Prace Naukowe Instytutu Goérnictwa
Nr 118 Politechniki Wroctawskie;j Nr 118

Studia i Materialy Nr 33 2007

szczawy, formy migracji, modelowanie hydrogeochemiczne

Beata WIKTOROWICZ*
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MAKROSKLADNIKOW SZCZAW ZIEMI KLODZKIE]J

Praca przedstawia wyniki obliczen form migracji rozpuszczonych makrosktadnikéw szczaw
Ziemi Klodzkiej. Ustalony model hydrogeochemiczny wykazal mozliwosci formowania si¢ bardziej
ztozonych ugrupowan. Stwierdzono, ze wsérédd rozpuszczonych skladnikéw szczaw wystgpuja
réwnoczesnie proste jony Ca>*, Mg>*, K*, CI', Na*, CI', Mn** oraz jony zlozone tworzace zwiazki
kompleksowe gléwnie z wodorowgglanami, weglanami i siarczanami. Czynnikami sprzyjajacymi
tworzeniu réznych form migracji szczaw Ziemi Klodzkiej sa: odczyn pH $rodowiska wdd,
mineralizacja i stgzenie pozostalych jonéw oraz stgzenie CO,. Modelowanie hydrogeochemiczne
wykonano przy uzyciu programu komputerowego WATEQA4F.

1. WSTEP

Rozpuszczone sktadniki woéd podziemnych migruja w  réznych formach
(specjacjach). W tradycyjnych analizach chemicznych podawane sa oznaczenia dla
jednej, najczeSciej wystepujacej, postaci danego pierwiastka. Przedstawienie sktadu
chemicznego wdd, uwzgledniajacego wszystkie formy migracji rozpuszczonych
sktadnikéw, jest szczegdlnie wazne ze wzgledu na mozliwosci poznania ich
rzeczywistego sktadu.

Przedmiotem niniejszej pracy sa wyniki obliczen form migracji makrosktadnikéw
rozpuszczonych szczaw Ziemi Ktodzkiej, bedacych czgscia rozwazan dotyczacych
oceny stanu réwnowagi hydrogeochemicznej w tych wodach [12, 13]. Uzyskane
informacje o rozkladzie specjacji sa szczegdlnie wazne dla wod wykorzystywanych do
celéw leczniczych, poniewaz poszczegdlne indywidua danego pierwiastka rdznia sig
wlasnos$ciami fizykochemicznymi i dziataniem farmakologicznym.

Szczawy sa szczegdlnym rodzajem wdd podziemnych, ktére charakteryzuja sig
podwyzszong ilo$cig rozpuszczonego CO,. Sa cenna kopalina, ktérej eksploatacja
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podlega prawu geologicznemu i gérniczemu. Liczne wyptywy tych wdéd wystepuja
w rejonie Ziemi Klodzkiej (Sudety), gdzie stanowia bazg rozwoju lecznictwa
uzdrowiskowego.

Analiza specjacyjna przeprowadzona zostala przy uzyciu programu WATEQ4F
[1], w ktoérej material podstawowy stanowily archiwalne analizy chemiczne wdéd
wykonane dla eksploatowanych uje¢ szczaw Ziemi Klodzkiej. W polskiej literaturze
zastosowanie wymienionego programu mozna znalez¢ w [3, 10, 11]. Problematyke
hydrogeochemiczng szczaw Ziemi Ktodzkiej omawiaty prace [2, 4, 6, 7, 8].

2. WARUNKI KRAZENIA SZCZAW

Szczawy wystepuja na Ziemi Klodzkiej w obrebie trzech podstawowych struktur
geologicznych (rys. 1). W jednostce metamorfiku Gér Bystrzyckich i Orlickich
srodowisko skalne wéd podziemnych tworzy kompleks zréznicowanych tupkéw
lyszczykowych, kwarcytowych, biotytowych, chlorytowych oraz gnejséw
z soczewkami kwarcu, wapieni krystalicznych i tupkéw amfibolowych. Znanych jest
tu sze$¢ wystapien szczaw, w: Dusznikach Zdroju, Dlugopolu Zdroju, Szczawinie,
Bobrownikach Starych, Nowej Lomnicy i Nowej Bystrzycy. Reprezentuja one pod
wzgledem chemicznym typ woéd HCO;-Ca-Mg (tab. 1). Ich mineralizacja zawiera sig
w przedziale od 0,5 do 2,7 g/dm’. Charakteryzuja si¢ duza zwartoécia rozpuszczonego
dwutlenku wegla oraz zelaza. Dodatkowa uwage zwraca podwyzszona temperatura
wod uje¢ dusznickich (Pieniawa Chopina — 19,2°C; GT-1 - 35,8°C).

