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Streszczenie

Wody mineralne Iwonicza Zdroju zwiazane sa z II i III poziomem piaskowcow ciezkowickich jednostki
$laskiej. Sa to wody kwasowgglowe typu CI-HCO3-Na i typu HCO3-CI-Na, zawierajace migdzy innymi takie
sktadniki swoiste, jak jodki i bromki. W artykule przedstawiono wskazniki hydrochemiczne wykorzystywane przy
charakterystyce wod zasolonych i analizowano ich warto$ci w poréwnaniu do wody morskiej i wod zamknigtych
struktur geologicznych. Wartosci wskaznika chlorkowo-bromkowego CI/Br < 300 i wskaznika siarczanowosci
rSO3™-100

rCl™
inne wskazniki oparte na zawartosci jonéw: Na*, Ca2", MgZ", CI” i HCO;~ $wiadcza o zasilaniu ujeé z aktywnej

< 1 $wiadcza o wspotwystgpowaniu wod mineralnych Iwonicza ze ztozami bituminéw. Natomiast

strefy wymiany wody. Na podstawie poréwnania warto$ci stosunkéw jonowych w wodach o$miu ujgé stwier-

+ 2+
Na . . L, ... 1Ca

> maleje natomiast warto$¢ wskaznika ———
K rMg

dzono, ze wraz z mineralizacja ro$nie warto$¢ wskaznika

Zmiany chemizmu obserwowane na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat dotycza przede wszystkim zawarto$ci
jonow chlorkowych. Wystadzanie si¢ wod dotyczy szczegodlnie wdd o nizszej mineralizacji. Korzystny z punktu
widzenia balneologicznego wzrost zawartosci CO, moze by¢ przyczyna zmiany warto$ci pH.
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Wprowadzenie

Wody mineralne stanowiace podstawg zalozenia i rozwoju uzdrowiska Iwonicz Zdroj
sa jednymi z najdawniej poznanych wod leczniczych w Polsce. Wyczerpywanie si¢ zt6z
obecnej na tym obszarze ropy naftowej umozliwiato pobor tych wod takze za pomoca
zrekonstruowanych odwiertow ponaftowych, czego przyktadem jest eksploatacja wod ze
zloza ,,Lubatéwka”. Sktad chemiczny wdd pozwala oceni¢ ich obecny stan jako$ci, a pow-
tarzalno$¢ analiz umozliwia obserwacjg zmiennosci w czasie. Wzajemne proporcje migdzy
jonami sa wynikiem procesow ksztaltujacych chemizm wodd i reakeji zachodzacych na
drodze przeptywu. Wskazniki hydrochemiczne woéd mineralnych eksploatowanych ujgé
umozliwiaja porownanie ich do wody morskiej, a takze innych wod chlorkowych. Pozwala
to posrednio oceni¢ procesy, ktérym ulegaja badane wody.

1. Geologiczno-hydrogeologiczna charakterystyka obszaru badan

Obszar wystgpowania omawianych wod mineralnych znajduje si¢ na terenie Beskidu
Srodkowego. Geologicznie jest to rejon antykliny Iwonicza Zdroju, ktéra stanowi jedna
z wazniejszych struktur tzw. synklinorium karpackiego, znajdujacego si¢ w obrgbie jednostki
Slaskiej (jednej z ptaszczowin Karpat Zewnetrznych). Morfologicznie jest to pasmo gorskie
o przebiegu WNW-ESE, dtugosci okoto 40 km i szerokosci okoto 5 km, ciagnace si¢ od
Nowego Zmigrodu przez Lubatéwke, Iwonicz Zdroj, Rymanoéw Zdréj, Rudawke Ryma-
nowska do Baligrodu. Antykling iwonicka buduja utwory fliszowe paleogenu i kredy goérnej
(rys. 1). Utwory kredy gornej udokumentowane w rejonie badanego obszaru to warstwy
istebnianskie, zbudowane z piaskowcoéw grubolawicowych, drobno- i r6znoziarnistych, cz¢sto
przektadanych tupkami. Kompleks ten w okolicach Iwonicza Zdroju osiaga miazszos¢ okoto
300 m (Wdowiarz i in. 1991). Piaskowce istebnianskie przechodza w sposob ciagly w serig
hupkowa (tupki istebnianskie gorne) wieku paleocenskiego. Wyzsza czg$¢ paleocenu i nizsza
eocenu sa reprezentowane przez naprzemianlegle poziomy hupkéw pstrych i piaskowcow
cigzkowickich. Wystgpuja one w roznej ilosci i miazszosci w poszczegolnych fatdach syn-
klinorium, niekiedy z zanikiem serii piaskowcowej. W rejonie Iwonicza Zdroju wydzielono 4
poziomy piaskowcow i 4 poziomy tupkéw (rys. 1). Miazszosé 111 poziomu piaskowca cigzko-
wickiego (paleocen) waha si¢ od 35 do 65 m, natomiast I poziomu piaskowca cigzkowickiego
(eocen) od 60 do 110 m. Odstonigcia I i II poziomu piaskowca cigzkowickiego wystgpuja
pomigdzy Iwoniczem a Rymanowem (Wdowiarz i in. 1991). Ponad piaskowcami cigzko-
wickimi i lupkami pstrymi zalegaja warstwy hieroglifowe i1 tupki globigerynowe. Utwory
oligocenu to wartwy menilitowe (tupki ciemne bitumiczne z rogowcami w spagu), warstwy
przejsciowe (tupki szare, margliste z wktadkami piaskowcow drobnoziarnistych, szarych)
i warstwy krosnienskie tworzace kompleks piaskowcowo-tupkowy, stanowiace rozlegle od-
stonigcia. Antyklina jest pocigta uskokami poprzecznymi, ktére dziela ja na osobne bloki
poprzesuwane wzgledem siebie w plaszczyznie pionowej i uskokami podhuznymi.
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Flisz piaskowcowo-tupkowy zalicza si¢ do utworow staboprzepuszczalnych. Wiasci-
wosci gromadzenia i przewodzenia wody zaleza od udziatu piaskowcow. Stodkie wody
podziemne zwiazane sa z przypowierzchniowa strefa fliszu, zwietrzala i spekana, sktadajaca
si¢ z odmiennych litologicznie skal r6znego wieku (Chowaniec 1991). Charakteryzuje si¢
ona brakiem ciaglo$ci i zmiennoscia hydrologiczna. Srednie wspotczynniki filtracji dla
utworéw fliszowych wynosza n - 10°—n - 1070 m/s (Poprawa 1970; Chowaniec 1991).
Wody podziemne sa zasilane przez bezposrednia infiltracj¢ opadéw atmosferycznych.
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Rys. 1. Profil Lubatowki. Fatd Iwonicza Zdroju-Rudawki Rymanowskiej (wg Wdowiarz i in. 1991)
oligocen: 1 — warstwy kro$nienskie, 2 — tupki menilitowe z rogowcami i facja cergowska;
eocen: 3 — piaskowce globigerynowe, 4 — warstwy hieroglifowe, 5, 7 — piaskowce cigzkowickie
poziom I i II, 6,8 — tupki pstre poziom II i III;
paleocen: 9,11 — piaskowce cigzkowickie poziom III i IV, 10 — tupki pstre IV poziomu, 12 — tupki
istebnianskie gorne;
kreda — paleocen: 13 — warstwy istebnianskie gorne, a — dyslokacje, L.12 — otwor Lubatowka 12

