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FLUOR (F) W WODACH TERMALNYCH CIEPLIC SLASKICH

FLUORINE (F’) IN THERMAL WATERS OF CIEPLICE SLASKIE

Barbara Kielczawa - Wydzial Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii, Politechnika Wroclawska

W artykule oméwiono zawartosci jonéw fluorkowych w poszczegdlnych ujeciach wéd termalnych w Cieplicach Slgskich.
Okreslono stopien nasycenia omawianych wod wzgledem glownych mineratow skalotworczych i prawdopodobnych produktow
ich wietrzenia. Omawiane wody termalne sq przesycone fluorytem. Przedstawiono analize zaleznosci pomiedzy gtownymi sktad-
nikami wéd i jonami F-. Podjeto probe okreslenia pochodzenia fluorkéw obecnych w wodach termalnych Cieplic Slgskich.

Stowa kluczowe: Cieplice Slgskie, skaly krystaliczne, wody termalne, fluor

The article describe the contents of fluoride ions in particular intakes of thermal waters in Cieplice Slgskie. The saturation
state for main minerals and their possible weathering products is shown and the thermal water is found out to be saturated for
fluorite. The analysis of the relationship between the main components of water and ions F- was presented. An attempt to deter-
mine the origin of fluoride in thermal waters of Cieplice Slgskie was made.
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Wstep

Wody termalne Cieplic Slaskich Zdroju znane sg i stoso-
wane w balneologii od kilku wickow. W pierwszej potowie
XV w. ujeto pierwsze zrodto, natomiast odwierty wykonano
w pierwszej potowie XIX w. W latach 70. XX w. odwiercono
dwa glebokie otwory, C-1 (661 m) i C-2 (750 m), przy czym
pierwszy z wymienionych 20 lat pozniej (w 1995 r.) poglebiono
do 2002,5 m.

W budowie geologicznej okolic Cieplic Slaskich wyrdznié
mozna krystaliczne podloze (proterozoicznopaleozoiczne) oraz
jego czwartorzedowa pokrywe zbudowang ze skat osadowych.
Skaty krystaliczne stanowig najwicksza jednostke tektoniczng
zachodnich Sudetow — blok karkonosko-izerski. W jego sktad
wchodza mniejsze jednostki zroznicowane zaréwno litolo-
gicznie, jak 1 wickowo. Centralng cze$¢ stanowi waryscyjska
intruzja granitowa (granit Karkonoszy) otoczona seriami skat
metamorficznych (metamorfik izerski, metamorfik potudnio-
wych Karkonoszy, metamorfik kaczawski). Intruzj¢ granitowa
buduja gltéwnie granity porfirowate (monzogranity), granity
srednio- i rbwnoziarniste oraz drobnoziarniste (aplitowe). Serie
metamorficzne to przede wszystkim zroznicowane strukturalnie
gnejsy (stojowe, oczkowe, smuzyste), granitognejsy z wtra-
ceniami amfibolitow, tupkéw lyszczykowych, chlorytowych,
kwarcytow, skat kwarcowo-turmalinowych, zyt kwarcowych,
lamprofirow [1, 2, 3, 4].

Obecnie wody lecznicze w Cieplicach Slaskich Zdroju eks-
ploatowane sg o§mioma uj¢ciami (Antoni, Basenowe Damskie,
Basenowe Mgskie, Nowe, C-1 i C-2, Marysienka, Sobieski
—rys. 1). Pod wzgledem chemicznym przynalezg one do dwoch
glownych typéw hydrochemicznych: SO,-HCO,-(Cl)-Na-(Ca)

oraz HCO,-SO -(Cl)-Na-Ca. Spo$rod sktadnikow farmakody-
namicznych obecne sg kwas metakrzemowy (H,SiO,) oraz jon
fluorkowy (F-). Mineralizacja wod zawiera si¢ w przedziale od
493 mg/1 (ujecie Antoni) do okoto 1000 mg/1 (ujgcie Sobieski),
natomiast temperatury na wyptywie zmieniajg si¢ w zakresie
od okoto 16°C (Antoni) do okoto 87°C (C-1).

Rys. 1. Lokalizacja uje¢ wod termalnych w Cieplicach Slaskich [na podst. 6].
Objasnienia: nazwy ujec: 1-Marysienka, 2-Sobieski, 3-Antoni,
4-Nowe, 5-Basenowe Meskie, 6-Basenowe Damskie, C-1, C-2;
a-uskok Kamiennej, b- uskok zrodtowy wod termalnych, c-pétnocny
uskok Parku Zdrojowego, d-uskok potudniowy Parku Zdrojowego,
e-uskok Wrzosowki.

