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Wody mineralne Rymanowa Zdroju — zalezno$ci mi¢dzy
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Streszczenie

W rejonie Rymanowa Zdroju wystepuja wody nisko-, $rednio- i wysokozmineralizowane, ktore udostgpniono
zarowno w ich naturalnych wyptywach (Zrodtach), jak i za pomoca odwiertow. Wody stabo- i sredniozminera-
lizowane sa typu HCO3-Ca i HCO3-Ca-Mg, natomiast wody wysokozmineralizowane typu HCO;3-Cl-Na
i CI-HCO3-Na. Sa to wody kwasoweglowe i szczawy zawierajace takie sktadniki swoiste, jak jod, brom, fluor
i kwas metaborowy. Na podstawie analiz chemicznych wykonywanych w ciagu ostatnich dziesigciu lat dla
jedenastu uje¢ policzono proporcje migdzy jonami i pordwnywano ich wzajemne zalezno$ci oraz zmiennos$c
w badanym przedziale czasowym. W artykule przedstawiono wskazniki hydrochemiczne wykorzystywane przy
charakterystyce wod zasolonych i analizowano ich warto$ci w porownaniu do wody morskiej. Warto$ci wskaznika
chlorkowo-bromkowego i wskaznika siarczanowosci §wiadcza o zwiazku wod mineralnych ze ztozami bitu-
minéw. Zawarto§¢ Na*, Ca?", Mg2", HCO3™ i proporcje miedzy tymi skladnikami a zawartoscia chlorkow
sa takie jak dla wod zwyktego obiegu hydrologicznego. Wody niskozmineralizowane réznia si¢ zakresami
rHCO;™ 7K™ /Na®+ /K" Na*
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warto$ci wskaznikow: a przede wszystkim wspomnianymi juz wczesniej:

SO -100 CIT R, .
o i B Zmiany mineralizacji objawiajace si¢ przede wszystkim obnizeniem zawarto$ci glownego
r
sktadnika chlorkow obserwowane na przestrzeni ostatnich dziesigeiu lat dotycza uje¢ naturalnych wypltywow wod
wysokozmineralizowanych. Niekorzystne z punktu widzenia balneologicznego jest tez obnizenie zawarto$¢
sktadnikow swoistych, ktore takze obserwuje si¢ gtownie w ujgciach naturalnych wyptywoéw wod wysoko-

zmineralizowanych.
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Wprowadzenie

W rejonie Rymanowa Zdroju wystepuja wody nisko, srednio- i wysoko- zmineralizo-
wane, ktore udostgpniono zarowno w ich naturalnych wypltywach (zrédtach) jak i za pomoca
odwiertéw. Uzdrowisko prowadzi badania stanu fizykochemicznego wszystkich eksploato-
wanych ujeg¢. Sktad chemiczny pozwala oceni¢ aktualny stan jakosci wod, a powtarzalnos¢
analiz umozliwia obserwacj¢ zmienno$ci w czasie. Policzone na podstawie analiz chemicz-
nych wzajemne proporcje migdzy jonami sa odzwierciedleniem proceséw ksztattujacych
chemizm wod i reakcji zachodzacych na drodze przeptywu. Poréwnanie wartosci wskaz-
nikow hydrochemicznych wod mineralnych eksploatowanych uj¢¢ z woda morska i innymi
wodami chlorkowymi daje przestanki poznania procesow, ktorym ulegaja badane wody.

1.Geologiczno-hydrogeologiczna charakterystyka obszaru badan

Rymanéw Zdroj jest uzdrowiskiem potozonym na terenie Beskidu Srodkowego w dolinie
rzeki Tabor. Obszar wystgpowania wod mineralnych, na ktorych bazuje uzdrowisko geolo-
gicznie stanowi antykling Iwonicza Zdroju, jedna z wazniejszych struktur tzw. synklinorium
karpackiego, znajdujacego si¢ w obrgbie jednostki $laskie;j.