Fig. 1. Profile of Lubatowka. Anticline Iwonicz Zdr6j—Rudawka Rymanowska (after Wdowiarz et al. 1991)
Oligocene: 1 — Krosno Beds, 2 — Menilite Shales with cherts and Cergowa facies;
Eocene: 3 — piaskowce globigerynowe, 4 — Hieroglyphic Beds, 5, 7 — Cigzkowice sandstones
horizon I i 11, 6,8 — Variegated Shales level II i III;
Paleocene: 9,11 — Cigzkowice sandstones level III i IV, 10 — Variegated Shales level IV,
12 — Upper Istebna Shales;
kreda — Paleocene: 13 Upper Istebna Beds, a — dislocation , L.12 — borehole Lubatowka 12
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Obszar wystgpowania wod mineralnych Iwonicza Zdroju zostat okreslony jako rejon
DIla—iwonicki (Paczynski, Plochniewski 1996). Wspotwystgpowanie wod zwyktych i mi-
neralnych zwiazane jest ze strefami dyslokacyjnymi i wychodniami warstw fliszowych
o wigkszym wspoétczynniku filtracji. Najwigksze porowatosci stwierdzono w piaskowcach
cigzkowickich (od 7,8 do ponad 18%), co przektada si¢ na zasoby wod leczniczych, ktdrych
zasadnicze znaczenie maja ujgcia wod wystepujacych w 111 111 piaskowcu cigzkowickim.

2. Charakterystyka uje¢ wod leczniczych Iwonicza
Pierwsze wzmianki o zroédtach solanek iwonickich pochodza z XVI wieku. Podstawa

zatozenia i rozwoju uzdrowiska Iwonicz byly naturalne wyplywy wod z II piaskowca
cigzkowickiego, zrodta ,,Karola”, ,,Amelii” i ,,J0zefa”. W latach sze$¢dziesiatych XX wieku

TABELA 1
Charakterystyka eksploatowanych uje¢ wod mineralnych Iwonicza Zdroju
TABLE 1
The characteristics of mineral water intakes in Iwonicz Zdroj
Nazwa Poziom Typ wod: Miner? CO,* Przeznaczenie
Glebok. [m] yp wody [mg/dm’] | [mg/dm’]
1za 19 .. 0,07% HCO3-Na-Ca, L
120 1I p. cigzk. HBO, 691,2 40 kuracja pitna
Iwonicz TI 0,56% Cl-HCO;3-Na,
304.8 IT i III p. ciezk. Br, J, HBO, 5566 600 kuracja pitna
' kwasowgglowa
Karol 2 .. 0,15% HCO3-CI-Na, ..
391 II p. cigzk. J, HBO, 1482,4 80 kuracja pitna
Elin 7 0,61% CI-HCO3-Na, kap. mineralne,
230 1I p. cigzk. Br, J, HBO, 6 059 670 inhalacje, kuracja
kwasowgglowa pitna
1,2% CI-HCO;3-Na, .
Zofia 6 11 p. ciezk. Br, J, HBO, 11957 848 kap. mineralne,
333 kuracja pitna
kwasowgglowa
1,28% HCO5-Cl-Na.
Klimkowka 2 ’ 3 ’
1m4é);7v6a 7 III p. cigzk. Br, J, HBO, 12 796 850 kuracja pitna
' kwasoweglowa
1,88% Cl-HCO5-Na.
Lubatowka 14 ’ S keja soli
ubatéwka 11 p. cigzk. F, Br, J, HBO,, 18 838 195 produkeja soli
820 jodobromowej
termalna
. 1,95 CI-HCO5-Na, . .
Lubatowka 12| 4y ik Br, I, HBO,, 19 471 200 produkeja soli
960 jodobromowej
termalna

* Wedlug Lewkiewicz-Malysa, Roszczynialska 2004.




