg
w profilu serii gérnego tortonu, miedzy innymi w nadlegtych nad zlozem
warstwach pektenowych. Poza tym montmorylonit jest podstawowym
skladnikiem substancji ilastej, wchodzgcej w sklad utworéw ilasto-
-marglistych poziomu zlozowego. _

" Istotnym zagadnieniem jest wyjasnienie agresywno$ci wéd trzecio-
rzedowych wzgledem skal ‘gipsowych i weglanowych. Niezbyt wysoka
koncentracja siarczanéw w wodach zloZzowych, zawierajgcych nadto
w swym skladzie jony Nat i Cl—, przemawia raczej za brakiem mozli-
wosci wytrgcania sie wigkszych iloSci siarczanéw. Potwierdza to sklad
litologiczny weglanowej serii zlozowej. Notowane sg jedynie drobne
i rzadkie wtérne skupienia siarczanéw, a ich udzial w serii nie prze-
kracza paru procent (B. Nielubowicz, 1973). Wody zlozowe mozna wiec
uznaé za chemicznie czynne wzgledem skal siarczanowych. ) :

Nieco odmiennie przedstawia sie sprawa agresywnosci wod pietra
trzeciorzedowego wzgledem wapnia. Weglan wapnia jest ok. 150 razy
stabiej rozpuszczalny w czystej wodzie niz siarczan tego pierwiastka
(H. Schoeller, 1962 — 13 mg/l przy temp. 18°C), za$§ szybkoéé tugowania
uzalezniona jest nie tylko od skladu jonowego wdd, ale i od wielkogei
_powierzchni kontaktowej atakowanej skaly wapiennej. Ogélnie biorae,
wody trzeciorzedowe nalezy uzna¢ za bliskie stanu nasycenia i tak np.
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wysoka twardosé weglanowa woéd trzeciorzedowych w wapieniach lito-~
tamniowych, przy réwnoczesnie niskiej zawartosci wolnego CO,, wydaje
-sie wskazywaé na przejScie wolnego CO, w zawarte w wodzie kwasne
weglany wapnia, kosztem otaczajacych skal wapiennych. Ze wzgledu na
przypuszczalnie  bardziej zlozony proces obiegu wapnia w obszarze wy-
stepowania wéd zlozowych, problem ten zostanie poruszony nieco dalej
przy omawianiu wzrostu zawartosci siarkowodoru w rejonie zloza.-
: Chemizm wéd zlozowych odzwierciedla dynamike przeplywéw i jest
konsekwencjg termodynamiczno-chemicznej i mikrobiologicznej struktury
‘wodonosnych skal trzeciorzedu. Obserwowane zmiany prawdopodobnie
odzwierciedlajg stany wypadkowe szeregu proceséw jednostkowych, kto-
rych rozpoznanie z uwagi na réznorodnos$é czynnikéw oddzialywujgcyech
jest trudne. Zagadnienie moze byé dodatkowo komplikowane wplywem
katalitycznym szeregu substancji. Waing role odgrywa réwniez wspol-
dzialanie mikroorganizméw, jak i obecno$é substancji organicznych iu-
gowanych ze skat otaczajagcych lub donoszonych z rejonéw wychodni.
Procesy chemiczne zachodzgce w zlozu prowadza do widocznego wzrostu
w krgzacych roztworach siarkowodoru i wolnego dwutlenku wegla oraz
jonu siarczanowego. Obserwowana jest przy tym wyrazna zalezno$¢
ilosciowa HyS od CO,. Zmiany te majg miejsce w §rodowisku o odczy-
nie zblizonym do obojetnego, przy lekko ujemnych wartosciach poten-
cjatu oksydacyjno-redukcyjnego. e

