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Treœæ: Procesy kszta³tuj¹ce chemizm wód (w wiêkszoœci solanek) Kopalni Soli Wieliczka mog¹ byæ
opisane za pomoc¹ zwi¹zków miêdzy poszczególnymi jonami. Wody infiltracyjne dop³ywaj¹ce do
z³o¿a ³uguj¹ jego rozpuszczalne sk³adniki, przede wszystkim halit. Dlatego te¿ podstawowymi sk³ad-
nikami chemicznymi wód rejonów z³ó¿ soli s¹ jony Na+ i Cl–. W wypadku wód, których mineralizacja

zwi¹zana jest z ³ugowaniem z³ó¿ soli kamiennej, wartoœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
powinna wynosiæ oko³o 1,

poniewa¿ takie proporcje miêdzy jonami wystêpuj¹ w kryszta³ach soli kamiennej. Wartoœci tego
wskaŸnika (w zdecydowanej wiêkszoœci wycieków oscyluj¹ce wokó³ 1), a tak¿e proporcje miêdzy
zawartoœci¹ Na+, Ca2+ i Cl– przedstawione na diagramie „deficyt Na – nadmiar Ca” wskazuj¹, ¿e
g³ównym czynnikiem decyduj¹cym o chemizmie tych wód jest proces rozpuszczania halitu. Œwiad-
czy to o infiltracyjnym charakterze przejawów wodnych z³o¿a Wieliczka.

S³owa kluczowe: hydrogeochemia, z³o¿a soli, wskaŸniki hydrochemiczne, zagro¿enie wodne, Kopal-
nia Soli Wieliczka

Abstract: Processes which affect the chemical components of waters (mostly brines) of the
Wieliczka Salt Mine can be described by the relationships between the main ions. Infiltration waters
leaking into the deposit are dissolving its soluble components, primarily halite (NaCl). Na+ and Cl–

are the main chemical components of water connected with the salt deposit. For water mineralized by

the dissolution of salt, the molar ratio
r

r

Na

Cl

�

–
is close to 1 because such proportions between ions ap-

pear in crystals of the rock-salt. The proportion between Na+ and Ca2+ reflects the following pro-
cesses: ion exchange, evaporation, dissolution and precipitation of the halite, calcium sulphates and
carbonates, and also dolomitization and dedolomitization. Hence these processes can be represented
by the diagram “deficit Na – excess Ca”. The diagram shows evidence of infiltrating origin of water
circulating in the the Wieliczka salt deposit.

Key words: hydrogeochemistry, salt deposit, hydrochemical ratios, water danger, Wieliczka Salt
Mine
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WSTÊP

Wody obecne w z³o¿u solnym mog¹ byæ genetycznie z nim zwi¹zane b¹dŸ stanowiæ
dop³ywy z warstw otaczaj¹cych z³o¿e. S¹ one zagro¿eniem dla wyrobisk, kopalni czy nawet
ca³ego z³o¿a, z uwagi na du¿¹ rozpuszczalnoœæ minera³ów solnych. Z tego powodu obser-
wacja wycieków wodnych i okreœlenie ich pochodzenia jest wa¿nym elementem oceny sy-
tuacji hydrogeologicznej, a zarazem kontroli zagro¿enia wodnego. Sk³ad chemiczny wody
jest wynikiem genezy i warunków panuj¹cych na drodze przep³ywu. Okreœlone proporcje
miêdzy poszczególnymi jonami s¹ odzwierciedleniem czynników kszta³tuj¹cych chemizm,
czyli poœrednio wskazuj¹c na prawdopodobieñstwo zachodzenia okreœlonych procesów,
œwiadcz¹ o pochodzeniu wody. Stosunek wagowy zawartoœci jonów chlorkowych do brom-
kowych jest jednym z takich wskaŸników. Trudnoœci w analitycznych oznaczeniach
bromków powodowa³y du¿e, w porównaniu z innymi sk³adnikami, koszty tych badañ. Wy-
nikiem tego s¹ czêsto braki oznaczeñ bromków w materia³ach archiwalnych. Ogranicza to
powszechnoœæ stosowania wskaŸnika chlorkowo-bromkowego. Genetyczne b¹dŸ infiltracyj-
ne pochodzenie wód ma te¿ wp³yw na zawartoœæ innych sk³adników, w tym takich jonów
g³ównych jak Na, Ca, Cl, ³atwiejszych do oznaczenia analitycznego ni¿ oznaczenie brom-
ków. Proporcje miêdzy tymi sk³adnikami mog¹ poœrednio wskazywaæ na pochodzenie wód
i byæ wykorzystane w ocenie sytuacji hydrogeologicznej z³ó¿ soli.