53

ulegly demineralizacji, a nast¢pnie zanikly, przypuszczalnie na skutek eksploatacji wod
odwiertami (Uliasz, Macko§ 2004). Sposrod 14 ujgé, ktérymi dysponuje Uzdrowiskowy
Zaktad Goérniczy w Iwoniczu Zdroju jedynie Iwonicz II, Lubatowka 16 i Karol 2 zostaty
odwiercone specjalnie w poszukiwaniu wdd leczniczych. Pozostate to rekonstrukcje otwo-
réow ponaftowych. Zmienno$¢ horyzontéw wodonos$nych nie znajdujaca prostego odzwier-
ciedlenia w glgbokosci jest wynikiem skomplikowanej (ptaszczowinowej) budowy geolo-
gicznej, zaawansowanej tektoniki i dotyczy takze innych rejonéw Karpat. Skrocona aktualna
charakterystyka wod mineralnych Iwonicza Zdroju zostata przedstawiona w tabeli 1.

Analizujac dane przedstawione w tabeli 1 mozna stwierdzi¢, ze wody lecznicze Iwonicza
Zdroju charakteryzuja si¢ r6zna mineralizacja od s$redniozmineralizowanych do prawie
20 g/dm3. Na podstawie skroconego zapisu chemizmu badanych wod mozna wyréznié dwa
typy hydrogeochemiczne: wody chlorkowo-wodorowgglanowo-sodowe eksploatowane w wigk-
szosci rozpatrywanych uje¢ oraz wody wodoroweglanowo-chlorkowo-sodowe eksploatowane
odwiertami Karol 2 i Klimkéwka 27. Zawieraja one sktadniki swoiste, takie jak bromki, jodki
i kwas metaborowy, a takze CO,, ktorego zawarto$¢ wynosi od 40 do ponad 800 mg/dm3.

W artykule oméwiono sktad chemiczny wod z 8 ujec: Iza 19, Iwonicz 11, Karol 2, Elin 7,
Zofia 6, Klimkowka 27, Lubatowka 12, Lubatowka 14. Przeanalizowano wskazniki hydro-
chemiczne, a takze zmienno$¢ chemizmu w czasie. Zmiennos¢ chemizmu bylta analizowana
od roku 1988 dla wod z szesciu ujgé, natomiast w przypadku Karola 2 od roku 1995,
a Iwonicza 11 od roku 1990.

3. Charakterystyka wod mineralnych na podstawie wartos$ci wskaznikow
hydrochemicznych

Sktadniki jonowe wystgpuja w wodzie w okreslonej proporcji, ktora zalezy od czynnikow
ksztaltujacych chemizm wody, czyli od genezy i procesow zachodzacych na drodze jej
przeptywu. Wzajemne relacje migdzy jonami moga by¢ wyrazane przez niemianowane wiel-
kosci liczbowe zwane wskaznikami hydrochemicznymi. Stosunki migdzy jonami, przedsta-
wiane sa przewaznie w miliwalach, cho¢ analizowane sa takze ilorazy wagowe niektorych
sktadnikow wod. Wykorzystanie wskaznikéw hydrochemicznych miato kiedy$ podstawowe
znaczenie przy okreslaniu genezy wod. Rozpowszechnienie stosowania badan zawarto$ci
izotopow statych i radioaktywnych, ktdre pozwalaja oceni¢ wiek wdd z jednej strony zmniej-
szyto nieco ich rolg jako jedynego zrodta informacji, z drugiej jednak rozszerzyto znaczenie ich
interpretacji. Wskazniki sa wykorzystywane np. do analizy pordwnawczej wod roéznych
poziomdw i przy klasyfikacji wod. Odpowiednie proporcje migdzy jonami moga byé wy-
nikiem jednego okreslonego procesu chemicznego, ale czgsto o odpowiednich relacjach
migdzy sktadnikami decyduje kilka czynnikéw. Procesy ksztattujace chemizm wody zachodza
w okreslonych strefach hydrochemicznych, stad tez poznanie ich pozwala wnioskowac na
temat warunkow panujacych w rejonach wystepowania okreslonych wod, a przez to czgsto
mozliwe jest wskazanie kierunkow przeptywu czy tez miejsc zasilania.
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Wagowe proporcje miedzy jonami dla wod mineralnych Iwonicza Zdroju, takie jak

Ca Mg?* Kt HCO; SOF F , o o
T w1 ol > . » > Ppordbwnano ze wskaznikami obliczonymi dla in-
Na” Ca”™ Na' (I CI Cl

nych wod gruntowych i podziemnych. Wartosci te sa podobne do spotykanych w wodach

zwiazanych z piaskowcami i tupkami réznych formacji geologicznych $wiata, a takze
odpowiadaja zakresom warto$ci charakterystycznych dla wod zt6z bituminéw i wod mine-
ralnych o sktadzie podobnym do wod ztozowych (White i in. 1963).

W tabeli 2 zestawiono warto$ci omawianych réwnowaznikowych proporcji mi¢dzy jonami
i wagowego stosunku chlorkéw do bromkow, natomiast wartos¢ wybranych wskaznikow
hydrochemicznych w zalezno$ci od mineralizacji zostata przedstawiona na rysunku 2.