Centralng cze$¢ obszaru Ziemi Ktodzkiej stanowi jednostka rowu gérnej Nysy
Ktodzkiej i potudniowo-wschodni kraniec niecki s$rddsudeckiej, ktéra wypetniaja
skaly osadowe goérnej kredy. Struktura zbudowana jest z wystgpujacych
naprzemianlegle facji piaszczystej i marglisto-wapiennej. Szczawy wystgpuja tu
w czterech miejscowo$ciach: Polanicy Zdroju, Gorzanowie, Szalejewie Gornym
i Starym Wielistawiu Dolnym. Wszystkie wody charakteryzuja si¢ typem chemicznym
HCO;-Ca-Na. Mineralizacja ksztattuje si¢ od 0,4 do 2,7 g/dm’, a wyplywy osiagaja
maksymalna temperature 14,4°C.

Trzecia struktura zwigzang z wystapieniami szczaw na Ziemi Klodzkiej jest
synklina Kudowy. Podloze jednostki tworza metamorficzne tupki i fyllity, na ktérych
osadzone zostaty niewielkiej migzszo$ci skaly karbonu i permu oraz osady gornej
kredy. Szczawy Kudowy Zdroju i Jeleniowa reprezentujq typ chemiczny wéd HCO;-
Na-Ca. Mineralizacja woéd wynosi 1,3-6,0 g/dm3 , a temperatura od 8 do 15,5°C.



,

~

A

® D oE

Ku !
MwgKu /

7

Sn(sr)S

1

23

Rys. 1. Wystapienia szczaw i wod kwasowgglowych Ziemi Ktodzkiej na tle gléwnych jednostek
geologicznych Sudetéw: A — granice jednostek geologicznych: MtGByGO — metamorfik Gér
Bystrzyckich i Orlickich, MwgKu — intruzja granitoidowa Kudowy, R(g)NyKt — réw gérnej Nysy
Klodzkiej, Sn($r)S — synklinorium §rédsudeckie, StBa — struktura Bardzka, MK} — metamorfik Ktodzki,
MSnKrKGBiaGZt — metamorfik $nieznicki, Krowiarek, Gér Bialskich i Gor Ztotych; MK1-Zt — intruzja
ktodzko-ztotostocka; B — uskoki: UPs-G — uskok Pstrazna-Gorzanéw; C — obszar wystgpowania szczaw;
D - szczawy uznane za lecznicze: 1 — Kudowa Zdrdj, 2 — Jeleniéw, 3 — Duszniki Zdréj, 4 — Bobrowniki
Stare, 5 — Polanica Zdréj, 8 — Gorzanéw, 10 — Szczawina, 13 — Dlugopole Zdréj; E — inne szczawy:

6 — Szalejow Goérny, 7 — Stary Wielistaw Dolny, 9 — Nowa Lomnica, 11 — Nowa Bystrzyca,
12 — Bystrzyca Klodzka
Fig. 1. Occurence of acidulous waters in Ktodzko area on the background of the geological scheme

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka szczaw Ziemi Klodzkiej
Table 1. Characteristics of acidulous springs in the Klodzko area

Litologia . L
Jednostka { wiek skal Mineralizacja CO, Temperatura
eologiczna stref Typ wody pH
geolog Y g/dm’ mg/dm’ oc
wyplywu
ZA 1S margle 0,2-2,7 59-2870 |HCOs-Ca-Na| 7,8-14,4 |5,9-7,7
czesci niecki rnei kred
Srédsudeckiej gormne) Y
Metamorfik Gér I szil;pll:)we
Bystrzyckich | oo KOWE 92 27 ] 900-2780 [HCOs-Ca-Mg| 5.5-35.8 | 5.2-6.9
S paragnejsy
i Orlickich
prekambr?
piaskowce,
Synklina Kudowy margle 1,1-6,0 590-3190 | HCOs-Na-Ca 8-15,5 5,4-7,3
gornej kredy
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3. FORMY MIGRACYINE SZCZAW

Przy pomocy programu WATEQA4F [1], przeprowadzone zostalo modelowanie
geochemiczne, ktére wykonano w oparciu o dane o stg¢zeniach analitycznych
sktadnikéw szczaw, warto$ci temperatury i pH wyplywéw. W toku obliczen ustalono
,model wody” zawierajacy mozliwosci tworzenia si¢ bardziej ztozonych ugrupowan
jonowych niz jest to podawane w tradycyjnych analizach.