PRZEJAWY WODNE Z£O¯A WIELICZKA

W Kopalni Soli Wieliczka zarejestrowane s¹ 184 wycieki (stan na koniec 2006 roku)
na wszystkich dziewiêciu poziomach kopalni (oraz kilkanaœcie przejawów wodnych w szy-
bach kopalnianych). Zjawiska wodne o ró¿nych wydajnoœciach (od wykropleñ do wy-
p³ywów ponad 100 l/min) s¹ g³ównie dop³ywami z warstw otaczaj¹cych z³o¿e, przede
wszystkim z warstw chodenickich (zalegaj¹cych na N od granicy z³o¿a), które s¹ general-
nie ska³ami s³abo wodonoœnymi, ale mog¹ zawieraæ wodê we wk³adkach i ³awicach pias-
kowców znajduj¹cych siê poœród ska³ ilastych (Garlicki & Wilk 1993). Bior¹c pod uwagê
rozmieszczenie wycieków na tle budowy geologicznej z³o¿a, nale¿y zaznaczyæ, ¿e istniej¹
te¿ wycieki, które najprawdopodobniej s¹ dop³ywami z nadleg³ych utworów czwartorzêdo-
wych (wycieki w szybach kopalnianych oraz wycieki na poziomach wy¿szych) oraz ze sp¹-
gowych warstw skawiñskich, stanowi¹cych po³udniow¹ granicê z³o¿a. W centralnej czêœci
z³o¿a rejestrowane s¹ solanki o nie zawsze dok³adnie znanym pochodzeniu, bêd¹ce naj-
prawdopodobniej przeciekami nieprecyzyjnie ujêtych wycieków z poziomów wy¿szych,
dop³ywami ze starych zawodnionych zrobów itp.

Wody obecne w z³o¿u soli Wieliczka s¹ przewa¿nie typu Cl-Na (wg klasyfikacji Altows-
kiego i Szwieca). Szczegó³owe analizy chemiczne 40 wycieków wytypowanych wed³ug
kryterium zasolenia, wydajnoœci i ich przestrzennego rozmieszczenia (Winid 2003) wy-
kaza³y, ¿e w znacznej wiêkszoœci s¹ to – wed³ug klasyfikacji Kleczkowskiego (1979) – so-
lanki o typie Cl-Na, choæ istniej¹ tak¿e pojedyncze przypadki obecnoœci wód s³odkich o ty-
pie Ca-SO4-HCO3, Na-Cl-HCO3-SO4, s³onawych o typie Na-Cl-HCO3, Cl-Ca-SO4-Na,
Na-Cl-SO4-Ca i s³onych o typie Na-Cl-SO4-Ca.
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ZAWARTOŒÆ JONÓW Na, Ca i Cl
W WODACH Z£Ó¯ SOLI

Podstaw¹ badañ by³y jednorazowe oznaczenia Na, Ca i Cl w wytypowanych 40 wy-
ciekach kopalnianych, wykonane w okresach luty – marzec 2000, listopad – grudzieñ 2000, li-
stopad 2001 – luty 2002 (Tab. 1). Wœród wytypowanych do opróbowañ wycieków uwz-
glêdniono podzia³ na grupy genetyczne (w zale¿noœci od kierunku dop³ywu wód do z³o¿a).
Analizy chemiczne by³y wykonane wed³ug standardowych technik chemicznych: Cl– me-
tod¹ miareczkow¹ wed³ug normy PN-75/C-04617/01, Na, Ca – metod¹ ICP-AES atomowej
spektrofotometrii emisyjnej z plazm¹ wzbudzon¹ indukcyjnie.

Tabela (Table ) 1

Zawartoœæ podstawowych jonów w badanych wyciekach Kopalni Soli Wieliczka

Major ions content of selected mine effluents in Wieliczka Salt Mine
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Poziom
Level

Wyciek
Leak

Ca,
mval/dm3

Mg,
mval/dm3

Na,
mval/dm3

Cl,
mval/dm3

SO4,
mval/dm3

HCO3,
mval/dm3

I

57 m

I-11 16.36 11.26 1819.05 1749.85 51.91 7.00

I-27 94.25 59.02 2133.54 2399.80 65.98 3.60

I-36 0.47 0.66 55.69 39.50 5.20 12.40

I-37 4.46 2.54 13.80 8.20 3.85 7.60

IIw

84 m

IIw-9 55.89 28.43 5656.70 5639.52 115.40 2.52

IIw-12 59.37 80.09 5514.80 5639.52 108.18 3.60

IIw-14 55.23 46.60 5530.62 5739.51 112.07 4.88

IIw-19 61.60 28.59 5641.33 5749.51 99.08 1.88

IIw-20 51.06 39.50 5664.61 5769.51 125.10 2.16

IIn

104 m

IIn-6 50.10 28.08 5634.74 5679.52 122.73 7.60

IIn-11 60.63 126.27 4438.78 5229.56 84.16 2.20

IIn-13 21.88 13.53 1721.26 1719.85 44.42 18.00

IIn-16 52.26 42.76 5689.21 5839.51 114.49 0.80

III

129 m

III-9 72.78 11.48 936.19 989.92 90.60 2.00

III-28 56.26 38.31 1819.23 1799.85 83.82 6.20

III-29 40.84 32.89 1378.59 1459.88 83.41 8.40

IV

170 m

IV-1 39.38 47.15 5283.60 5409.54 97.59 2.40

IV-14 56.26 43.17 2101.26 2219.81 74.76 8.00

IV-15 42.81 23.13 3042.30 3219.73 82.38 10.00

IV-16 43.17 35.92 4850.55 5399.54 85.23 2.00



Tabela (Table ) 1 cd.

Zawartoœæ jonów Na, Ca i Cl przedstawiono na wykresach czêstoœci skumulowanej na
tle przejawów wodnych innych z³ó¿ soli (Fig. 1–3). Wykorzystano w tym celu publikowa-
ne informacje dotycz¹ce sk³adu chemicznego wód wysadu solnego Gorleben (Niemcy)
(Kloppman et al. 2001), wysadowych z³ó¿ po³udniowej Luizjany (USA) (Kumar 1983)
i z³ó¿ potasowo-magnezowych Saskatchewan (Kanada) (Wittrup & Kyser 1990).