Fig. 1. Location of thermal water intakes in Cieplice Slaskich [on basis 6].
Caption: names of intakes: 1-Marysienka, 2-Sobieski, 3-Antoni,
4-Nowe, 5-Basenowe Meskie, 6-Basenowe Damskie, C-1, C-2;
a-Kamienna fault, b-thermal springs afult, c-the north fault of Spa
Park, d-the south fault of Spa Park, e-Wrzosowka fault
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L w kwarcytach fluorytowych (towarzysza™
tupkom krystalicznym i leukogranitorn ):
- W paradenezie z chlorytem, mikroklinem

objasnienia:
caption:

bazaltoidy neogenskie
Neogene basaltoids

pietro p6znej molasy z wulkanitami (perm din.)
late molasse stage with volcanic rocks (Lower Perm)

skaty plutoniczne (karbon)
plutonic rocks (Carboniferorus)

pietro starej molasy (karbon din.)
old molasse stage (Lower Carboniferous)

kompleksy skat osadowych (ordowik-karbon din.)
sedimentary rock complexes (Ordovician-Lower Carboniferous)

kompleksy skat wulkanicznych (dewon)
volcanic rock complexes (Devonian)

kompleksy skat infrakrustalnych (kambr grn.-ordowik din.)
infracrustal rock complexes (Upper Cambrian-Lower Ordovician)

silnie zréznicowane kompleksy suprakrustalne (grn. proterozoik?-dewon?)
strongly differentiated supracrustal complexes (Upper Proterozoic?-Devonian?)

kompleksy skat suprakrustalnych (grn. proterozoik?-kambr?)
supracrustal rock complexes (Upper Proterosoic?-Cambrian?)
granitoidy

granitoids

bazalty grzbietéw $rédoceanicznych
mid-ocean ridge basalts

R bazalty $rédptytowe
within-plate basalts
facja zielencowa
greenschist facies
facja amfibolitowa: a-gnejsy, b-tupki krystaliczne
El
-b amphibolite facies: a-gneisess, b-schist
metamorfizm wysokocisnieniowy: a-eklogity, b-glaukofanity
high-pressure metamorphism: a-eclogites, b-glaucophanites
b

a

"= granica parstwa

borderline

Rys. 2. Mineralizacja fluorytowa na tle budowy geologicznej rejonu
Cieplic Slaskich [na podst. 11, 1; 12]

Rys. 2. Flurite mineralization on the background of geological structure
at Cieplice Slaskie [on basis 11, 1, 12]

Jak podaje Cigzkowski et al. [S] wody wspotczesnej infil-
tracji eksploatowane sg ujgciem Sobieski. W ujgciu Antoni
i Marysienka wystepuja natomiast wody mieszane o zmien-
nym udziale sktadowej wspolczesnej, natomiast bez udziatu
wod wspotczesnych sg wody z pozostatych ujeé.

Analiza pochodzenia jonow fluorkowych (F-)

Fluor nalezy do grupy mikrosktadnikow o znaczeniu far-
makodynamicznym i zgodnie z ustawg Prawo geologiczne i

gornicze, jako leczniczg okresla si¢ wode zawierajacg nie mniej
niz 2 mg/l jonu fluorkowego [7]. Marszatek [2] okreslit Srednie
zawartosci tego jonu w wodach zwyktych Kotliny Jeleniogor-
skiej pochodzacych z utworow krystalicznych na poziomie 0,23
mg/l przy warto$ciach 1-3 mg/l dla rejonu Cieplic Slaskich.
Omawiane wody lecznicze charakteryzujg si¢ stezeniami jonéw
F- od 2 mg/1 (Sobieski) do 13,7 mg/l (C-2).

Generalnie glownymi mineralami zrodlowymi jonow
fluorkowych w wodach podziemnych sg fluoryt (CaF,), flu-
oroapatyt (Ca(PO,),F), kriolit (Na,AlF), sellait (MgF,). Po-
tencjalnie fluorono$nymi mogg by¢ takze apatyt (Ca,(CL,F,OH)
(PO,),), amfibole (hornblenda: Ca (Mg,Fe,Al),(ALSi),0,,(OH,F),,
tremolit: Ca Mg Si O, (OH,F),), tyszczyki (biotyt: K (Mg,Fe),
(Fe,Al), (Si,ALO, )(OH),(F,Cl),, flogopit: KMg (Si,A)O,,
(F,OH),, muskowit), turmaliny: (Na,Ca)(Mg,Li,Al,Fe**,Fe’),
(AlLMg), (BO,),Si O, (OH,0,F),, topaz (ALSiO,(F,OH), [8].
Dzieje sig tak, poniewaz wielko$ci promieni jonowych grupy
OH- i jonu F- sg zblizone, zatem moze dochodzi¢ do ich wzajem-
nej wymiany w strukturach wymienionych mineratow [9]. Jak
podaje Mroczkowska [10], w Sudetach fluor czegsto towarzyszy
siarczkowej mineralizacji skat (rys. 2). Strefy takiej minerali-
zacji, w postaci soczew 1 pokladow, wystepuja we wezesniej
wymienianych tupkach tyszczykowych i chlorytowych [11].
ktorym kraza cieplickie wody [2], podjeto probe okreslenia
pochodzenia jonow F- obecnych w tych wodach.