Rozpatrujgc zagadnienie pochodzenia siarkowodoru w-wodach zlozo-
wych, nasuwa sie pytanie, dlaczego pojawia sie on w wigkszych ilo§~
ciach jedynie w poziomie zlozowym stosunkowo waskiego pasa wapieni
osiarkowanych, a nie wywigzuje si¢ w wigkszych iloSciach w poziomie
wapienj litotamniowych i warstw podlitotamniowych, ani tez w obszarze
gips6w okalajgcych zloze od pbéinocy. W strefie przywychodniowej wa-
pieni litotamniowych, jak i w masie zalegajgcych nad nimi gipséw wody
trzeciorzedowe splywajace w kierunku zloza zawierajg bardzo mini-
malne ilo$ci siarkowodoru, rzedu kilku mg/l i prawie zupelnie pozba-
wione sg wolnego dwutlenku wegla. Podobnie przedstawia sie: sprawa
z wodami dwuweglanowo-gipsowymi, splywajacymi wapieniami litotam-
niowymi na poludnie, z pominieciem poziomu zlozowego. Jedynie w stre-
fie gipsowo-wapiennej, przyleglej od potudniowego wschodu do zloza,
do ktérej odplywajg wody zlozowe, stwierdzono podwyzszong koncentra-
cje siarkowodoru i wolnego CO,. Zblizong sytuacje obserwuje sie w ca-
lym basenie siarkono$nym przedkarpacia, gdzie wody siarkowodorowe,
o podwyzszonej koncentracji CO,, zwigzane sg ze Srodowiskiem wodnym
osiarkowanych wapieni pietra ratynskiego.

Wody poziomu zlozowego w rejonach wystepowania skupien siarki
rodzimej zawierajg wszedzie zmienne iloSci HyS. Zwykle poza granicami
wystgpowania rud koncentracja siarkowodoru ulega znacznemu obni-
. zeniu lub nawet zanikowi. Przestrzennie strefa siarkowodorowa nie

sigga dalej niz 600 m poza granice wystepowania, przyleglych do wa-
pieni, gipséw i ‘anhydrytow. :

Formowanie ‘si¢ strefy siarkowodorowej moina wyjasnié w. oparciu
o przypuszczalny mechanizm proceséw chemicznych zachodzaeych na
odcinku wychodnie — zloze. Mechanizm fen rozpoznano na podstawie
szerok~ zakrojonych badan chemicznych rejonu zasilania zloza jazow-
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. skiego w obszarze lwowskim (M. K. Iwanow, 1964). Zloze to zasilane
jest z pélnocnego wschodu zaréwno przez wody z wychodni podczwarto-
rzedowych wapieni nadgipsowych, jak i przez dolnotortonskie wody pod-
gipsowe. Wody te niosg ze sobg wolny tlen. Wedltug A. I. Germanowa
'1955) obecnos¢ tlenu stwierdzano w wodach dolnotortoriskich na glebo-
kosciach od 600 do 1000 m. W miare zblizania sie do zloza wéd sptywa-
jacych z wychodni, nastepuje w nich stopniowy zanik wolnego tlenu (na
gonturze zloza wody nie zawierajg ani swobodnego tlenu, ani siarko-
wodoru), pojawia sie natomiast, podobnie jak w obszarze grzybowskim,
wody o wysokiej koncentracji HyS i wolnego CO,.

W swietle powyzZszego nalezy sadzi¢, Ze w rejonie grzybowskim mamy
réwniez do czynienia ze strefg przywychodniowg wod tlenowych, prze-
chodzgcg poprzez obszar neutralny (pozbawiony O, i HyS) w strefe
siarkowodorowa. _ ' :

Biorgc za podstawe dalszych rozwazan rozpoznany badaniami analogo-
wymi rozplyw wod w pietrze frzeciorzedowym oraz uwzgledniajgc nie-
zmienno$é koncentracji siarkowodoru w poziomie zlozowym, nalezaloby

przyjaé istnienie okreSlonego réwnowaznego ukladu, przy ktérym proces
redukcji siarczanéw i formowania sie siarkowodoru bylby kompensowany
utlenianiem siarkowodoru do siarki rodzimej. Wychodzgc z takiego zalo-
Zenia, nalezaloby .oczekiwaé w obszarach granicznych zloza — lezgcych
po stronie doplywu wéd z wychodni — aktualnego wytrgcania sie¢ z roz-
tworéw pewnych ilosci siarki. Zakladajgc $rednig koncentracje H,S
w sirefie siarkowodorowej poziomu zlozowego réwng 100 mg/l oraz
przyjmujgc zgodnie z pomiarami analogowymi, ze do poziomu tego wpty-
wa 545 m?® wody na dobe, ilo§¢ wytwarzajacego sie siarkowodoru wy-
niesie okolo 55 kg/dobe. Oceniajge zasoby statyczne wéd siarkowodoro-
wych na 3 X 107 m3, szybko§é formowania sie HyS w odniesieniu do za-
sobéw statycznych wyniesie 0,00183 mg/1/dobe. Jezeli przyjaé za I. I. Alek-
senky (1967), ze zawarto§¢ tlenu w doplywajacych do zi6z wodach jest
rzedu 10 mg/l, wéwczas przy splywie, dla rejonu grzybowskiego wyno- -
szacym 545 m%/dobe, tylko 1/5 wytwarzajgcego sie siarkowodoru bedzie
utleniana do siarki rodzimej. Tlo8¢ powstalej ta drogg siarki rodzimej