Jak wynika z przedstawionych wykresów czêstoœci skumulowanej, zakres zawartoœci
omawianych sk³adników w wodach zwi¹zanych ze z³o¿ami soli jest szeroki. Przejawy
wodne z³o¿a soli Wieliczka generalnie nie ró¿ni¹ siê pod tym wzglêdem od trzech pozo-
sta³ych. Wycieki z³o¿a Wieliczka, podobnie jak wysadu Gorleben, charakteryzuj¹ siê
mniejsz¹ zawartoœci¹ jonów Ca w porównaniu z dwoma pozosta³ymi.
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Poziom
Level

Wyciek
Leak

Ca,
mval/dm3

Mg,
mval/dm3

Na,
mval/dm3

Cl,
mval/dm3

SO4,
mval/dm3

HCO3,
mval/dm3

IV

170 m

IV-26 43.80 41.60 1330.70 1219.90 138.90 7.40

D-1 34.54 1.63 123.71 89.99 51.78 8.80

D-2 24.12 4.53 311.22 279.98 55.60 9.60

V

199 m

V-1 51.66 95.24 5808.71 5729.52 136.97 0.80

V-17 74.91 135.94 2977.28 3139.73 92.15 3.40

V-2 56.92 17.32 5636.93 5715.52 114.76 1.84

V-20 61.43 69.80 4034.80 4459.62 132.64 2.00

V-38 41.76 57.09 4145.00 4459.62 101.53 2.00

VI

237

Z-25 98.64 16.73 5913.71 5689.52 99.33 6.48

VI-24 39.16 17.80 1272.27 1279.89 50.82 6.60

VI-32 73.80 18.21 3558.94 3719.69 88.00 3.20

VII

255 m

VII-4 35.72 33.91 4963.90 5419.54 97.97 2.60

VII-5 43.13 29.38 5352.73 5579.53 93.24 2.00

VII-15 75.15 49.47 1788.60 1779.85 141.99 6.80

VII-16 39.85 23.90 1035.04 1049.91 59.26 10.30

VII-20 72.69 55.50 5247.77 5599.53 98.91 2.80

–

Wil_13p 50.23 5.80 22.00 56.00 27.11 3.00

Wil_34p 51.79 46.72 4635.00 5399.54 84.27 4.20

Wil_7p 19.96 1.39 3.91 2.60 15.52 4.60

– Ko_3p 62.28 14.91 779.75 809.93 26.34 2.70

–
D_P 37.99 30.75 3791.34 3799.68 79.23 4.60

Dani³owicz 7.53 2.31 13.70 12.25 3.58 10.20
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Fig. 2. Zawartoœæ Cl w wyciekach Wieliczki na tle innych z³ó¿ soli

Fig. 2. Cl content of mine waters in Wieliczka and other salt deposits

Fig. 1. Zawartoœæ Na w wyciekach Wieliczki na tle innych z³ó¿ soli

Fig. 1. Na content of mine waters in Wieliczka and other salt deposits



INTERPRETACJA WSKA�NIKÓW HYDROCHEMICZNYCH

Sk³adniki jonowe wystêpuj¹ w wodzie w okreœlonej proporcji, która zale¿y od czyn-
ników kszta³tuj¹cych chemizm wody, czyli od genezy i procesów zachodz¹cych na drodze
jej przep³ywu. Wzajemne relacje miêdzy jonami mog¹ byæ wyra¿ane przez niemianowane
wielkoœci liczbowe, zwane wskaŸnikami hydrochemicznymi. Stosunki miêdzy jonami
przedstawiane s¹ przewa¿nie w miliwalach, choæ analizowane s¹ tak¿e ilorazy wagowe nie-
których sk³adników wód. Proporcje miêdzy poszczególnymi sk³adnikami mog¹ wskazywaæ
na procesy kszta³tuj¹ce chemizm wody, które poœrednio bêd¹ œwiadczy³y o pochodzeniu
wód. Wykorzystanie wskaŸników hydrochemicznych mia³o kiedyœ podstawowe znaczenie
przy okreœlaniu genezy wód. Rozpowszechnienie stosowania badañ zawartoœci izotopów
sta³ych i radioaktywnych (Zuber et al. 1979), które pozwalaj¹ oceniæ wiek wód, z jednej
strony zmniejszy³o nieco ich rolê jako jedynego Ÿród³a informacji, z drugiej jednak strony
rozszerzy³o znaczenie ich interpretacji. WskaŸniki s¹ wykorzystywane np. do analizy porów-
nawczej wód ró¿nych poziomów i przy klasyfikacji wód. Odpowiednie proporcje miêdzy
jonami mog¹ byæ wynikiem jednego okreœlonego procesu chemicznego (np. rozpuszczania
halitu), ale czêsto o odpowiednich relacjach miêdzy sk³adnikami decyduje kilka czynni-
ków. Procesy kszta³tuj¹ce chemizm wody zachodz¹ w okreœlonych strefach hydrochemicz-
nych, st¹d te¿ poznanie ich pozwala wnioskowaæ na temat warunków panuj¹cych w rejo-
nach wystêpowania okreœlonych wód, a przez to czêsto mo¿liwe jest wskazanie kierunków
przep³ywu czy te¿ miejsc zasilania.
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Fig. 3. Zawartoœæ Ca w wyciekach Wieliczki na tle innych z³ó¿ soli

Fig. 3. Ca content of mine waters in Wieliczka and other salt deposits



WskaŸnikiem czêsto wykorzystywanym w badaniach hydrogeologicznych w rejonach
wystêpowania z³ó¿ soli, a tak¿e obszarów perspektywicznych dla poszukiwañ z³ó¿ wêglo-
wodorów, jest wskaŸnik chlorkowo-bromkowy. Jego wartoœci w odniesieniu do przejawów
wodnych z³o¿a soli Wieliczka zosta³y przedstawione przez Winid & Witczak (2004) i wska-
zuj¹ na wtórne (spowodowane rozpuszczaniem halitu) zasolenie tych wód.