Antykling iwonicka, ktora morfologicznie jest pasmem gorskim, buduja utwory fliszowe
paleogenu ikredy gornej (rys. 1). Utwory kredy gornej udokumentowane w rejonie badanego
obszaru to warstwy istebnianskie, zbudowane z piaskowcow grubotawicowych, drobno-
i réznoziarnistych czgsto przektadanych tupkami. Piaskowce istebnianskie przechodza
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Rys. 1. Schematyczny przekrdj geologiczny przez antykling iwonicka (wg Wdowiarz i in. 1988, zmodyfikowany)

Fig. 1. Schematic geological cross-section the Iwonicz anticline (after Wdowiarz et al. 1988, modifited)
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w sposob ciagly w seri¢ tupkowa (tupki istebnianskie gorne) wieku paleocenskiego. Wyzsza
cze$¢ paleocenu i nizsza eocenu sa reprezentowane przez naprzemianlegte poziomy tupkow
pstrych i piaskowcow cigzkowickich. Wystepuja one w roznej ilosci i miazszo$ci w poszcze-
golnych faldach synklinorium, niekiedy z zanikiem serii piaskowcowej. W rejonie Rymano-
wa Zdroju wydzielono 4 poziomy piaskowcoéw i 4 poziomy tupkéw (rys. 1). Miazszos¢ IV
poziomu piaskowca cigzkowickiego (paleocen) przewiercona otworem IG-1 (Rymanéw
Zdro6j) wynosita 55 m. Poziom III piaskowca ciezkowickiego w strefie Rymanowa ma
migzszos¢ 75 m (Wdowiarz i in. 1991). Odstonigcia I 1 II poziomu piaskowca cigzkowickiego
wystepuja pomiedzy Iwoniczem a Rymanowem. Piaskowce cigzkowickie poziomu II w pro-
filu potoka Tabor maja okoto 80 m miazszosci, tupki pstre w Rymanowie Zdroju okoto 10 m,
a piaskowce I poziomu okoto 65 m. Ponad piaskowcami cigzkowickimi i tupkami pstrymi
zalegaja warstwy hieroglifowe, ktorych miazszo§¢ w Rymanowie wynosi 120 m (Wdowiarz
iin. 1991) i lupki 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 pias-
kowcowo-tupkowy, stanowiace rozlegte odstonigcia. Antyklina jest pocigta uskokami po-
przecznymi, ktore dziela ja na osobne bloki poprzesuwane wzgledem siebie w plaszczyznie
pionowej i uskokami podtuznymi. Dyslokacja nieciagla wystgpuje wzdhuz rzeki Tabor.

Flisz piaskowcowo-lupkowy zalicza si¢ do utworow staboprzepuszczalnych. Wtasci-
wosci gromadzenia i przewodzenia wody zaleza od udziatu piaskowcow. Stodkie wody
podziemne zwiazane sg z przypowierzchniowa strefa fliszu, zwietrzata i spgkana, sktadajaca
si¢ z odmiennych litologicznie skal roznego wieku (Chowaniec 1991). Charakteryzuje si¢
ona brakiem ciaglo$ci i zmiennoscia hydrologiczna. Srednie wspotczynniki filtracji dla
utwordéw fliszowych wynosza nx105—nx10~° m/s (Poprawa 1970; Chowaniec 1991).
Wody podziemne sa zasilane przez bezposrednia infiltracj¢ opadéw atmosferycznych.

Obszar wystgpowania wod mineralnych Rymanowa Zdroju zostat okreslony jako re-
jon DIIa iwonicki (Paczynski, Ptochniewski 1996). Wspotwystepowanie wod zwyklych
i mineralnych zwiazane jest ze strefami dyslokacyjnymi i wychodniami warstw fliszowych
o wigkszym wspotczynniku filtracji. Najwigksze porowato$ci stwierdzono w piaskowcach
cigzkowickich (wynoszace od 7,8% do ponad 18%), co przektada si¢ na zasoby wod lecz-
niczych, ktorych najwigksze znaczenie maja ujecia wod wystgpujacych w I 1 I1I piaskowcu
ciezkowickim.