. mozna oceni¢ na okolo 10 kg/dobe. CzesSciowe utlenianie siarkowodoru

jest prawdopodobnie kompensowane wzmozong redukcjg siarczanéw

(ta:]k, Zl/yly zachowane byly warunki S$redniej koncentracji H,S rzedu

100 mg/i). . ' :

Znaczny wzrost zawartoéci H,S i CO, w wodach zlozowych prowadzié
moze do powstania wéd agresywnych wzgledem skal weglanowych.
Wraz ze wzrostem ciSnienia parcjalnego CO, w wodzie, czyli wraz z na-
rastaniem iloci swobodnego CO, cala masa jonéw wapniowych, uru-
chomionych w procesach redukeji siarczanéw, przechodzié moze do roz-
tworu pod postacig Ca(HCOy),, przypuszczalnie latwo i szybko osiggajac.
stan nasycenia. W sytuacji przeciwnej natomiast, przy obnizaniu sie za-
wartosci wolnego CO, w roztworze, kwasny weglan wapnia, niezaleznie
od swego pochodzenia, bedzie wytrgcal sie pod postacig kalcytu. W ten
sposéb w danej chwili mogg znajdowaé sie w roztworze rozmaite zwiazki,
ktérych wzajemne wiezi mozna przedstawié w sposéb nastepujacy:

CO; + H;0 == H;CO;4 i Ca(HCOy); = CaCOy} + CO; + H,0
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W pierwszym ukladzie réwnowagi ma miejsce tylko tugowanie kaleytu
lub przechodzenie do roztworéw wapnia przy redukeji siarczanéw, w dru-
gim — wytracanie si¢ kalcytu w pustkach i kawernach skalnych.

 Stwierdzono, ze wody odplywajgce ze zloza utworami wapienno-
-gipsowyxm w kierunku poludmowo-wschodmm (otwory paezomeh-yczne
P/20/A i P/21/A w obszarze Krzeczonowice — Gaj Koniemlocki) zawie-
rajg podwyzszone ilosci siarkowodoru i dwutlenku wegla, Nalezy przy-
puszcza¢, ze wody te w miejscu zmieszania si¢ z tlenowymi wodami po-
ziomu podzlozowego (wapieni litotamniowych i utworéw podlitotamnio-
wych) mogg dawaé koncentracje siarki rodzimej. Sugestie te bylyby cie-
llizgva% w aspekcie badanych wlasnie w tym kierunku zl6z siarki obszaru

ca.

. Interesujacym przyczynkiem dla poznania mechanizmu procesoéw che-
micznych zachodzacych w zlozu mogg byé badania modelowe oplsane
przez 1. I. Aleksenke (1967). Drogs prostego eksperymentu starano sie
zamodelowaé warunki chemiczne poziomu trzeciorzedowego w obrebie
zioza typu przedkarpacluego Eksperyment wykonano w zbiorniku be-
tonowym o pojemnosci 2 m3, wypelionym wapieniem, siarkg i gipsem.
Zbiornik byl zasilany w trakcle eksperymentu wodg deszczows. Posiadal
on na bocznej powierzchni odplyw, umoz11w1a]qcy utrzymanie si¢ strefy
zawodmone], o bardzo opéimone] wymianie woéd. Dzieki rozpuszcza-
niu sie siarczanéw, jak réwniez kosztem utlenienia siarki ze strefy lezg-
cej powyze]j zw1ermadla wody, po trzech miesigcach wytworzyly sie wody
typu s1arczanowo—dwqug1anowego o mineralizacji 1,2 g/l. W okresie tym
nie zaobserwowano wytwarzania sie siarkowodoru. POJawﬂ sie on dopiero,
gdy wody osiggnely mineralizacje 2 g/l. Zwigkszone doprowadzanie wo-