Przy badaniu genezy zarówno wód zwyk³ych, jak i zmineralizowanych najczêœciej

wykorzystywany jest wskaŸnik sodowo-chlorkowy
r

r

Na

Cl

�

–
. Wody infiltracyjne dop³ywaj¹ce

do z³o¿a ³uguj¹ jego rozpuszczalne sk³adniki, przede wszystkim halit. Dlatego te¿ podstawo-
wymi sk³adnikami chemicznymi wód rejonów z³ó¿ soli s¹ jony Na+ i Cl–. W wypadku wód,
których mineralizacja zwi¹zana jest z ³ugowaniem z³ó¿ soli kamiennej, wartoœæ wskaŸnika
powinna wynosiæ oko³o 1, poniewa¿ takie proporcje miêdzy jonami wystêpuj¹ w krysz-
ta³ach soli kamiennej (Johnson 1981, Vengosh & Rosenthal 1994, Tobo³a 1999), lub wy-
nosi powy¿ej 1 (Macioszczyk 1987, Pazdro & Kozerski 1990).

WskaŸnik
r

r

Na

Cl

�

–
jest tak¿e wykorzystywany przy opisywaniu procesów wymiany jo-

nowej. Podczas procesu wymiany jonowej wzrasta w wodzie zawartoœæ jonów Ca2+ kosz-
tem Na+ lub odwrotnie, w zale¿noœci od kierunku procesu. Kierunek procesu wymiany jo-
nowej zale¿y od stê¿enia roztworu przy mieszaniu (wypieraniu wód). Woda o wysokiej
zawartoœci Na+ wp³ywaj¹ca do strefy ska³ o mniejszym zasoleniu zawieraj¹cych w kom-
pleksie sorpcyjnym wapñ Ca(X) bêdzie wymieniaæ Na+ � Ca(X). W wyniku tego powstaje
woda typu chlorkowo-wapniowego (wg klasyfikacji Sulina). Przyk³adem mo¿e byæ proces
dop³ywu wód morskich do s³odkich wód rejonu wybrze¿a. Do wód typu HCO3-Ca do-
p³ywa woda morska (typ Cl-Na). Sód jest adsorbowany w miejsce wapnia, który prze-
chodz¹c do roztworu, zmienia typ wody na Cl-Ca (Appelo & Postma 2005). Wartoœci

wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
dla tej wody bêd¹ wynosi³y <1. Natomiast je¿eli woda o niskiej minerali-

zacji i niskiej zawartoœci Na+ wp³ywa do strefy bêd¹cej w równowadze z wod¹ o wy¿szym

zasoleniu, powstaje woda o wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
>1 i typie HCO3-Na. W procesie

wypierania wód s³odkich przez wody zasolone wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
bêd¹ mala³y, na-

tomiast przy wypieraniu wód s³onych przez wody zwyk³e wartoœci tego wskaŸnika bêd¹
ros³y (Witczak & Pietras 1978, Appelo & Postma 2005).

Uwzglêdniaj¹c wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
w ocenie stopnia zaawansowania procesu

wymiany jonowej, mo¿na powiedzieæ, ¿e w grupie wód o wartoœciach
r

r

Na

Cl

�

–
> 1.0 zacho-

dzi proces wymiany jonowej Ca2+ z roztworu na Na+(X) z kompleksu sorpcyjnego. Proces
ten i wartoœci wskaŸnika s¹ charakterystyczne dla strefy aktywnej wymiany wód. Natomiast

wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
<1 mog¹ œwiadczyæ o wymianie Na+ z roztworu na Ca2+(X)
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z kompleksu sorpcyjnego. Proces ten ma miejsce na przyk³ad podczas przeobra¿enia wód
w zamkniêtych, g³êbokich strukturach geologicznych. W wodach zwi¹zanych ze z³o¿ami

ropy i gazu wartoœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
wynosi <0.85. Im ni¿sza wartoœæ wskaŸnika

r

r

Na

Cl

�

–
,

tym wy¿szy przyjmuje siê stopieñ metamorfozy wód (bardziej zaawansowany proces wy-
miany jonowej miêdzy wod¹ a ska³¹).

Wartoœci wskaŸnika
r

r

Ca

SO

2

4
2

�

–
oko³o 1 mog¹ œwiadczyæ o pochodzeniu tych jonów z roz-

puszczania minera³ów siarczanowych gipsu lub anhydrytu (Vengosh & Rosenthal 1994).

WSKA�NIK SODOWO-CHLORKOWY

W wyciekach Kopalni Soli Wieliczka wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
osi¹ga³y wartoœci od

0.39 (Wilson 13p – wyciek w szybie Wilson na pomoœcie 13) do 1.68 (WI-37) (Fig. 4).
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Fig. 4. Zale¿noœæ wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
od zasolenia w wyciekach w Wieliczce

Fig. 4.
r

r

Na

Cl

�

–
ratio vs. salinity of mine waters in Wieliczka



Nale¿y zaznaczyæ, ¿e rozk³ad wartoœci wskaŸnika ma charakter bimodalny, co widaæ na

wykresie probabilistycznym (Fig. 5). Widoczne s¹ dwie grupy wód o
r

r

Na

Cl

�

–
< 1 i

r

r

Na

Cl

�

–
> 1.