2. Charakterystyka uje¢ wod mineralnych Rymanowa Zdroju

Poczatki uzdrowiska siggaja konca XIX wieku. W roku 1873 owczesny wiasciciel Ry-
manowa hr. Stanistaw Potocki odkryt zrodta mineralne w korycie potoku Tabor we wsi Posada
Gorna. Istnicjace wowczas 12 zrodet rozdzielono na trzy zdroje, ktére nazwano: Tytus,
Klaudia i Celestyna. Podziat ten zachowat si¢ do dzi$. Zrodta te eksploatuja wodg z pozio-
mu II piaskowca cigzkowickiego. Oprocz nich wody mineralne eksploatowane sa odwiertami
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Rymanow Zdroj 2,4,5,6. Wody ujmowane sa na samowyptywach (RZ-2, RZ-5, RZ-6) i za
pomoca pompy wglebnej (RZ-4) (Uliasz, Macko$ 2003). Oprocz wod z wyzej wymienionych
uje¢ przy charakterystyce chemicznej uwzgledniono rowniez wode ze zrédel Hubin, Ignacy
i Zelaziste. Zaktad Produkcji Woéd mineralnych w Desznie, produkuje wode butelkowana
,»Celestynka” wykorzystujac wod¢ z uje¢ Hubin i RZ-6. Charakterystyke wod wszystkich
wymienionych wyzej uje¢ przedstawiono w tabeli 1. Wody stabo- i sredniozmineralizowane sa
typu wodorowgglanowo-wapniowego i wodorowgglanowo-wapniowo-magnezowego. Wody
wysokozmineralizowane stanowia dwa typy: wodorowgglanowo-chlorkowo-sodowy i chlor-
kowo-wodorowgglanowo-sodowy. Sa to wody kwasoweglowe i szczawy, a o ich leczniczym
charakterze decyduja sktadniki swoiste, takie jak jod, brom, fluor i kwas metaborowy.

Skomplikowana budowa geologiczna objawiajaca si¢ migdzy innymi obecnoscia stref
dyslokacyjnych moze wplywac¢ na rezim uj¢é. W okresie eksploatacji nastapily zmiany
w charakterystyce wod. Zjawisko zmiany typu chemicznego wody dotyczy ujgcia RZ-6.
Po odwierceniu otworu mineralizacja wod z poziomu I piaskowca cigzkowickiego wynosila
1,7 g/dm3, a woda byta typu HCO3-C1-Na (Chowaniec, Witek 2004). Obecnie mineralizacja
wody wynosi 3,5 (g/dm3) i jest typu CI-HCO3-Na (Lewkiewicz-Malysa, Roszczynialska
2005). Mogto to nastapi¢ w wyniku mieszania si¢ wod z poziomu I i II piaskowca cigzko-
wickiego w odwiercie RZ-6 z wodami z poziomu III piaskowca w otworze RZ-5 na skutek
istnienia strefy dyslokacyjnej (Chowaniec, Witek 2004).