" dy do zbiornika powodowalo spadek koncentracji H,S., Powré6t do zasi-
lania wyjsciowego prowadzit do szybkiego wzrostu koncentracji do pier-
wotnej. Przyrost dobowy HyS wynosil 1 mg/l/dobg. W okresach letnich
koncentracja siarkowodoru dochodzi¢ miata do 65 mg/l wody. Brak bar-
dziej szczegblowego op1su eksperymentu utrudnia’ interpretacje uzyska-
nych wynikéw., :

W doswiadczeniu tym ma;du]q potvnerdzeme dwa istotne fakty,
obserwowane w naturze, a mianqwicie:

— wody s1arczanowo—dwuweglanowe w warunkach ograniczonej wy-
miany przechodzg w wody siarkowodorowe, przy ogélnej mineralizacji
roztworu rzedu 2 g/l

- — formowanie sie siarkowodoru w strefie ograniczonej Wym1any od-
bywa si¢ w warunkach eksperymentu bez doprowadzania z zewngirz
substancji organicznej.

© W ten spos6b mamy do czymema albo z procesami redukc]1 siarcza-
néw przy wspbludziale bakterii czerpigcych energie zyc1owq z wegla
-‘zawartego w bituminach skal wodonoénych, albo wywigzywanie si¢ siar-
kowodoru przebiega droga mnych proceséw chemicznych, w ktérych
nieznaczne ilo$ci substancji organicznej obecne w skalach odgrywaé mogg
'bardz1eJ podrzedna; role. Ewentualng przyczyng tego rodzaju formowania
sie siarkowodoru i wolnego CO, w Wodach wapieni osiarkowanych moze
byé proces hydrolizy siarki w redukcyjnym srodowisku wéd zlozowych.
Sugestie tego typu przedstawil w 1963 r. M. G. Percowicz w celu wy-
jasSnienia- pochodzenja wysokich koncentracji siarkowodoru w wodach
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zloza rozdolskiego. Autor ten oplerajac sie na badaniach K. Crossa
i A. Higginsa oraz E. Cherbulieza i R. Weibld uwaza, ze H,S powstaje
w warunkach redukeyjnych w zasiegu wystepowania osmrkowanych wa-
‘pieni na drodze hydrolitycznego oddziatywania wody na siarke rodmmq
Substancji organicznej autor przypisuje role katalizatora.

- Wstepne badania, przeprowadzone w 1972 r. w Zakladzie Doswiad-
czalnym ,,Hydrokop” w.Krakowie nad wyjasnieniem procesu gwattownego
wzrostu ilosci siarkowodoru w. wodach stref poeksploatacyjnych przy
wiertniczej eksploatacn siarki, sugerujg, ze przy temperaturze ponad
100°C nastepowaé moze w zlozu reakcja hydrolizy siarki wedlug ogél-
nego schematu: ‘

1100°
4S 4} CaCO, + 3H;0 = 3H,S 4 CaCO, + CO,

Proces ten moze przebiegaé prawdopodobnie réwniez i w niskich fempe-
raturach przy wspoldzialaniu organicznych substancji katalizujacych.

Przeb1eg zmian hydrochemicznych w zlozu, zgodny z przedstawionym
wyze] schematem, dobrze tlumaczy nie tylko wzrost koncentracji H,S
i CO, w wodach zlozowych ale wyjasnia réwniez stopniowy wzrost ilosci
jonéw siarczanowych w wodach przeplywa]acych przez skaly osiarkowane
typu weglanowego, pozbawione praWJe catkowicie mineralizacji siarcza-
nowej. Obecno§é CaCOy przyczynia sie do wzrostu efektywnosci procesu
hydrolizy, przypuszczalme na zasadzie dzialania buforujgcego na reagu-
]acy uklad, drogg wigzania z wodg powstajgcego SO, w kwas siarkawy.