Na figurze 4 przedstawiono zale¿noœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
od zasolenia i podzia³ wycie-

ków na grupy zgodnie z wartoœciami wskaŸnika charakterystycznymi dla ró¿nych typów wód

(Pazdro & Kozerski 1990). S¹ to grupy o wartoœciach wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
< 0.87, przedzia³

wartoœci (0.87–1.0) i grupa o wartoœciach wskaŸnika >1.0. W ka¿dej grupie wyznaczonej

nap odstawie zale¿noœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
znalaz³y siê wycieki o zawartoœci NaCl przekra-

czaj¹cej 300 g/dm3, ale wycieki o najni¿szej mineralizacji mia³y najczêœciej wartoœci wskaŸ-
nika >1. W dop³ywach z warstw chodenickich i z warstw skawiñskich wartoœci wskaŸnika
nale¿a³y do przedzia³u od 0.92 do 1.68, czyli >0.87. Dop³ywy wód kr¹¿¹cych po z³o¿u cha-
rakteryzowa³y siê wartoœciami 0.85 do 0.99, czyli <1. Najszerszym przedzia³em wartoœci
(0.39–1.51) charakteryzowa³y siê dop³ywy z czwartorzêdu, chocia¿ dominuj¹ wœród nich

wartoœci >1. Wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
>1 charakteryzuj¹ dop³ywy z czwartorzêdu i z warstw
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Fig. 5. Wykres probabilistyczny wartoœci wskaŸnika
r
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Cl
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–

Fig. 5. Normal probabilty plot of
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r

Na

Cl

�

–
ratio



chodenickich zasilane wodami wieku holoceñskiego (Zuber & Duliñski 2004). Wiêksze
wartoœci charakteryzuj¹ wycieki zlokalizowane na wy¿szych poziomach. Wyj¹tek stanowi
wyciek w szybie Wilson o najmniejszej wartoœci wskaŸnika. Generalizuj¹c mo¿na stwier-
dziæ, ¿e wartoœæ wskaŸnika mo¿e byæ przes³ank¹ stopnia kontaktu wody ze z³o¿em. Im
mniejsza droga migracji w rejonie z³o¿a, tym wartoœæ wskaŸnika wiêksza. Na skutek ³ugo-

wania z³o¿a wartoœæ
r

r

Na

Cl

�

–
wskaŸnika maleje. Mo¿na to wykorzystaæ przy ocenie sytuacji

hydrogeologicznej z³o¿a pod warunkiem zachowania ostro¿noœci przy formu³owaniu wnio-
sków. Wysoki stopieñ zagro¿enia wodnego zwi¹zany jest te¿ z wyciekami zlokalizowany-
mi na ni¿szych poziomach, charakteryzuj¹cymi siê wartoœciami wskaŸnika ok. 1.

Wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
dla innych przyk³adowych z³ó¿ soli przedstawiono na figu-

rze 6 (z uwagi na du¿y zakres wartoœci zastosowano skalê logarytmiczn¹).

Szeroki zakres wartoœci wynika z faktu z³o¿onoœci procesów decyduj¹cych o chemizmie
tych wód.
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Fig. 6. Wartoœci wskaŸnika
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w z³ó¿ach soli: Saskatchewan (Wittrup & Kyser 1990), Gorleben

(Kloppman et al. 2001), Luizjana (Kumar 1983)

Fig. 6.
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ratio value of salt deposit mine waters: Saskatchewan (Wittrup & Kyser 1990),

Gorleben (Kloppman et al. 2001), Louisiana (Kumar 1983)



DIAGRAM „DEFICYT Na – NADMIAR Ca”

Procesy takie, jak wymiana jonowa, ewaporacja, rozpuszczanie b¹dŸ wytr¹canie hali-
tu, siarczanów i wêglanów wapnia, a tak¿e proces dolomityzacji i dedolomityzacji, wp³y-
waj¹ na zmiany zawartoœci jonów Na i Ca, które mo¿na przedstawiæ na diagramie „deficyt

Na – nadmiar Ca”. WskaŸniki takie, jak
r

r

Na

Cl

�

–
czy

r

r

Ca

SO

2

4
2

�

–
, ujmuj¹ te zjawiska mniej kom-

pleksowo. Okreœlenie „deficyt Na – nadmiar Ca” odnosi siê do ubytku Na i nadmiaru Ca
w stosunku do zawartoœci tych sk³adników w wodzie morskiej. Podstaw¹ skonstruowania
tego diagramu (Davisson & Criss1996) by³o porównanie zawartoœci jonów Na+, Ca2+ i Cl–

w wodach ró¿nych basenów sedymentacyjnych z ca³ego œwiata z zawartoœci¹ tych jonów
w wodzie morskiej.

Porównanie zosta³o przeprowadzone wed³ug nastêpuj¹cych równañ:

Caexcess = [Cameas – (Ca/Cl)swClmeas] � 2/40.08 (1)

Nadeficit = [(Na/Cl)swClmeas – Nameas] � 1/22.99 (2)

gdzie:
Caexcess – nadmiar Ca (w stosunku do proporcji w wodzie morskiej) [mval/dm3],
Nadeficit – deficyt Na (w stosunku do proporcji w wodzie morskiej) [mval/dm3],
Cameas – oznaczona zawartoœæ jonów Ca2+ w badanym roztworze (solance) [mg/dm3],
Nameas – oznaczona zawartoœæ jonów Na+ w badanym roztworze (solance) [mg/dm3],
Clmeas – oznaczona zawartoœæ jonów Cl– w badanym roztworze (solance)

[mg/dm3],
(Ca/Cl)sw – wagowy stosunek zawartoœci jonów Ca2+ do Cl– dla wody morskiej =

0.0212,
(Na/Cl)sw – wagowy stosunek zawartoœci jonów Na+ do Cl– dla wody morskiej =

0.556.