Dtlugi czas przebywania omawianych wod w osrodku skal-
nym i znaczng glebokos¢ systemu ich krazenia moze potwier-
dza¢ pozytywna korelacja zawartosci jonow F- i temperatury
wod (rys. 3) [13].

Korelacje udziatu jonéw F- i Ca™ (rys. 3b) wskazujg na
rozpuszczanie fluorytu jako zrodto ich pochodzenia w badanych
wodach. Intensywno$¢ rozpuszczania tego mineratu uzaleznio-
na jest od stezenia jonow Ca’, przy czym wraz ze wzrostem
tej warto$ci moze dochodzi¢ do wytracania wtornego kalcytu.
Wspomnie¢ tutaj nalezy, iz cienkie zytki, prawdopodobnie
wtornego, kalcytu obserwowano w rdzeniach wiertniczych
podczas glebienia otworu C-1 [14]. Dodatkowych jonow
wapniowych mogg dostarcza¢ rozpuszczane hornblenda,
apatyt i plagioklazy. Analiza aktywnosci jonow fluorkowych
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Rys. 3. Zmiennosci stezen jonow fluorkowych (F-) w zalezno$ci od: a - temperatury wod, b — stezenia jondéw wapniowych (Ca*?) oraz ¢ — poziomu nasycenia

wod termalnych dla fluoru

Fig. 3. Variability in the concentrations of fluoride ions depending on: a — temperature of water, b — concentration of Calcium ions (Ca*?), ¢ — the saturation

state of thermal waters with respect to fluoride
i wapniowych wskazuje na zalezno$¢ stezen tych pierwszych
od stopnia nasycenia wod fluorytem (rys. 3¢). Korelacja udziatu
jonéw F- z rozpuszczong krzemionkg (SiO,) (rys. 4a) i jonami
sodowymi (Na") (rys. 4b) sugeruje mineraty krzemianowe i/lub
glinokrzemianowe jako dodatkowe Zrodto fluoru.

Podobna zalezno$¢ pomigdzy jonami siarczanowymi (SO, ?)
(rys. 4¢) i fluorkowymi moze wskazywac na ich zwigzek z
utlenianiem mineratéw siarczkowych, a to moze przemawiaé
za wspomnianym wczesniej pogladem Mroczkowskiej [10]
o wspotwystepowaniu fluoru z mineralizacjg siarczkows.
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Rys. 4. Zaleznosci stezen jonow fluorkowych od zawartosci: a — rozpuszczonej krzemionki, b — jonéw sodowych (Na*) oraz ¢ — jonéw siarczanowych (SO,?)

Fig. 4. Plot of fluoride ion concetration (F) versus: a — SiOzﬂq, b—Na', c-S0,”
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Rys. 5. Zaleznosci stezen jondw fluorkowych od zawartodcei: a — jondéw potasowych (K*), b — jonow magnezowych (Mg™), ¢ — jondw wodoroweglanowych
(HCO*)
Fig. 5. Relatioships between fluoride ion concetration (F-) and: a — K*, b — Mg, ¢ — HCO*
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Rys. 6. Wody Cieplic Slaskich Zdroju na diagramach stabilno$ci: a — anortytu, b — albitu, ¢ — krzemianéw magnezu, d — skaleni potasowych
[na podst.: 17, 18, 19]
Fig. 6. The stability diagrams for: a — anorthite, b — albite, c — Mg-silicates, d — K-feldspars and its weathering products [on basis 17, 18, 19]

19



GORNICTWO ODKRYWKOWE

0 2 4 8ki i ienia:
" objasnienia:
caption:
"= ranica paristwa
borderline

obszary o podwyZzszonej zawarto$ci jonéw fluorkowych(F)
w wodach podziemnych (na podst. Mroczkowska, 1978)
areas with increased content of fluoride ions (F)

in ground waters (on basis Mroczkowska, 1978)

zasieg obszaréw zasilania sktadowej infiltracyjnej
(Ciezkowski i in., 1996)

range of recharge ares of meteoric waters
(Ciezkowski et al.,1996)

pozostale objasnienia jak na rys.2.
Rys. 7. Obszary zasilania sktadowej infiltracyjnej wod termalnych oraz obszary podwyzszonych stezen jonow fluorkowych (F-) na tle budowy geologicznej
rejonu Cieplic Slaskich [na podst.: 5, 10, 12]

Fig. 7. Recharge areas of meteoric component in thermal waters and areas with increased concentration of F- ions on the background of geological structure at
Cieplice Slaskie [on the basis: 5, 10, 12]