Procesy chemiczne, jakie nastepuja w zlozu pod wplywem krazenia
zmineralizowanych W6d, winny mie¢ swe odbicie w typie i charakterze
mineralizacji. -Siarka krystaliczna jest zwykle stowarzyszona z krysta-
licznym kalcytem i wypelnia szczeliny i pustki skalne. Zwykle krysztaly
siarki, co szczegélnie wyraZnie zaznacza sie w pustkach skalnych, sta-
nowig drugg generacje krustyfikacji po kalcycie. Mineralizacja kalcytowa,
o0 wyraznie wtérnych cechach Wzgledem skal otaczajagcych, moze wyste-
powaé niezaleznie od skupien siarki i obejmowaé znaczne masy skal wa-
piennych lub zwietrzatych gipséw. Wtérna mineralizacja siarkowa obej-
muje swym wplywem nie tylko skaly serii zlozowej, ale réwniez drozne
skaly wystepujgce w stropie, jak i w spagu tej serii. Do tego typu mine-
ralizacji, powstalej pod wplywem - penetracji zmineralizowanych wad,
nalezy zaliczyé: drobne koncentracje siarki w spekanych peryferycznych
strefach gipséw okalajgcych’ zloze, impregnacje siarkowe w utworach
mulowcowych ‘i piaszeczystych warstw baranowskich oraz w lezgeych
nad zlozem uitworach marglisto-ilastych i wapiennych warstw pekteno-
wych gérnego tortonu. Do analogicznego typu mineralizacji wiérnej na-
leialoby zaliczyé skupienia kryptokrystalicznej siarki impregnujgcej réw-
noczesnie ity i tkwigce w nich okruchy wapienia. Tego typu osiarkowania
notowane sg mekledy w stréfach zwietrzelinowych ponad skrasowialym
stropem wapieni ztozowych (B. Nielubowicz, 1973).

Prace eksperymentalne M. F. Staszuka (1972) nad odtworzeniem pro-
cesOw przemieszczania i wytrgcania sie w zlozu siarki wydajg sie w pew-
nym stopniu wyjasnia¢ mechanizm powstawania niektérych z tych mine-
ralizacji wtérnych. Przeprowadzone do§wiadczenia wykazaly, ze w przy-
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padku zmieszania si¢ wéd dwuweglanowych, niosgcych wolny tlen,
z wodami siarkowodorowymi, nasyconymi jonami wapnia, nastepuje
wytracanie sie w skalach drobnodyspersyjnych skupiefi siarki rodzimej,
za§ na Sciankach szezelin krystalicznego kalcytu. Na etapie znacznego
zubozenia roztworéw w H,S rozpoczyna sie wytrgcanie na kalcycie -gru-~
bokrystalicznej siarki. Zdaniem M .F. Staszuka (1972) siarka moze byé
przenoszona w obrebie zloza pod postacig jonu SO;~, siarkowodoru, wo-
dorosiarczkéw, w formie koloidalnej oraz jako polisiarczki. W przypadku
wzrostu aktywnodci jonéw wodorowych lub przy znacznym obnizeniu
koncentracji H,S. siarka rodzima moze wytrgcaé sie z roztworu kosztem
polisiarczkéw i to zupelnie niezaleznie od formowania sie innych mine-
ratéw. Tg drogg M. F. Staszuk stara si¢ tlumaczyé nagromadzenia w wa-
pieniach i ilach pochodzenia krasowego kryptokrystalicznej siarki, nie
stowarzyszonej z wtérnym kalcytem.

Zaklad Dofwiadezalny

PSGSCHem. ,,Hydrokop’

Krakéw, ul. Eokietica 19

Nadestano dnia 19 grudnia 1973 r.
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Boxpas HEJTIOBOBHY

XAPAK'IEPI/ICTIIIKA XMMI3MA BOJ TPETMYHBIX OTJIOKEHUI B PATOHE
' MECTOPOXIAEHNA CEPHI I'’KMEYB — COJEIL] CTAPBI

Pe3doMme

B craThe HDpeAcTaBlIcHA XApakTepPHCTHEA BOX TPETHYHBIX OTJIOKCHWH B palioRe MecTOpOXEIe-
HEA camoponHo# ceprl I'mmbys — Conen, Craphi, pacliONOXEHHOTO B KpaeBol 49acTH BEemHett
somsr ITpeaxapmarckoro mpore6a. ’ ’ :