Matematyczna zale¿noœæ miêdzy parametrami ponad 800 próbek wód o koncentracji
Cl– od 1 do 300 g/dm3 opisana jest równaniem

Caexcess = 0.967(Nadeficit) +140.3 mval/dm3.

Krzywa regresji jest prost¹ o wspó³czynniku kierunkowym bliskim jednoœci oraz wyso-
kim wspó³czynniki korelacji R = 0.981 i jest okreœlana w literaturze (Davisson & Criss
1996) jako linia wód solankowych wystêpuj¹cych w basenach hydrogeologicznych œwiata
(BFL – Basinal Fluid Line). Badaj¹c zale¿noœci miêdzy parametrami w solankach wielu
basenów sedymentacyjnych (Ameryki Pó³nocnej i Europy), o ró¿nym zasoleniu, otrzymano
ró¿ne krzywe regresji, przewa¿nie o wysokim wspó³czynniku korelacji.

Diagram „deficyt Na – nadmiar Ca” jest graficznym przedstawieniem procesów decy-
duj¹cych o zmianie zawartoœci Na i Ca, takich jak: wymiana jonowa, rozpuszczanie halitu,
ewaporacja wód sedymentacyjnych (Fig. 7).
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Niektóre z procesów wp³ywaj¹ tylko na zmiany Caexcess, nie zmieniaj¹c wartoœci
Nadeficit, powoduj¹ zmiany wzd³u¿ osi pionowej:

– Rozpuszczanie halitu: zobrazowane rozmieszczeniem punktów wokó³ prostej w ob-
szarze ujemnych wartoœci uk³adu wspó³rzêdnych o kierunku nachylenia 1:4 (0.25).
Nasycenie halitem odpowiada wartoœciom Caexcess oko³o –200 mval/dm3 i Nadeficit oko³o
900 mval/dm3.

– Ewaporacja wody morskiej: pocz¹tkowo pionowe obni¿enie, a nastêpnie poziomy
wzrost (wzd³u¿ osi Nadeficit).

– Albityzacja plagioklazów: w zale¿noœci od zwi¹zanego z tym procesem rodzaju reak-
cji, w której nastêpuje zast¹pienie Na:Ca w proporcji 1:1 (Merino 1975, Boles 1982)
lub 2:1 (Land & Miliken 1981).

– Wymiana jonowa: 2Na+(roztwór) + Ca(X) � Ca2+(roztwór) + 2Na(X), punkty bêd¹
uk³ada³y siê wzd³u¿ prostej o wspó³czynniku kierunkowym 1.

Reakcje zwi¹zane tylko z Ca, powoduj¹ce zmiany wzd³u¿ prostej pionowej, to:

– rozpuszczanie lub wytr¹canie CaCO3,
– rozpuszczanie lub wytr¹canie CaSO4 lub CaSO4�2H2O,
– proces dolomityzacji i dedolomityzacji.

Mieszanie wód opisane jest zmianami wzd³u¿ linii prostych miêdzy dwoma dowolny-
mi koñcowymi sk³adnikami (Davisson & Criss 1996).

W odniesieniu do badanych wód, przy konstruowaniu diagramu, procesem decydu-
j¹cym o rozmieszczeniu punktów by³a wymiana jonowa oraz albityzacja plagioklazów.
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Fig. 7. Diagram „deficyt Na – nadmiar Ca” (wg Davisson & Criss 1996) dla przejawów wodnych
z³ó¿ Saskatchewan (wg Wittrup & Kyser 1990), Luizjana (wg Kumar 1983) i Gorleben (wg

Kloppman et al. 2001)

Fig. 7. “Deficit Na – excess Ca” plot for mine waters of some salt deposits: Saskatchewan (after
Wittrup & Kyser 1990), Louisiana (after Kumar 1983) and Gorleben (after Kloppman et al. 2001)



T³umaczono to typowymi przekszta³ceniami zwi¹zanymi z tymi reakcjami oraz du¿ym
udzia³em skaleni w budowie skorupy ziemskiej (Davisson & Criss 1996).

Rozmieszczenie punktów odpowiadaj¹cych przejawom wodnym wybranych z³ó¿ sol-
nych (Fig. 7) jest ilustracj¹ z³o¿onych procesów kszta³tuj¹cych chemizm tych wód. Istotn¹
rolê odgrywa wœród nich proces rozpuszczania halitu (punkty odpowiadaj¹ce z³o¿om Luiz-
jana, Gorleben), ale tak¿e najprawdopodobniej wymiana jonowa (z³o¿e Saskatchewan) oraz
reakcje zwi¹zane z wytr¹caniem i rozpuszczaniem CaSO4 oraz CaCO3. Procesy te mog¹
wskazywaæ zarówno na infiltracyjne, jak i nieinfiltracyjne pochodzenie wód tych z³ó¿.