3. Metodyka badan

Lecznicze wody mineralne podlegaja kontroli, w zakres ktorej wchodza analizy fizyko-
chemiczne. Powtarzalno$¢ tych badan daje mozliwo$¢ poréwnania wynikéw zardwno
poprzez badanie zmiennos$ci poszczegdlnych sktadnikow, ich wzajemnych proporcji, czyli
wskaznikéw hydrochemicznych i zalezno$ci pomigdzy sktadnikami czy wskaznikami.
Przedmiotem badan byt chemizm wdéd z jedenastu uj¢é na terenie Rymanowa, bedacych
podstawa dzialalno$ci Uzdrowiska oraz wykorzystywanych do produkcji butelkowanych
wod mineralnych. Na podstawie analiz chemicznych wykonywanych w ciagu ostatnich
dziesigciu lat policzono proporcje migdzy jonami i porownywano ich wzajemne zaleznosci
oraz zmienno$¢ w badanym przedziale czasowym. Policzono i przedyskutowano wskazniki
hydrochemiczne, dotyczace zardbwno wod nisko-, §rednio-, jak i wysokomineralizowanych.
Ze wzgledu na niewielka ilos¢ badan sktadu chemicznego wykonanych dla wody ze zroédia
Zelaziste, nie byta analizowana zmienno$é chemizmu w przedziale czasowym. Analiza
statystyczna zalezno$ci miedzy sktadnikami i wskaznikami byta weryfikowana metoda
graficzng (badanie rozmieszczenia punktow w uktadzie wspotrzednych). Artykut niniejszy
jest kontynuacja badan nad zalezno$ciami mig¢dzy poszczegdlnymi jonami i zmiennos$cia
mineralnych wod chlorkowych (Winid, Lewkiewicz-Matysa 2005). Ogdélne informacje doty-
czace poszczegdlnych wskaznikéw zostaly zamieszczone w wymienionej pracy, w tym
artykule natomiast znalazty sig tylko w skroconej formie.
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TABELA 1
Charakterystyka eksploatowanych uj¢¢ wod mineralnych Rymanowa Zdroju
TABLE 1
The characteristics of mineral water intakes in Rymanow Zdroj
Nazwa Poziom Typ wod, Mineral.* €Oy Przeznaczenie
Giebok. [m] P Y [mg/dm3] [mg/dm3]
Zelaziste 1I p.cigzkow. 0,02% HCO;-Ca 209 0 kuracja pitna
Kei
Hubin w-wy kronieskie | 0,05%HCO5-Ca-Mg 469 o |Produkeja wody
Celestynka
RZ.6 0,35% Cl-HCO;3-Na,
- .. produkcja wody
I p.cigzkow. J, HBO 3543 250
250 p-clezkow 2 Celestynka
kwasowgglowa
0,41%Cl- HCOs- Na,
Ignacy 1I p.cigzkow. HBO, 4105 650 kuracja pitna
kwasowgglowa
0,62%HCO;-C1-Na o
RZ-5 ) kuracja pitna
III p.cigzkow. F, J, HBO, 6 243 644 .
562 kap. mineralne
kwasowgglowa
. . 0,64% Cl-HCO;3-Na,
RZ-4 1111 p.cigzkow. o
400 Br, J, HBO, 6 447 180 kuracja pitna
kwasoweglowa
0,72% Cl-HCO;3-Na, o
) kuracja pitna
Basenowe II p.cigzkow. Br, J,JHBO, 7 234 990 .
kap. mineralne
kwasowgglowa
0,80% CI-HCOs- Na, o
. kuracja pitna
Tytus II p.cigzkow. Br, J, HBO, 7934 1201 )
kap. mineralne
szczawa
0,81% HCO;-Cl-Na,
RZ-2
600 I i IV p.cigzkow. J-HBO, 8 095 120 kuracja pitna
kwasowgglowa
0,81% Cl-HCO;3-Na, o
. . kuracja pitna
Klaudia 1I p.cigzkow. Br, J, HBO, 8 123 1332 .
kap. mineralne
szczawa
0,82% Cl-HCO;3-Na, o
) kuracja pitna
Celestyna 1I p.cigzkow. Br, J,HBO,, 8 247 1332 )
kap. mineralne
szczawa

* Wedtug Lewkiewicz-Malysa, Roszczynialska 2005
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4. Charakterystyka wod mineralnych na podstawie wartosci wskaznikow
hydrochemicznych

Geneza wod i procesy zachodzace na drodze przeptywu decyduja o jej sktadzie che-
micznym. Poszczegdlne jony wystgpuja w wodzie w okreslonych ilosciach, a ich wzajemne
proporcje odzwierciedlaja warunki panujace w srodowisku jej wystgpowania. Wskazniki
hydrochemiczne moga by¢ wynikiem jednego procesu hydrochemicznego lub wynikiem
dziatania kilku czynnikéw. Reakcje zachodzace na drodze przeptywu w warunkach skom-
plikowanej budowy geologicznej nie zawsze sa w petni wyjasnione, co wptywa na ostroz-
no$¢ wnioskowania, ktére moze jedynie wskazywac na prawdopodobienstwo zachodzenia
okreslonych proceséw. Relacje migdzy jonami wykorzystywane sa przy analizie porow-
nawczej i klasyfikacjach wod.

Wagowe proporcje miedzy jonami dla wod mineralnych Rymanowa Zdroju: takie jak
Ca?t Mg?t K HCO;~ SO, F , ,
Na* Ca? Nat o - cF sa podobne jak spotykane w wodach zwiaza-

nych z piaskowcami i tupkami réznych formacji geologicznych $wiata (White i in. 1963).