IMHTalEe TPETHYHEIX OTJIOXEHMH NPOHCXONHT Yepe3 BHIXOAH, PACHOJOKEHHHE K ceBepy
OT MecTOpoXzcHud. I TaBHEIM BOAOBOCHEIM KOJUICKTOPOM SBIMIOTCH HWKHE-TOPTOHCKES JIATO-
TaMHHEBbIE H3BECTHAKH. BOJbI W3 palioOHOB BHIXO/A INIACTOB NPOHHEAIOT B MECTOPDOX/ACHAE KA M3
DOACTHIAIONEX JIHTOTAMHBEBHX H3BECTHAKOB, TAK M YePe3 30HY IHIICOB, OKPYXAaIOIOHEX MECTO-
poXAOcHHE.

Ha OCHOBAaHHM HCCI/ICHOBAHMI, NMPOBEAEHHEX HA AHAJIOTOBOH MAINMHE, OOpPEHACNEHO PACIpPO-
CTpaHEHHE BOJ B TPETHYHBIX OTJOXRECHHAX. B yCIOBHAX, HEHAPYINEBHEIX CKBAXAHHOM 3KCILTya-
TaOmel# Ceprl, 30HBI MECTOPDOXKIEHHS IJOCTHTACT OKOJIO 550 M® BONEI B CYTKH, 9TO COCTABISET
okosio 12,5% o6mero xomriecTBa BOJ, NPOHMKAIOMAX B JIATOTAMEHEBHIC M3BECTHSKH B paitome
TONYETBEPTHYHEIX BHIXOAOB HODOZ. ’

EcrecrBeBBEi BogooOMeR B MECTOPOXKICHAN OPOHCXOMRT B Tedenue 200— 1300 ner. Mckmo-
weHHeM sBisercs pakion Consma Craporo, rae Gmarogaps HEIOCPEACTBEHHOMY KOHTAKTY € HO-
BEPXHOCTBIO, IpoLecc BOZooOMeERa COKpamieH OO HECKONLKHX IEeCATKOB JieT. I'DYBTOBHE BOKHI, ..
TMTalONAEe TPETHYHLIC OTIOXEHHS B paloHe BHIXOZOB, HMEIOT 6uxapGoHATHO-CYIBHATHO-XII0~
PO-XasbIEeBIi THII C o6meﬁ_ MuaEepammsanmelt nopaaga 0,75 v/, a BOAK TOPA30HTA, COACPEALIETO
3aJexb, EMCIOT CyIb(aTHO-Ka/IbIMEBO-HATPHEBEIM THD ¢ MuHepaxm3anmed 1—4 r/n (ra6. 3).

VCTaHORICHO, YTO C YBSJMYCHAEM PACCTOSHEA OT 30HE! NHTAHEA, 9TO CBA3aHO TAKKE C yBe-
JHYCHAEM TIyOHMEBI NEPKYNIaNHA BOH, HAGIHONAETCA MOCTENCHHOE YBEIHYCHAS KOHNCHTDAITER
umoEor Ca?+ ® SO?{', a Tarke Nat+K*+ m Cl- m mocremensoe Bo3pacraEme obmelt Mauepama-
3amue. IlonTBepXAAeTCH IOBCCMECTHO HAGIIOZNaEMEIH HA TEPPHATODHE IPYTHX MECTOPOXKICHHH
cepH B palione IIpemrapUaThsa UPHHITAIL ITO IO Mepe mepexona  Oonee riyGoKEM 9acTaM mpo-
raba, EEGAIETPANMOHEEIE BOIEL BOAOPO-KAPGOHATHO-KALIMEBOTO THIA IOCTENCHHO HEPEXOIAT -
B CyabdaTHO-KANBIMEBHE, a 3aT€EM B XIOPHAHO-CYIL(ATHO-HATPHEBO-KAJILIHEBHIE.