Porównuj¹c zawartoœci jonów Na+, Ca2+ i Cl– w badanych wyciekach KS Wieliczka
ze stê¿eniami tych sk³adników w wodzie morskiej za pomoc¹ wzorów (1) i (2) i przedstawia-
j¹c obliczone wielkoœci na wykresie: Caexcess = f(Nadeficit) (Fig. 8), otrzymano obraz punk-
tów o rozmieszczeniu odpowiadaj¹cym w przybli¿eniu prostej o wspó³czynniku kierunkowym
0.25 wskazuj¹cej na procesy rozpuszczania NaCl (Dingman & Angino 1969, Davisson &
Criss 1996).

Rozmieszczenie punktów odpowiadaj¹cych wyciekom KS Wieliczka wzd³u¿ prostej
o wspó³czynniku kierunkowym ok. 0.25 i w obszarze ujemnych wielkoœci osi x i y po-
twierdza mineralizacjê wód wywo³an¹ procesem rozpuszczania halitu (Davisson & Criss
1996) i wskazuje na brak zachodzenia procesów wymiany jonowej b¹dŸ niewielki ich
udzia³ w kszta³towaniu chemizmu stê¿onych solanek. Odchylenie punktów od g³ównej pro-
stej mo¿e byæ efektem rozpuszczania lub wytr¹cania CaSO4. Wskazuje na to budowa geo-
logiczna otuliny z³o¿a oraz wyniki modelowania hydrogeochemicznego. Okreœlony z wyko-
rzystaniem programów PHREQPITZ (Plummer et al. 1988) i PHREEQE (Pakhurst 1995)
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Fig. 8. Diagram „deficyt Na – nadmiar Ca” (wg Davisson & Criss 1996) dla wycieków Wieliczki

Fig. 8. “Deficit Na – excess Ca” plot (after Davisson & Criss 1996) for Wieliczka mine waters



stan równowagi woda – ska³a, wskazuj¹cy na poziom bliski nasycenia anhydrytem, œwiad-
czy o znacz¹cym udziale procesu rozpuszczania CaSO4 w zawartoœci Ca. Rozpuszczanie

CaSO4 powinno wp³yn¹æ na proporcje miêdzy tymi jonami, czyli wskaŸnik
r

r

Ca

SO

2

4
2

�

–
. W wo-

dach ³uguj¹cych CaSO4 wartoœæ tego wskaŸnika powinna wynosiæ ok. 1.

Wartoœci wskaŸnika dla wycieków Wieliczki wynosz¹ najczêœciej poni¿ej 1 (Fig. 9)
co mo¿e wskazywaæ, ¿e proces rozpuszczania CaSO4 tylko czêœciowo decyduje o zwiêk-
szonej zawartoœci Ca. Prawdopodobnie na tê zawartoœæ wp³ywaj¹ oba procesy: wymiana
jonowa i rozpuszczanie CaSO4.

PROCESY KSZTA£TUJ¥CE CHEMIZM WYCIEKÓW
OCENIONE NA PODSTAWIE ZAWARTOŒCI JONÓW Na, Ca, Cl

Procesy kszta³tuj¹ce chemizm solanek Kopalni Soli Wieliczka mog¹ byæ opisane za po-
moc¹ zwi¹zków miêdzy Na, Ca i Cl. Analizowane zale¿noœci miêdzy jonami przedstawiane
zarówno na diagramie, jak i w formie wskaŸników hydrogeochemicznych wskazuj¹ na mine-
ralizacjê wody wywo³an¹ rozpuszczaniem minera³ów ewaporatowych. Dop³ywaj¹ca do z³o¿a
soli woda s³abo zmineralizowana na skutek rozpuszczania halitu zmienia sk³ad jonowy,
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Fig. 9. Wartoœci wskaŸników
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staj¹c siê solank¹ o przewadze jonów Na+ i Cl–. Na drodze przep³ywu przez strefê siarczan-
ow¹ i czapê gipsowo-i³ow¹ rozpuszcza CaSO4·2H2O. W strefie tej wystêpuj¹ minera³y ilas-
te, zatem mog¹ zachodziæ tam równie¿ procesy wymiany jonowej Na na Ca. Je¿eli wy-
miana jonowa dotyczy wody o dalekiej od stanu nasycenia zawartoœci NaCl, to na skutek
zmian proporcji miêdzy sk³adnikami mo¿e nast¹piæ zmiana typu wody. Zjawisko to ma
charakter lokalny i nie wp³ywa w zasadniczy sposób na chemizm wody ani na dalsze roz-
puszczanie minera³ów z³o¿a.

Najwiêkszy wp³yw na chemizm wód ma proces rozpuszczania ewaporatów, który za-
chodzi w ca³ym z³o¿u. Obecne w z³o¿u minera³y siarczanowe (gipsy i anhydryty), rozpusz-
czane przez kr¹¿¹ce tam wody, mog¹ w pewien sposób tak¿e wp³ywaæ na proporcje miêdzy
poszczególnymi jonami, niemniej jednak wskaŸniki hydrochemiczne wskazuj¹, ¿e ³ugowa-
nie halitu jest g³ównym czynnikiem kszta³tuj¹cym chemizm wycieków. Wymiana jonowa
ma znaczenia lokalne i przez to odgrywa mniejsz¹ rolê. Podstawowym typem wód s¹ wody
dwujonowe Cl-Na, a odbiegaj¹ce swym sk³adem wody wielojonowe s¹ dop³ywami zewnê-

trznymi rejestrowanymi na wy¿szych poziomach kopalni. Wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
oscylu-

j¹ wokó³ 1. Wysokie i najni¿sze (Wilson 13p) wartoœci s¹ notowane wœród wód pocho-
dz¹cych z czwartorzêdowego piêtra wodonoœnego dop³ywaj¹cych z nadk³adu z³o¿a, a naj-
wy¿sze – wœród zasilanych czwartorzêdow¹ infiltracj¹ dop³ywów z warstw chodenickich,
rejestrowanych na wy¿szych poziomach kopalni (WI-37). Wartoœci >1 s¹ wynikiem
dop³ywu ze strefy aktywnej wymiany wód. Wartoœci z przedzia³u 0.8–1 s¹ wywo³ane roz-
puszczaniem CaSO4, a tak¿e w pewnym stopniu procesem wymiany jonowej, która nastê-
puje na skutek kontaktu wody z minera³ami ilastymi obecnymi w otulinie z³o¿a.