W tabeli 2 zestawiono warto$ci rownowaznikowych proporcji migdzy jonami i wago-
wego stosunku chlorkow do bromkow. Wskazniki te sa najczesciej wykorzystywane przy
charakterystykach wod, szczeg6lnie za$ wod zasolonych. Dla poréwnania zamieszczono tez
warto$ci tych wskaznikow dla wody morskiej. Na rysunku 2 przedstawiono warto$ci wy-
branych wskaznikéw hydrochemicznych dla omawianych uj¢é z uwzglednieniem ich mine-
ralizacji. Jak wida¢ na wykresach, nie mozna stwierdzi¢ zaleznosci migdzy mineralizacja
a wartos$cia poszczegbdlnych wskaznikow.

Proporcje migdzy poszczego6lnymi 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
(poza ujeciem Hubin i Zelaziste) reprezentuja typ wodoroweglanowo-sodowy, poniewaz

o - o Nat o Nat-CIh)
charakteryzujq si¢ warto$ciami wskaznikow —>11i =
7Cl rSO4

teryzuje wody stone wypierane przez wody stodkie. Wody uje¢ Hubin i Zelaziste wedtug

>1. Typ ten charak-

ostatnich danych naleza do typu chlorkowo-wapniowego, poniewaz ich warto$ci wskaz-

L MNa®  HCI”=Na’")
nikéw wynosza: —<1i

rCl rMg 2

zmineralizowane, reliktowe, sedymentacyjne wody pochodzace ze stref izolowanych od

> 1. Wedtug Sulina do tego typu naleza silnie

doptywow infiltracyjnych. Czgsto sa to wody towarzyszace ztozom ropy naftowej i gazu
ziemnego (Macioszczyk 1987). Wody ujecia Zelaziste i Hubin sa wodami o niskiej mine-
ralizacji, ich przynalezno$¢ do typu chlorkowo-wapniowego nie bgdzie zatem wyznaczata
ich pochodzenia, ktore jest najprawdopodobniej infiltracyjne. Nalezy zaznaczy¢, ze wskaz-
niki hydrochemiczne, obliczone na podstawie analiz chemicznych badanego okresu, de-
cydujace o przynaleznosci wody do danego typu, dla wody ujecia Hubin wskazuja typ
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chlorkowo-wapniowy w latach 2005, 2003 i 2002, natomiast proporcje sktadnikéw w po-

zostatym okresie na typ wodoroweglanowo-sodowy. Przynalezno$¢ wody ujecia Zelaziste
+

do typu chlorkowo-wapniowego z uwagi na wartosci wskaznikow <1 dla wszystkich

rCl

trzech pomiaréw nie budzi watpliwoséci. Rowniez dla wod pozostatych uje¢ typ wody nie
zmienia si¢ w catym okresie badawczym.

Wskaznikiem wykorzystywanym przy okreslaniu genezy waod jest wskaznik wagowy

Bi_' Srednia warto$¢ wskaznika ; dla wody morskiej wynosi 290. W sedymentacyjnych
r r

C
wodach macierzystych dla wytracania si¢ halitu wartos¢ wskaznika ; wynosi 304. Dla
r

zwyktych wod podziemnych w warunkach polskich jest zwykle znacznie powyzej tej
wielkosci. Omawiany wskaznik w wodach pochodzenia infiltracyjnego mineralizujacych sig
na skutek rozpuszczania soli kamiennej osigga wartosci 500—3000 (Vengosh, Rosenthal

Cl
1994). Solanki o warto$ci wskaznika ; do 400 okresla sig jako pierwotne, od 400 do 1000
r

jako wody mieszane, natomiast powyzej 1000 jako wody o wtdrnym zasoleniu (Matray,
Fontes 1990). Obnizenie warto$ci wskaznika wod ztozowych w stosunku do wody morskie;j
swiadczy, ze wody byly poddane odparowaniu kompakcji i pozyskiwaty brom z diagenezy
sedymentacyjnych osadoéw organicznych (Edmunds 1996).