Boaur MecropoxaeEMit npencrapngroT co6olf 30Hy MEANIEHHOro BOXOOGMeHA BOMM3E TeppH-
TOpHH WHYHNLTPaNWOHHEIX BoA. XEMW3M BOX MECTODOXEICHHI OTPaXaeT IHEAMMKY pacxona
, B ABIAETCSA CIENCTBHEM TEPMOIMHAMEKO-XMMEIECKON B MHKDOOHONOrHYECKOM CTPYKTYPHI BOMO-
HOCHHIX TPETHYHEIX HOPOJ. XHMHYECKHE NPOLECCH, MPOHCXOMANINE B MECTODORNIENWN. FINWROIST
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K BUTEMOMY YBGIHYEHHIO B IMPKYJEPYIOMEX PAcTBODAX CEpOBONOPOZA # csobommoi YrIeK®-
cnoTe. OHE OPORCXOIAT B cpede ¢ peaknuelt GmA3KoM K HeliTpanbEo#t B OPH CIIETKA OTDHNATENH-
HHIX 3HAYCHESX OKHCIMTENEHO-BOCCTRHOBHTENEHOrO MOTEHIHATA. T S

CoKrpaumierase CpaBHATEILHO BEICOKOMK xonuenipam CepOBOAOPONA B YITIEKBCIIOTH B pailioHe
MECTOPOXAeHHA MOXHO OGBACEHTS HIH MPOLECCOM PE/yKIHE Cyns(aToB NpHE yIacTas Gaxrepuit,
9CPHAIONIAX CBOIO XH3HEHHYIO SHEPTHIO H3 YIIISpOIa, ConepAAmMErocs.p GHTYMHEHAX BOXOHOCHBIX
TOpOZ, MNK OyTeM APYIHX MPONECCOB, TAKHX KAK THAPONH3 CEPH H B PEOYKOHOHHOH cpepe BOI
MECTOpPOXICHHIA.

Bohdan NIELUBOWICZ

THE CHEMISTRY OF WATERS IN .THE TERTIARY. SEDIMENTS AROUND
THE GRZYBOW — SOLEC STARY SULPHUR MINE

Summary

The hyuruchemical characteristics of Tertiary waters in the area of .the
Grzybéw — Solec Stary native sulphur deposit are presented. The deposit is
situated in-the marginal part of .the outer zone of the Carpathian Fore-Deep.

The recharge of Tertiary aquifers is through the outcrops situated north of
the deposit. The main water-bearing strata are the Lower Tortonian Lithotham-
nion limestones. Waters from the outcrop area reach the deposit both through
the underlying Lithothammion limestones and through the gypsum zone that sur-
rounds the deposit. Amalog computer data.provided information on the distribu-
tion of waters in the Tertiary sediments. Under conditions undisturbed by solu-
. tion recovery of sulphur about 550 cu m of water per day (i.e. about 12.5% of
the total volume of water infiltrating the Lithothamnion limestones in the Sub-
-Quaternary outcrops zone) are supplied to the deposit area. -

A complete exchange of water in the deposit .requires 200 to 1300 years,
excepting the Solec Stary area where, due to the direct contacts with the sur-
face, the time of a complete exchange is reduced fo less than twenty years. The
ground waters recharging the Tertiary sediments in the outcrops zone are of the
bicarbonate-sulphate-chloride-calcium type, while waters of the deposit horizon
have a sulphate-calcium-sodium composition. The total mineralization is 0.75 g/l
and 1 — 4 g/l (Tab. 3) respectively. ~ .

It has been found that with distance from the recharge zone and consequently
with the lower depth of circulation the concentration of Ca®' SO, Nat + K+
and Cl— gradually increases along with the increase of total minermlization. The
present studies confirmed the regularity, commonly observed in other deposits
of. the Fore-Carpathian area, that towards the deeper part of the fore-deep the
infiltration hydrogen-carbonate-calcium waters gradually pass into sulphate-calcitin
and subsequently into chloride-sulphate-sodium-calcium waters, ]

The waters occurring in the deposit area represent a slow exchange zone adja-
cent {o the infiltration water area. The chemisiry of the deposit zone waters
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reflects the flow dynamics and results from the thermodynamic-chemical and
microbiological structure of the Tertiary water-bearing strata. The chemical
processes in the deposit lead to a marked increase of hydrogen sulphide and
free carbon dioxide in the circulating solutions. 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 dioxide con-
centration in the deposit area can be explained either by reduction of sulphates
due to bacteria living on carbon contained in the hydrocarbons, or by sulphur
hydrolisis in the reducing environment of waters related to the sulphur deposit.
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