Proporcje migdzy poszczegdlnymi jonami zostaly wykorzystane do klasyfikacji wod
przez Sulina. Klasyfikacja ta ma cechy klasyfikacji genetycznej i wykorzystywana jest
przede wszystkim przy badaniu wod zasolonych. Wedtug podzialu Sulina wszystkie wody
reprezentuja typ wodorowgglanowo-sodowy, poniewaz charakteryzuja si¢ warto§ciami

. MNa®  rNa'-CIh) _ .
wskaznikow >11 > 1. Typ ten charakteryzuje wody stone wypierane

rCl 0%

przez wody stodkie.

Cl”
Wskaznikiem wykorzystywanym przy okreslaniu genezy wdd jest wskaznik wagowy ;
r

Podczas odparowania wody morskiej brom z uwagi na wysoka rozpuszczalno$¢ nie tworzy
wlasnych mineralow. W trakcie ewaporacji wody morskiej do momentu jej nasycenia wzgledem
) Cl”
NaCl zawarto§¢ bromu wzrasta. Srednia warto$¢ wskaznika ; dla wody morskiej wynosi
T

290. W sedymentacyjnych wodach macierzystych dla wytracania si¢ halitu warto$¢ wskaznika

Cl”

87_ wynosi 304. Dla zwyktych wod podziemnych w warunkach polskich jest zwykle znacznie
T

powyzej tej wielkosci. Omawiany wskaznik w wodach pochodzenia infiltracyjnego mine-
ralizujacych si¢ na skutek rozpuszczania soli kamiennej osiaga wartosci 500—3000 (Vengosh,
Ccr-
Rosenthal 1994). Solanki o warto$ci wskaznika ; do 400 okresla sig jako pierwotne, od 400
T

do 1000 jako wody mieszane, natomiast powyzej 1000 jako wody o wtdrnym zasoleniu
(Matray, Fontes 1990). Obnizenie wartosci wskaznika wod ztozowych w stosunku do wody
morskiej $wiadczy, ze wody byly poddane odparowaniu kompakeji i pozyskiwaty brom
z diagenezy sedymentacyjnych osadow organicznych (Edmunds 1996). Wartosci wskaznika
Cl”

87_ kwalifikuja wody mineralne Iwonicza jako solanki pierwotne, a tylko wodg z ujecia Iza 19
r

jako infiltracyjna solanke wtorna (nie stwierdzono tam obecno$ci bromkow).
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TABELA 2

TABLE 2

Wskaznik T Iza Karol | Iwonicz Elin Zofia | Klimk. | Lubat. | Lubat.
T 19 2 11 7 6 27 14 12
Na™
—_— 0,86 4,46 2,65 1,44 1,34 1,23 2,36 1,24 1,27
rCl™
r(Na* —Cl7)
T —-1,38 89,11 7,45 1651,13 | 1121,72 | 1740,88 | 3935,74 | 1883,67 | 4525,74
sy
Cl™
— 290,88 79,72 | 322,89 | 286,52 | 263,47 | 235,51 | 2759 | 251,54
Br—
rHCO3
0,007 6,24 1,9 0,45 0,41 0,29 1.4 0,27 0,3
rCl™
Clm—MNa"+K")
rT 0,12 -3,66 -1,69 -0,44 -0,35 -0,24 -1,37 —0,24 -0,27
Cl"—=Na"+K")
r 5 - - 1,12 -0,58 -0,79 -1 -0,86 -0,83 -0,98 -0,9 -0,91
SO;~ + HCO3 +NO;
Ca2+
T —— 0,34 0,32 0,12 0,08 0,08 0,09 0,01 0,05 0,06
SO;™ + HCOj
rCa2+
7t 0,19 3,05 2,59 3,32 2,95 1,86 0,58 0,64 0,8
rMg
Na*t
e 45,85 22,06 75,14 165,28 | 173,58 | 201,38 | 314,48 | 329,92 | 283,88
r
Na® + K"
EE— 0,88 4,66 2,65 1,45 1,34 1,23 2,36 1,24 1,26
rCl
K*
o 0,018 0,202 0,035 0,009 0,008 0,006 0,008 0,004 0,004
rSO3™-100
T 10,34 3,88 22,18 0,03 0,03 0,01 0,03 0,01 0,01

w.m* — woda morska (wg Fontes, Matray 1993).
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Rys. 2. Wartosci wskaznikow hydrochemicznych dla wod mineralnych Iwonicza Zdroju w zaleznosci
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Fig. 2. Hydrochemical indicators values versus mineralization in Iwonicz waters
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Niektore wskazniki chemiczne §wiadcza o warunkach panujacych w srodowiskach obecno-
$ci wody, np. wskazuja na strefg aktywnej wymiany wody, czyli doptyw wod infiltracyjnych,
czy tez strefe izolowanych struktur geologicznych, gdzie zachodza procesy diagenezy.

W strefach zwiazanych z naturalnym obiegiem wody no$nikiem jondéw sa weglany,
ktorych koncentracja wzrasta podczas drogi przeptywu wraz z procesem rozpuszczania
CaCO3. Zawartos¢ HCO3~ wzrasta do momentu nasycenia CaCO3, ale jednocze$nie wzrasta
takze zawarto$¢ CI~. W pewnym momencie drogi przeptywu koncentracja chlorkow bedzie
dalej rosna¢ przy stalej wartosci HCO3~. Dlatego wskaznik ten moze by¢ miernikiem
dhugosci drogi przeptywu od strefy zasilania.