Wskaznik chlorkowo-bromkowy dla wod z ujgé naturalnych (zrodet Tytus, Klaudia,
Celestyna) i wody ujecia RZ-5 wynosi ponizej warto$ci charakterystycznych dla wody

C
morskiej, natomiast dla pozostatych powyzej tej wielkosci. Wartosci wskaznika ; kwa-
T

lifikuja wody mineralne Tytus, Klaudia, Celestyna, RZ-5, a takze RZ-6, RZ-4 i Basenowe
jako solanki pierwotne, wody z ujg¢ Ignacy i RZ-2 jako mieszane, wody ze zrodet Hubin,
i Zelaziste z uwagi na nie stwierdzong obecno$é bromkoéw nie naleza do tych grup. Zmien-
no$¢ warto$ci wskaznika chlorkowo-bromkowego wskazuje na to, ze wody uje¢ RZ-6,
Basenowe, Ignacy i RZ-2 mozna bylo w poprzednich latach zakwalifikowa¢ do grypy
solanek pierwotnych (rys. 3). Wartosci tego wskaznika dla wod ujgcia RZ-6 wyraznie
wzrastaja w badanym okresie, dla wod uje¢ Ignacy i RZ-2 obserwuje si¢ natomiast spadek
warto$ci wskaznika, po ktérym nast¢gpowat wzrost.

Sktadnikiem zwigzanym z zasoleniem oraz stopniem kontaktu wody ze srodowiskiem
skalnym jest lit. W wodach mineralnych sktadnik ten moze wystgpowa¢ w ilosci pod-
wyzszonej w stosunku do zwyktych wod podziemnych. Uwalniany w procesie wietrzenia
skat wulkanicznych lub mineralow ilastych skat osadowych moze by¢ wskaznikiem kontaktu
wody ze $rodowiskiem skalnym (Edmunds i in. 1998) lub elementem wskazujacym na
powiazanie z odparowana woda morska (Fontes, Matray 1993) i w rezultacie w powiazaniu
z innymi sktadnikami swoistymi by¢ wskaznikiem genezy zasolenia wod (Martos i in. 2002).
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Rys. 3. Zmiany warto$ci wskaznika Cl /Br  dla wod mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 3. Changes in CI/Br ratio in Rymanéw minerals waters

Liniowa zalezno$ci migdzy litem a zawarto$cia chlorkow stwierdzona w utworach
wodonos$nych rejonéw wybrzeza byta thumaczona wptywem intruzji morskich (Gimenez,
Morell 1991). Zaleznosci migdzy zawartoscig litu i chlorkow obserwowane na podstawie
powtarzanych corocznie analiz chemicznych dla wod ujeé¢ Tytus, Klaudia, Celestyna czy np.
Basenowe (rys. 4) moga §wiadczy¢, ze obecnos¢ tego sktadnika zalezy od zasolenia, czyli
posrednio zwiazana jest z bitumicznym pochodzeniem wod. Potwierdzeniem tego moze by¢

C
wykres zaleznos$ci miedzy zawarto$cia litu a wskaznikiem 87_ Punkty odpowiadajace
r

wodom z otworéw: RZ-4, RZ-5 i RZ-6, dla ktorych nie stwierdzono zaleznosci migdzy
zawarto$cia litu 1 chlorkéw znajduja si¢ poza prosta, ktéora mozna by aproksymowac
odwrotna zalezno$¢ migdzy zawartoscig litu a wskaznikiem chlorkowo-bromkowym (rys. 4).
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Poniewaz zawarto$¢ litu z jednej strony moze by¢ zwigzana z obecnoscia bitumindw,
z drugiej zas by¢ wynikiem kontaktu wody ze skata o okreslonej zawarto$ci mineratow
bogatych w ten pierwiastek, to mozna przypuszczaé, ze dla wod ujgé RZ-4, RZ-5 1 RZ-6 czas
kontaktu wody ze skala jest krotszy, stad mniejsza zawartos¢ litu niz w wodach Tytus,
Klaudia, Celestyna o podobnych warto$ciach wskaznika chlorkowo-bromkowego. Moze by¢
to wynikiem dtuzszej drogi krazenia do powierzchni niz podczas doptywu do otworu, ale
moze by¢ takze zwiazane z budowa geologiczna.