Wartoœci wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
mo¿na wykorzystaæ przy badaniu zagro¿enia wodnego

jako dodatkow¹ wskazówkê œwiadcz¹c¹ o stopniu kontaktu wody ze z³o¿em. Wielkoœci >1
charakteryzuj¹ wody ze strefy aktywnej wymiany, których zdolnoœci ³ugowania z³o¿a s¹
wiêksze ni¿ stê¿onych solanek, co mo¿e stanowiæ zagro¿enie dla kopalni.

PODSUMOWANIE

Procesy kszta³tuj¹ce chemizm przejawów wodnych z³ó¿ soli mog¹ byæ przedstawione
za pomoc¹ diagramu „deficyt Na – nadmiar Ca”, dziêki czemu mo¿e byæ on wykorzystany
w ocenie sytuacji hydrogeologicznej z³o¿a.

Diagram „deficyt Na – nadmiar Ca” w przypadku rejestrowanych przejawów wod-
nych Kopalni Soli Wieliczka wskazuje na rozpuszczanie halitu jako g³ówny proces decydu-
j¹cy o sk³adzie chemicznym wód.

Proporcje miêdzy omawianymi wskaŸnikami œwiadcz¹ce o ³ugowaniu z³o¿a solnego
wskazuj¹ na infiltracyjny charakter przejawów wodnych z³o¿a Wieliczka.

W z³o¿u Kopalni Soli Wieliczka nie stwierdzono roztworów macierzystych o minera-
lizacji przekraczaj¹cej rozpuszczalnoœæ halitu (>350 g/dm3) i o bardzo niskich wartoœciach

wskaŸnika
r

r

Na

Cl

�

–
. Potwierdza to infiltracyjny charakter wód wystêpuj¹cych w z³o¿u.
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Praca wykonana w ramach badañ statutowych nr 11.11.190.01.

Autorzy dziêkuje zespo³owi Dzia³u Geologicznego KS Wieliczka: K. Brudnikowi,
J. Steckiej i J. Przyby³o, za pomoc udzielon¹ w trakcie badañ.
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Summary

Water occured in the salt deposit can be associated with sedimentation processes (pri-
mary brine) or with infiltration water leaking to the deposit from surrounding salt rocks (se-
condary brine). In the Wieliczka Salt Mine, the presence of water endangers parts of the
mine or even the whole deposit, due to the high solubility of salt-minerals. Processes which
affect the chemical composition of water (mostly brine) of the Salt Mine Wieliczka can be
described by the relationships between the main ions.

Infiltration waters leaking into the deposit are dissolving its soluble components, pri-
marily halite (NaCl). Na+ and Cl– are the main chemical components of water connected
with the salt deposit. Na, Cl and Ca contents of mine waters in Wieliczka were compared
with others salt mine waters (Figs 1–6, Tab. 1). For water mineralized by the dissolution of
salt, the ratio Na+/Cl– is close to 1 because such proportions between ions appear in crystals
of the rock-salt (Johnson 1981, Vengosh & Rosenthal 1994, Tobo³a 1999) or their ratio is
>1 (Macioszczyk 1987, Pazdro & Kozerski 1990). The ratio is also used as an indicator of
the ion exchange processes. When the value is >1 calcium is taken up by an exchanger and
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sodium is released. This process takes place in fresh waters’ recharge area. However, a ra-
tio value lower than 1 indicates an exchange of Na+ from the solution to Ca2(X)+ from the
sorptive complex, which occurs in closed, deep geologic structures. The lower value ratio is
the more advanced of the metamorphosis of water. Values of the ratios in examined water
of Wieliczka leaks oscillate around 1 (Figs 4, 5) High and low values of ratio are noted
among water influxes from the overlying Holocene and Pliocene series. The highest values
are among leaks from Chodenice beds, which are discharged infiltration, registered on hi-
gher levels of the mine.

The content of Na and Ca can reflect the following processes: ion exchange, evapor-
ation, dissolution and precipitation of the halite, CaSO4 and carbonates, and also dolomiti-
zation and dedolomitization. Hence these processes can be represented by the diagram “de-
ficit Na – excess Na” (Davisson & Criss 1996) (Figs 7, 8). The construction of this diagram
is based on Na, Ca and Cl concentrations in numerous basinal fluids around the world. The
transformation entails a simple miliequivalent comparison between the excess Ca and the
Na deficit relative to seawater reference ratios.

The points on the diagram that correspond to the Wieliczka Salt Mine leaks form
a trend with a slope of 0.25 that extends from the origin (sea water) into the negative qu-
adrant of the excess deficit plot (Fig. 8). This trend indicates halite dissolution. The ratio of
Ca/SO4 as an indicator of CaSO4 dissolution was also presented (Fig. 9). Relations between
discussed contests point to secondary origin (infiltration) water reported in the Wieliczka
Salt Mine.
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