CO3

r
Wartos$ci wskaznika dlawod zujec Iza 19, Lubatdwka 12, Klimkéwka 27 wynosza

rCl
powyzej 1, co jest charakterystyczne dla wod strefy aktywnego zasilania (Rosenthal 1988).
Wody pozostatych uje¢ maja warto$ci ponizej 1, ale nie ma takich, ktérych wartosci wy-
nosityby ponizej 0,2 (wartosci charakterystycznych dla wod stonych i solanek). Wartos¢
wskaznika powyzej 6 moze by¢ wynikiem obecnosci CO; na przyktad wulkanicznego pocho-
dzenia (White 1957). Dla badanych wdd taka warto$¢ ma tylko woda z ujecia Iza 19, ktora
posiada najmniejsza sposrod omawianych wod zawarto§¢ dwutlenku wegla. W przypadku wod
mineralnych Iwonicza o warto$ci tego wskaznika decyduje typ wody. Wartosci ponizej 1 maja
wody chlorkowo-wodoroweglanowe, a powyzej | wodorowgglanowo-chlorkowe i w obu
grupach wartos¢ tego wskaznika nie wykazuje zaleznosci z zawartosciag CO».

+
rNa

O doptywie ze strefy aktywnej wymiany wody $wiadczy tez warto$¢ wskaznika

rCl
Wskaznik ten moze by¢ miernikiem procesu wymiany jonowej. W grupie o wartosciach
powyzej 1,0 zachodzi proces wymiany jonowej Ca?™ na Na'. Proces ten i wartosci

wskaznika sa charakterystyczne dla strefy aktywnej wymiany wod. Natomiast warto$ci
+

wskaznika <1 moga $wiadczy¢ o wymianie Nat na Ca?". Proces ten ma miejsce na

rC

przyktad podczas przeobrazenia wod w zamknigtych, glebokich strukturach geologicznych.

+
rNa

W wodach zwiazanych ze ztozami ropy i gazu warto§¢ wskaznika wynosi<0,85.

rCl
Do oceny zastepowania w wodzie jonow Na® i K' jonami Ca2* i Mg?" wykorzystywa-
CI"—(Na"+K") CI"-(Na"+K")

i wskaznik r——= - -
Cl SO; +HCO3 +NOj3
(Macioszczyk 1987; Collins 1975). Zaktadajac, ze w poczatkowym stadium procesu przeobra-
7eh powinno byé w wodzie tyle samo miliwali CI~ i (Na® + K™), na skutek procesow
wymiany zmniejszy si¢ ilo$é (Na® + K*) i wskazniki osiagna warto$ci dodatnie, poniewaz

ny jest wskaznik wymiany zasad r

CI~— (Na™ + K*) > 0. Nie dotyczy to poczatkowego stadium przeobrazen dla wod sedymen-
tacyjnych, dlatego woda morska ma wartos$ci dodatnie wskaznikéw wymiany zasad mimo
braku wymiany jonowej (tab. 2). Malejace nastgpnie wartosci wskaznikéw wymiany zasad
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moga $wiadczyé o wymianie w kierunku przeciwnym — zastgpowaniu jonoéw Ca2" i MgZ*
jonami alkalicznymi. Dla badanych wod mineralnych Iwonicza wskazniki wymiany zasad
osiagaja wartosci ujemne, co $wiadczy o braku zjawiska wymiany jonow Nat i K* jonami
Ca?" i MgZ", czyli potwierdza doptyw ze stref nieizolowanych struktur wodono$nych.
Wskaznikiem, ktéry jest takze wykorzystywany przy badaniu procesow zachodza-
cych w basenach sedymentacyjnych i glgbokich strukturach geologicznych jest wskaznik
Ca 2+
[P S
SO +HCO;
w kalcycie przez magnez, wzrasta zawarto$¢ Ca2™ w ptynie rezydualnym i w rezultacie war-

Ca2t
tos¢ tego wskaznika wzrasta do powyzej 1. Wartosci wskaznika r —————— dla
SO; +HCO;3
wszystkich badanych wod wynosza ponizej 1, co jest charakterystyczne dla wod zwyklego
cyklu hydrogeologicznego. Wartosci najblizsze wodzie morskiej (0,34) ma woda z ujgcia

. Podczas reakcji dolomityzacji, ktéra polega na zastgpowaniu wapnia

Iza 19 (0,32), ktéra z kolei — biorac pod uwage mineralizacj¢ i stgzenie jonow chlorko-
wych — nie moze by¢ z nig pordéwnywana.

Innym wskaznikiem, ktérego warto$¢ zmienia si¢ w wyniku proceséw dolomityzacji jest
2+

wskaznik Zakres wartosci tego wskaznika dla wod moze wynosi¢ od warto$ci

ng2+'

2+

r
0,1 do 10 (Folk, Land 1975). Wartosci wskaznika Mo 2F
rvig

Lubatowka 12 i Lubatowka 14 wynosza ponizej 1. Wartosci takie sa charakterystyczne dla
wod poddanych procesowi mieszania si¢ z woda morska Iub dla solanek wzbogaconych

dla wod uje¢ Klimkowka 27,

w magnez np. na skutek przeptywu przez wzbogacone w magnez skaly krzemionkowe lub
bazalty (Rosenthal 1988). Warto$¢ wskaznika dla ujgcia Zofia 6 wynosi powyzej 1,8, co jest
charakterystyczne dla warstw kredowych lub weglanowych. Natomiast warto$ci wskaznika
dla wod z uje¢ Iza 19, Iwonicz II, Karol 2, Elin 7 osiagaja wartosci powyzej 2, co jest
charakterystyczne dla solanek wapniowych, ale moze tez by¢ wynikiem rozpuszczania

CaCO3 lub CaSO4. Wody o wigkszym zasoleniu charakteryzuja si¢ mniejsza wartoscia
2+
a

tego sktadnika (rys. 2). Wedlug Rosenthala (1988) wody o warto$ciach wskaznika <1

Mg 2+

Ca’"
T S
SO;” +HCO3
solankami wapniowymi, ani nie sa zwiazane ze skatami wulkanicznymi. Sa to wody z ujeé
Lubatowka 12, Lubatowka 14 i Klimkowka 27.