W badaniach hydrogeologicznych wykorzystywane sa tez wskazniki, ktore swiadcza
o warunkach panujacych w srodowiskach obecnosci wody, np. wskazuja na strefe aktywne;j
wymiany wody, czyli doptyw wad infiltracyjnych, czy tez strefg izolowanych struktur
geologicznych, gdzie zachodza procesy diagenezy.

rHCO;~ .
Wartos$ci wskaznika 7(:1_3 dla wod z ujeé: Zelaziste, Hubin, RZ-5 i RZ-2 wynosza
r

powyzej 1, co jest charakterystyczne dla wod strefy aktywnego zasilania (Rosenthal 1988).
Wody pozostatych uje¢ maja wartosci ponizej 1, ale nie ma takich, ktorych warto$ci
wynosilyby ponizej 0,2 (wartosci charakterystycznych dla wod stonych i solanek). Wartos¢
wskaznika powyzej 6 moze by¢ wynikiem obecnosci CO, na przyktad wulkanicznego
pochodzenia (White 1957). Wody ze zrédet: Hubin i Zelaziste, ktore maja takie wielkosci sa
pozbawione CO,. W badanym przedziale dla wod ze zrédla Ignacy stwierdzono warto$ci
nieznacznie przekraczajace 1.

Wskazniki $wiadczace o zastgpowaniu jonéw Na' i K* jonami Ca?™ i MgZ" to:

Cl”—(Na" +K") ClI” —(Na®" +K")

: cr '"'50,2 +HCO;~ +NO;-

wszystkich uje¢ oprécz ujecia Zelaziste osiagaja wartoéci ujemne wyzej wymienionych

(Collins 1975; Macioszczyk 1987). Wody

wskaznikow. Swiadczy to o braku zjawiska wymiany jonow Na™ i KT jonami Ca2* i Mg2™,
czyli potwierdza doptyw ze stref niecizolowanych struktur wodono$nych. Podobnie wskazuje

. . rNa®
na to dodatnia warto$¢ wskaznika -
rCl
Ca2t
Warto$ci wskaznika r ktory jest wykorzystywany przy badaniu pro-

(SO,% +HCO5™ Y

cesOw zachodzacych w basenach sedymentacyjnych i glebokich strukturach geologicznych
(Rosenthal 1988), dla wszystkich badanych wod wynosza ponizej 1, co jest charaktery-
styczne dla wod zwyktego cyklu hydrogeologicznego. Wartosci najblizsze wodzie morskiej
(0,34) ma woda z ujgcia Basenowe i Celestyna (0,32). Wody te réznig si¢ mineralizacja
i stgzeniem jonow chlorkowych, ale Zadnej z nich nie mozna poréwnac¢ z woda morska.
Wartosci tego wskaznika dla wod niskozmineralizowanych sa wigksze niz dla wod wysoko-
zmineralnych.
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2+

Zakres wartos$ci wskaznika dla wod moze wynosi¢ od wartosci 0,1 do 10 (Folk,

rMg o
2+

rCa
rMg z

powyzej 2, co jest charakterystyczne dla solanek wapniowych, ale moze tez by¢ wynikiem
rozpuszczania CaCO3 lub CaSOy4 (Rosenthal 1988). Wartosci z przedziatu 1,4—2,0 (RZ-5) sa
charakterystyczne dla wod z utwordw weglanowych lub kredowych, natomiast ponizej 1,4 dla

Land 1975). Warto$ci wskaznika dla wszystkich badanych wod oprocz RZ-5 wynosza

wod w warstwach dolomitow. Wody o wigkszym zasoleniu charakteryzuja si¢ mniejsza
wartoscia tego wskaznika (rys. 2), ale zaleznos$¢ ta nie zostata potwierdzona statystycznie.

Wody ze zrodet Zelaziste i Hubin roznia si¢ od pozostatych omawianych wod wskaz-

MNa® K" . Na™*
11— Wskaznik——
rK rCl rK

nikami: dla wod wysokozmineralizowanych wynosi powyzej

+

100, natomiast wartosci wskaznika dla tych wod sa nizsze niz dla wody morskiej

rC

. . Na® +7K* . . .
(0,0018). Wartosci wskaznika T dla wszystkich analizowanych wod wynosza
T

powyzej 0,2, co moze §wiadezy¢, ze sa to wody ptytkiej cyrkulacji (Wittrup, Kyser 1990).