Analiza specjacyjna wykazala, ze wsrdéd rozpuszczonych sktadnikéw szczaw Ziemi
Ktodzkiej obserwuje si¢ wystgpowanie zaréwno prostych form jonowych, jak i form
ztozonych.

Glownymi anionami w skladzie chemicznym badanych wo6d sa jony
wodoroweglanowe. Analiza specjacji wykazata, ze sktadnik ten migruje w badanych
szczawach w dwoch podstawowych formach. Przewazajaca czes$¢ (do 90%) stanowia
tworzace si¢ akwajony H,(COs),q, reprezentujace zhydratowana postac. Druga postacia
jest podstawowy anion HCOs(do 66,5%). Czynnikiem sprzyjajacym tworzeniu si¢
dwdch réwnorzednych form migracji badanego jonu jest odczyn pH $rodowiska wéd, co
wynika z zalezno$ci réwnowagi dwutlenku wegla zwigzanego [5].

Do najbardziej rozpowszechnionych kationéw badanych roztworéw nalezy wapn
i magnez. Pierwiastki te migruja gtéwnie w postaci prostych jonéw, jako Ca** i Mg**
o udziale w kazdym przypadku wynoszacym przewaznie ponad 88%. Pozostala czgs¢
(2,0-16,0%) stanowia formy zwiazkéw z weglanami (Ca(HCOs)", Mg(HCOs)").
Obserwuje si¢ rowniez niewielkie ilosci (do 6,0%) utworzonych komplekséow
z siarczanami.

Ustalono, ze jony potasu i sodu wystgpuja prawie wylacznie w postaci prostych
jonéw K' i Na® osiagajacych zawarto$¢ od 98,33% do 99,99%. Podobnie chlorki,
stanowiace najaktywniejszy wodny migrant. Natomiast krzemionka wystgpujaca
w szczawach Ziemi Klodzkiej tworzy gléwnie uwodnione drobiny ztozone typu
H4(S104),, co stanowi typowa posta¢ wystgpowania tego sktadnika w wodach
podziemnych [9]. Wedtug [5] sktadnik ten nie tworzy typowego roztworu jonowego
ani tez koloidalnego. Istotny wplyw na migracj¢ wodna krzemionki posiada
temperatura. W toku przeprowadzonej analizy zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
temperatury w badanych roztworach zwigksza si¢ udzial wystgpowania drugiej formy
ztozonej krzemionki H;(SiO,)".

Stwierdzono wyrazne zréznicowanie specjacji manganu w szczawach Ziemi
Klodzkiej. Zasadniczo w badanych roztworach dominuje postaé prostego jonu Mn**
(do 66,75%). Druga podstawowa forma jest zwiazek kompleksowy
z wodoroweglanami MnHCO;" (do 58,8%). O formie wystepowania manganu
w wodach podziemnych decyduja gtéwnie warunki $rodowiska Eh i pH [10].
Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze o formach rozpuszczonych sktadnikéw
szczaw decyduje gléwnie réwnowaga weglanowa.
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Rys. 2. Procentowy udzialu zawartosci form migracji zelaza w szczawach Ziemi Ktodzkiej jednostek:
a —rowu Nysy Ktodzkiej i SE czgsci niecki $rédsudeckiej, b — metamorfiku Gér Bystrzyckich i Orlickich,
¢ — synkliny Kudowy
Fig. 2. Forms of migration for iron in selected acidulous waters of Ktodzko area
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Tabela 2. Udzial procentowy dominujacych form specjacji makrosktadnikéw wystgpujacych
w szczawach Ziemi Klodzkiej (liczby w tabeli podaja zakres procentowy udziatu)

Table 2. The forms of migration of constituents dissolved in acidulous waters in the Ktodzko area