+

i < 1 zostaly okreslone jako te, o ktorych wiadomo na pewno, ze nie sa

Wedlug tego samego autora wskaznik w strefach naturalnego zasilania osiaga

K

wartosci 15—25, w wodach o utrudnionym doptywie wod infiltracyjnych osiaga wartosci
50—70, a wartosci powyzej 70 maja wody w skatach wulkanicznych. Dla badanych wod
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moze to wskazywac na stref¢ naturalnego zasilania dla wody z ujecia Iza 19, a utrudnionego
zasilania wody z ujecia Karol 2. Pozostale wody maja wartosci powyzej 100. Nalezy
zaznaczy¢, ze w badanych wodach warto$¢ tego wskaznika rosnie wraz z mineralizacja
(rys. 2).

. . Na™+K" . . . .
Wartosci wskaznika 70_ dla wszystkich wod wynosza powyzej 0,2, co moze
A

swiadezy¢, ze sa to wody plytkiej cyrkulacji (Wittrup, Kyser 1990).

KT

Wskaznik osiaga dla wody morskiej warto$¢ 0,018. Woda morska odparowana do

rC
stanu wytracania halitu posiada wyzsze warto$ci tego wskaznika, natomiast taka, ktora jest
odparowana 1 poddana procesowi diagenezy nizsze. Wartosci tego wskaznika dla ujgé
Lubatowka 12, Zofia 6, Klimkowka 27, Elin 7, Iwonicz II sa nizsze niz dla wody morskiej
(0,004— —0,008), a dla ujgcia Karol 2 (0,035) i Iza 19 (0,2) wyzsze.
Przyktadem proceséw zachodzacych podczas diagenezy moze by¢ redukcja siarczanow.
Redukcja siarczandéw w warunkach anaerobowych przebiega zgodnie z reakcja:

SO2™ +2C +2H,0 = 2HCO3 + H,S

Powstawanie HCO3~ powoduje wytracanie CaCOj3 i eliminacj¢ czgsci jonéw wegla-
2+

nowych. Moze to w rezultacie doprowadzi¢ do spadku ponizej wartosci cha-

Mg 2+

rakterystycznej dla wody morskiej (0,2) i wywotaé proces dolomityzacji. W warunkach
utleniajacych siarkowodor lub siarczki moga ponownie utleniaé si¢ do siarki lub siarczkow.

rSO7™ -100
Wskaznik #, jako parametr oceny warunkéw utleniajaco-redukcyjnych moze by¢
4

rowniez miernikiem stopnia przeobrazenia wdd. Izolowane wody podziemne, przewaznie
glebokie, maja wartosci omawianego wskaznika <1. Dla wody morskiej wskaznik wynosi
10,3, a wartosci z przedziatu 10—500 sg charakterystyczne dla ptytkich wod podziemnych
ze strefy aktywnej wymiany z wodami infiltracyjnymi (Pazdro, Kozerski 1990). Wartosci

L _rSO% 100 . '
wskaznika siarczanowo$ci ? dla wszystkich wod oprocz 1za 19 (3,9) i1 Karol 2
14

(22,2) wynosza ponizej 1, co $wiadczy o §rodowisku silnie redukcyjnym charakterystycz-
nym dla obszaréw wystgpowania bitumindw.

O procesach zachodzacych w obszarze zasilania mozna tez wnioskowaé na podsta-
wie zmiany zawartosci poszczegolnych jonow i1 wskaznikow hydrochemicznych. Wahania
sktadu chemicznego wod Iwonicza Zdroju sa obserwowane niezaleznie od glgbokos$ci
horyzontow wodono$nych (Porowski 2001). W artykule wzigto pod uwagg badania che-
mizmu przeprowadzone w okresie ostatnich kilkunastu lat. Zbidr badawczy wynosit kil-
kanascie pomiarow, zaleznosci czasowe byly analizowane statystycznie i weryfikowane



60

rHCOgCI

rHCOg/CI

rHCO/rCl

7_
oe
6 —
i a0 o
s @ g
: . g
§ lza 19
*
| [ ]
4 ®
L ]
3 T | T | T | T |
32 36 4 44 438
rNa#Cl
031 —
i .
03 -
i ®
029 — =
(6]
| e ® S
. o
028 — =
} ]
Zofia6
027 - @
)
1e
0.26 &, T T T T T T T T l
12 122 124 126 128 1.3
rNa#Cl
032 — .
031 —
03 — e @ Q
° o}
| O
. T
029 — ..
. ee*?® Lubatéwka 12
Y
028 - @
| ®
o9
0 T T T T T T T T T
122 123 124 125 126 127
rNa/Cl