Natomiast ujemna zalezno$¢ stgzen jonow fluorkowych z jo-  fluoronosnych [15, 16].

nami potasowymi (K¥) (rys. 5a), magnezowymi (Mg") (rys. Prawdopodobny wplyw mineralow na sktad chemiczny
5b) i wodoroweglanowymi (HCO;') (rys. 5c) sugeruje raczej — omawianych wod nakreslajg wyniki analizy aktywnosci jonow
bardzo ograniczony udziat glinokrzemianow jako mineratow  gtownych. Potozenie wod cieplickich na diagramach stabilnosci

Tab. 1. Warto$ci wskaznikéw nasycenia dla wod termalnych Cieplic Slaskich wzgledem wybranych mineratow i produktow ich wietrzenia
Tab. 1. The SI (saturation index) values for thermal waters at Cieplice Slaskie for selected minerals and their weathering products

Antoni 0,15 -3,13 3,68 0,34 0,69 4,30 1,60 8,60 | 1,00 | -0,26 -0,55 0,60
oni
1,28 -1,49 4,98 0,66 1,10 5,20 2,70 | 10,40 | 1,10 | -0,20 -0,07 0,67
C.2 -2,46 =522 | 4,08 | -0,02 | -2,20 | -2,40 | -2,00 | -0,47 | 0,48 | -0,60 0,16 0,16
1,40 1,37 5,77 | -0,07 1,90 6,10 1,80 | 11,40 | 0,69 | -0,40 -0,68 0,35
. 0,00 -4,16 1,67 0,34 -0,25 2,40 0,89 6,00 | 1,10 | -0,24 -0,47 0,61
Marysienka
0,54 -1,68 4,07 0,23 1,30 4,90 1,40 | 9,60 | 0,70 | -0,59 -0,49 0,26
0,32 -2,35 1,75 0,02 -0,17 2,40 0,95 6,30 | 091 | -0,27 -0,20 0,53
Basenowe
Meskie 1,31 -0,47 491 0,03 1,20 5,20 2,00 | 10,10 | 0,93 | -0,30 -0,66 0,54
-1,83 -6,14 | -3,85 | 0,15 -2,40 | -2,40 | -1,20 | -0,40 | 0,78 | -0,40 0,33 0,39
0,44 -2,33 2,78 0,25 0,37 3,40 1,30 | 7,70 | 0,91 | -0,30 -0,23 0,49
- -0,02 -3,17 0,98 0,17 -0,50 1,70 0,68 5,30 | 0,93 | -0,28 -0,11 0,53
owe
0,81 -1,46 1,79 0,19 -0,20 2,20 1,50 | 6,70 | 0,93 | -0,29 0,43 0,53
-0,12 -3,22 0,65 0,26 -0,60 1,50 0,59 5,10 | 0,88 | -0,36 0,13 0,46

20



GORNICTWO ODKRYWKOWE

mineratéw skatotworczych i1 produktéw ich wietrzenia (rys. 6)
oraz warto$ci wskaznikéw nasycenia (tab. 1) wskazujg na prze-
sycenie omawianych wod mineratami ilastymi i potasowymi
tyszczykami.

Rozpuszczaniu ulegaja mineraly z grupy plagioklazow,
potasowo-magnezowe tyszczyki, amfibole oraz uwodnione krze-
miany magnezu. Obserwuje si¢ rownowagg ze skaleniami pota-
sowymi, kalcytem, fluorytem oraz krzemionka (chalcedonem).
Zatem fluoryt w takich samych ilo$ciach moze si¢ rozpuszczaé
jak 1 wtornie krystalizowac. Z drugiej strony rozpuszczajace
si¢ krzemiany i glinokrzemiany dostarczajac do wod gtéwnych
kationéw (Na*, K*, Ca™, Mg™) umozliwiajg wytracanie si¢
wtornego kalcytu, a to znow prowadzi do intensyfikacji rozpusz-
czania fluorytu. Jednakze nalezy zauwazy¢, ze fluoryt wykazuje
mniejszg rozpuszczalnos¢ (K=10"%"") zatem nie moze dojs$¢
do wytragcania wtornego kalcytu (K=10%4) zanim pojawi si¢
wtorny fluoryt [17].

Whioski

Trudno jest jednoznacznie okresli¢ zrodto jonéw fluorko-
wych obecnych w wodach Cieplic Slaskich Zdroju. Najprawdo-
podobniej rozpuszczajacy si¢ fluoryt jest gldownym zrédtem tych
jonéw. Prawdopodobnie znaczny wptyw maja rowniez wietrze-
jace mineraly z grupy krzemianéw poniewaz jak podaje Zaba
[1] w wyniku proceséw metasomatycznych (glownie sodowych
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