row g(’)rnej‘Nysy metamorfik Gor
Ktodzkiej . .
i SE czeéci niecki B.ystrz.ycklch synklina Kudowy
sktadnik | specjacie érédsudeckie] i Orlickich
typ szczaw typ szczaw typ szczaw
HCO;-Ca-Na HCO;-Ca-Mg HCOs-Na-Ca
Ct) HCOy 27,8-66,5 9,15-44,7 19,86-46,32
H,CO3,, 31,5-82,97 52,88-90,63 51,61-77,7
Ca* 86,38-93,9 85,9-94,55 80,35-90,1
Ca CaHCO;* 2,43-12,8 4,66-12,31 7,05-14,68
CaS0y 0,71-3,65 0,79-2,63 0,78-6,06
Mg* 84,57-99,83 83,48-93,2 79,12-88,7
Mg MgHCO;* 2,94-14,67 1,79-14,84 8,28-15,76
MgSO4yq 0,68-3,32 0,67-2,71 0,73-6,53
K K* 99,8-99.,9 99,83-100 99,53-99,76
Na Na* 98,8-99,67 98,9-99.4 98,33-99,21
NaHCO3,q 0,2-1,15 0,4-1,17 0,59-1,34
Cl Cr 100 100 100
Si H,Si04,q 99,99-100 99,98 - 100 99,99-100
Mn?* 42,27-61,68 38,72-66,75 39,16-49,49
Mn MnCO;,q 0,12-7,83 0,57-1,99
MnHCO5* 32,5-55,9 33,3-58,8 40,73-57,14
MnSOgyq 0,2-1,12 0,12-0,86 0,76-2,84
Fe* 0,23-40,11 2,38-38,17 25,8-38,03
FeHCO3,q 0,01-54,27 1,94-42.8 27,75-52,54
Fe Fe SOy, 0,2-0,54 0,21-0,68 1,14-2,27
Fe (OH)," 4,53-74,71 19,35-65,56 11,92-43,0
Fe (OH);" 2,5-24,74 1,3-29,8 0,48-1,16
S(6) SO 67,7-82,5 71,65 - 83,38 70,2-80,23

Zelazo w badanych roztworach wykazuje przywiazanie do wystepowania
w formach zlozonych. Migracja tego pierwiastka w wodach podziemnych jest
procesem bardzo skomplikowanym i uzaleznionym od wielu czynnikéw, jak odczyn
srodowiska, warunki utleniajaco-redukcyjne i ilo§¢ rozpuszczonego CO, [5].
W skladzie szczaw Ziemi Klodzkiej zaobserwowano zaréwno obecno$¢ jondéw
zelazawych (Fe™), jak i jonéw zelazowych (Fe’*). Pierwszy wystepuje w formie jonu
prostego Fe** (do 40,11%) oraz jako zwiazek kompleksowy z wodoroweglanami
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FeHCO3,q (do 54,27%). Natomiast zelazo trojwartoSciowe tworzy wylacznie zwiazki
z wodorotlenkami, gtéwnie Fe(OH)," (do 74,71%) oraz jako Fe (OH)30 (do 29,8%).
Zauwazono jednocze$nie, ze udzial procentowy poszczegllnych form zelaza
w badanych jednostkach wystgpowania szczaw jest zréznicowany. W celu
doktadniejszego zobrazowania uzyskanych wynikéw dane przedstawiono na
diagramach, ktére prezentuje rysunek 2.

4. PODSUMOWANIE

Z przedstawionej analizy specjacji wynika, ze rozpuszczone makrosktadniki
szczaw Ziemi Ktodzkiej migruja w réznych formach. W badanych wodach wystepuja
réwnoczesnie proste jony Ca®*, Mg**, K*, CI', Na*, CI, Mn*" oraz jony zlozone
tworzace zwiazki kompleksowe gtéwnie z wodorowgglanami, weglanami
1 siarczanami. Powstawanie tego typu zwiazkéw $wiadczy o silnym oddzialywaniu
CO; na badane szczawy.

Podkresli¢ nalezy, ze okreslenie form migracji rozpuszczonych sktadnikéw szczaw
Ziemi Klodzkiej, woéd ktére wykorzystywane sa do celéw leczniczych posiada
ogromne znaczenie, gdyz poszczegdlne formy rdéznia si¢ wlasno$ciami
terapeutycznymi. Wykonana analiza form migracji wykazata zlozonos$é
przedstawione] problematyki. Ukazata réwniez, ze jest to bardzo wazny element
wnioskowania hydrogeochemicznego.
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THE FORMS OF MIGRATION OF CONSTITUENTS DISSOLVED IN ACIDULOUS
WATERS IN THE KEODZKO AREA

The paper presents the resuls of calculations of species of major and important minor elements in

acidulous waters in the Klodzko area. The hydrogeochemical model indicates possibility of formation of
simple ionc forms, such as: Ca**, Mg®*, K*, CI', Na*, CI' and complex ionic forms with bicarbonates,
carbonates and sulphates. The process may be depend on pH, mineralization and occurs others ions and
CO,. The modelling study has been carried out using of WATEQA4F.