Rys. 3. Zaleznosci migdzy wskaznikami

) rHCO3
Fig. 3.
M

HC .
—— ratio values versus
Cl

rHCO]  /Na*
s ria
rCl™

Cl™

A

44

44

1.245

052 —
L
048 —
]
044 —
L4 .
— ... . Elin 7
0.4 — L
7T e &
0.36 — T T
128 1.32 1.36 14 1.
rNarCl
148 —
] .
144 — *
] . o
»
14 - ¢ e
136 o ® Klimkowka 27
[ 3
132 L A e
224 228 232 23 24 2
rNa/rCl
0.276 —
B e
0272 — '
*
0.268 — .
.
0.264 —
- Lubatowka 14
026 — o
0256 ——T——T——T—— T
122 1225 123 1235 124
rNarCl

dla wod mineralnych Iwonicza Zdroju

ratio values in Iwonicz mineral waters



mg/dm3

rHCOZrCl

4000

3600

3200

2800

2400

2000

1600

0.31

03

0.29

0.28

0.27

0.26

6500 —

8 — » rHCOz/CI 100
lza 19
% 1SOXIACI
| L ) L J 80
P - L . L 2
- *
e
[ ] £
_ P L) s T 60
‘ o
* g E
4 *
— *
* * 40
*
N %
x X
T T T T T T T T ] 20
1984 1988 1992 1996 2000 2004
data
— 800
— Iwonicz Il ® a-
w Na*
_ 600
i ®
£
_ T 400
j=)
4 - £
_ e®y
*
i 200
* %
| *® * . » -
| R
0
I T I T I T ]
1988 1992 1996 2000 2004
data
i [ ]
— 6000
| °
— 5500
L] * @
ae
i . 5
. £
— 5000
s @
7 Zofia6
— [ ] 4500
9
T L
*
e 4000
1988 1992 1996 2000 2004
data

61

1za 19 or
— * ca2+
»
[ ]
[ ]
— *
L ] ] F
— [T R4 ]
g*’ 3
L]
- L ]
LIS 4
s
~*
T T T T T T T
1984 1988 1992 1996 2000 2004
daa
7 *
N #
- w
¥
s I * -
Karol 2 c
] . HOOg
L
| . @
L]
| @ g ® L ]
Tt T T T T T T
1994 1996 1998 2000 2002 2004
data
[ 34 »
] - _
. 7006 ® C
N . o Na+
— L]
2
— L™ -
— o
—4 A ®
LI S ]
— *
B * A
*
] * g *
o %
I I I I I I I 1
1988 1992 1996 2000 2004
dda

Rys. 4. Zmiany chemizmu dla wod mineralnych Iwonicza Zdroju

Fig. 4. Changes in chemical composition in Iwonicz mineral waters



62

140

CO4mg/dm)3
N
o

-
o
o

80

1000

800

600

CO4mg/dm)3

400

200

1000

800

600

CO4mg/dm)3

400

1000

800

(o2
o
o

CO4mg/dm)3
ey
o
o

200

0

1994 1996 1998 2000 2002 2004
data

@
L "'
™
--... -
[T 7177

T 1T T
2004

1988 1992 1996 2000
data

. ™
.
ag
. ™
[ 1
o® an®
T T

T T T
2004

1988 1992 1996 2000

data

2
° .
*
* »
»
L

o ®° w0
[T 1T

T 7
2004

1988 1992 1996 2000
data

8.4

pH

7.6

7.2

Karol 2
6.8

7.8

Elin 7

7.4

7.2

pH
~

6.8

6.6

Zofia 6

7.8

7.6

pH

7.4

7.2

Klimkowka 27

1994 1996 1998 2000 2002 2004

data
-
L 4
L
.
@
L L
[
L
[T T T T T 1T T
1988 1992 1996 2000 2004
data
S L °
| ®e
_ ..
®
® L
- L J ®
[
g e
1 [
T T T T T 1771
1988 1992 1996 2000 2004
data
_| @
®
- ag g
_ . e ®
| *®
L I DL L
1988 1992 1996 2000 2004
data

Rys. 5. Zmiany pH i CO, dla wod mineralnych Iwonicza Zdroju

Fig. 5. Changes in pH and CO, contest in Iwonicz mineral waters



63

graficznie. Wér6d zmian chemizmu i wskaznikéw hydrochemicznych mozna zauwazy¢

PHCO;

okreslone tendencjg lub nieregularne wahania. Zmiany wartosci wskaznika ? sa
A

+
rNa

wprost proporcjonalne do zmian warto$ci wskaznika ——, co zostalo stwierdzone dla wod
rCl

rHCOj3
z 6 ujecé (rys. 3). Wartosci wskaznika 7_3 dla wod z ujg¢ Iza 19 1 Zofia 6 rosna (rys. 4).
14
. . 1805 100
Dla wody z ujecia Iza 19 ponadto wzrasta warto$¢ wskaznika T Wprost pro-
s

porcjonalna zalezno$¢ migdzy tymi wskaznikami jest dowodem doptywu z aktywnej strefy
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wymiany wody (Sziszkina 1972), czemu towarzyszy spadek mineralizacji — najwyrazniej
widoczny w obnizaniu zawarto$ci jonow chlorkowych (rys. 4). Dla ujecia [za 19 obserwuje
si¢ wzrost zawartoéci Ca2", co moze $wiadczyé, ze pierwiastek ten pochodzi z innego
zrodla niz pozostale elementy mineralizacji. Obnizenie mineralizacji, uwidaczniajace sig
najwyrazniej w obnizeniu zawarto$ci jonéw chlorkowych, widoczne jest tez w wodach ujgé
Iwonicz I 1 Zofia 6 (rys.4). Dla wod ujgcia Karol 2 mozna dopatrzy¢ si¢ pewnych ten-
dencji rosnacych w zawarto$ci jonéw chlorkowych, wodorowgglanowych (rys. 4), a takze
sodowych ale nalezy zaznaczy¢, ze zbidr obserwacji w przypadku tego ujgcia byl mniej
liczny. Dla trzech uje¢ obserwuje si¢ korzystne z punktu widzenia balneologicznego zmiany
zawarto$ci CO» (rys. 5), dla wody z ujgcia Karol 2 zawarto$¢ CO; spada. Zmiany zawartosci
CO, moga by¢ przyczyna obnizenia wartosci pH (rys. 5). Dla wdd z uje¢ 1za 19 1 Iwonicz 11
obserwuje si¢ spadek zawartosci HBO,, natomiast w przypadku Karola 2 i Klimkéwki 27
wzrost (rys. 6). Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat obniza sig¢ zawartos¢ sktadnikow
swoistych w wodach z uje¢ Iwonicz II i Zofia 6. W wodach tych, a takze w wodzie z ujgcia
Iza 19, zmniejsza si¢ zawarto$¢ litu (rys. 7).

Podsumowanie

Wody mineralne Iwonicza Zdroju mozna podzieli¢ na dwa typy: chlorkowo-wodoro-
weglanowo-sodowy i wodorowgglanowo-chlorkowo-sodowy. Mineralizacja tych wod waha
si¢ od okoto 700 do 19 500 mg/dm3. Wartosci wskaznika chlorkowo-bromkowego i wskaz-
nika siarczanowosci tych wod $wiadcza o wspotwystgpowaniu ich ze zlozami bitumindéw.
Woda z ujecia Iza 19 z uwagi na warto$ci wyzej wymienionych wskaznikow jest pozbawiona
zwiazku z pierwotnymi solankami zlozowymi, natomiast woda z ujgcia Karol 2 ma cechy
solanki pierwotnej (najnizsza sposrod badanych warto$¢ wskaznika chlorkowo-bromko-
wego), ale takiej, ktora znalazta si¢ w srodowisku silnie utleniajacym. Wartosci wskaznika
chlorkowo-bromkowego dla pozostatych wod sa bliskie warto§ciom wody morskiej. Za-
warto$¢ Nat, Ca2", Mg2*, HCO5z~ oraz proporcje miedzy tymi sktadnikami a zawarto$cia
chlorkow wskazuja na wody zwyktego obiegu hydrologicznego. Wody te poza zjawiskiem
redukcji siarczandw nie wykazuja wptywu innych proceséw zachodzacych w izolowanych
basenach sedymentacyjnych, takich jak zjawisko zastgpowania jonow alkalicznych jonami
ziem alkalicznych czy procesu dolomityzacji. Jest to potwierdzeniem zasilania ujeé wodami
infiltracyjnymi, co niestety powoduje tez obnizenie mineralizacji. Zmiany chemizmu wod
obserwowane sg zarowno dla sktadnikow gtownych (przede wszystkim chlorkow), jak
i swoistych. Obnizenie mineralizacji dotyczy wod z uje¢ Iza 19, Iwonicz II, Zofia 6.
W mineralnych wodach wodorowgglanowo-chlorkowo-sodowych (Karol 2 i Klimkowka 27)
obserwuje si¢ wzrost zawartosci HBO,. Korzystnym zjawiskiem z punktu widzenia wy-
korzystania wod do kuracji pitnej jest wzrost zawartosci dwutlenku wegla dla ujgc¢ Elin 7,
Zofia 6 i Klimkoéwka 27. Najbardziej narazone na zmiany swoich parametréw balne-
ologicznych sa ujgcia chlorkowo-wodorowgglanowo-sodowe o nizszej mineralizacji (do
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12 000 mg/dm?3). Brak zaleznoéci w zmianach CO; i zawartosci gtownych sktadnikow
wskazuje na odmienne niz mineralizacja pochodzenie dwutlenku wegla.

Praca zostala wykonana w ramach badan statutowych 11.11.190.01
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MEDICAL — MINERAL WATERS OF IWONICZ ZDROJ IN FOCUS OF THE HYDROCHEMICAL INDICATORS RESEARCH
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Abstract

Mineral waters of Iwonicz Zdrdj are connected with the second and the third level of Cigzkowice sandstones of
Slask unit. These are CI-HCO3-Na and HCO3-Cl-Na type acid carbon waters containing such specific components
like iodide and bromide. In the paper hydrochemical indicators used for saline waters characterization have been
presented and their value has been analysed in comparison to sea water and to waters of closed geological

7SO2™ -100

formation. The value of indicators chloro-bromide C1/Br < 300 and sulfatation indicator # <1 prove the
7

co-existence of mineral waters of Iwonicz and bitumin deposits. While the other indicators based on the ion
content: Nat, Ca2", Mg2*, CI~ and HCO3~ speak about supplying water intakes from active zone of water exchange.

On the basis of the comparison of ion ratio value in eight water intakes it has been stated that along with
+ 2+
rCa

. .. . . . a L .
mineralization growth there is an increase in the O value indicator, and a decrease in the — value
7 rMg

indicator. The changes in chemism that have been observed during the last few years concern mainly the content of
chloride ions. Water freshening refers particularly to waters of lower mineralization. And the increase of CO,
content, beneficial from the balneological point of view, may be the cause of change in the pH value.