. . rS04% 100 , . .
Warto$ci wskaznika 7(:1_ dla wszystkich wod z wyjatkiem wody ze zrodet Hubin
7

i Zelaziste wynosza ponizej 1. Niskie wartosci sa jedna z przestanek obecnosci strefy
wystepowania bituminow (Bojarski 1969). Natomiast wartosci z przedziatlu 10—500 (takie
wielko$ci maja wody niskozmineralizowane) sa charakterystyczne dla ptytkich wod pod-
ziemnych zasilanych wodami infiltracyjnymi (Pazdro, Kozerski 1990). Nalezy zaznaczy¢, ze
dla wody ze zroédta Ignacy w okresie badawczym stwierdzano trzykrotnie obecnos¢ wigkszej
(>10 mg/l) ilo$ci siarczandéw, co w rezultacie powodowalo, ze warto$ci wskaznika siar-
czanowosci osiagalty wartosci powyzej 1.

rHCO5~
Zmiany warto$ci wskaznika ?_3 sa wprost proporcjonalne do zmian warto$ci
r

+

wskaznika co zostato stwierdzone dla wod z ujeé: Ignacy, RZ-5, RZ-2 (rys. 5). Wprost

_

rC

, ) __rHCO;~  rS04% -100

proporcjonalna zalezno$¢ migdzy wskaznikami o i o obserwowana dla
14 14

uje¢ Hubin i RZ-2 (rys. 5) jest dowodem dopltywu z aktywnej strefy wymiany wody
(Sziszkina 1972). Dla wody ujgcia RZ-4 obserwowana jest zalezno$¢ migdzy wskaznikami:
Na®  7S04% 100

i
rC1™ rCI™
zwierciedleniem korelacji migdzy jonami, ktéra moze przyktadowo wynika¢ z rozpuszcza-

(rys. 5). Zaleznos$ci migdzy wskaznikami hydrochemicznymi sa od-

nia okre$lonych sktadnikdéw zawierajacych jony, dla ktorych stwierdzono dane zaleznosci.
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Fig. 6. Changes in chemical composition in Rymanéw minerals waters
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Rys. 7. Zmiany mineralizacji i zawartiSci CI~ dla wod mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 7. Changes in mineralization and CI™ content in Ryman6éw minerals waters
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Fig. 8. Changes in Br™ and J~ content in Rymanéw minerals waters
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Fig. 9. Changes in Li" content in Rymanéw minerals waters
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Zmiany mineralizacji wynikajace ze zmniejszenia zawartosci gtownych jonéw wi-
doczne sa dla wod ze zrodet Tytus, Klaudia i Celestyna. Dla wody z ujecia Tytus ob-

2+
rCa
serwuje si¢ wzrost wartosci wskaznika F, z ujecia Klaudia spadek wartosci wskaznika
rivig
S04 -100 (ty5. 6)
——— (rys. 6).
rCl

W okresie badawczym (od potowy lat dziewigcdziesiatych) obserwuje si¢ spadek mine-
ralizacji dla wod uje¢ Tytus, Klaudia i Celestyna. Objawia si¢ to spadkiem sumy rozpusz-
czonych sktadnikow stalych, a takze obnizeniem zawartosci chlorkow dla wszystkich trzech
uje¢ (rys. 7), dla wod uje¢ Klaudia i Celestyna takze obnizeniem zawartosci wodoro-
weglanow (rys. 6), a dla wod uje¢ Tytus i Klaudia takze obnizeniem zawarto$ci sodu
(rys. 6). Na uwagg zastuguja zmiany sktadnikow swoistych wod — obnizenie si¢ zawartosci
bromkow (ujgcia Tytus, Klaudia, Celestyna), jodkow (ujgcia Tytus, Celestyna RZ-4 (rys. 8).
W wodach uj¢é RZ-4, RZ-5, Basenowe, Tytus, Klaudia i Celestyna obserwuje si¢ obnizenie
zawartoS$ci litu (rys. 9).

Podsumowanie

Wody mineralne Rymanowa Zdroju mozna podzieli¢ na dwa typy: chlorkowo-wodoro-
weglanowo-sodowy i wodorowegglanowo-chlorkowo-sodowy. Niskozmineralizowane wody
sa typu wodorowgglanowo-wapniowego i wodoroweglanowo-wapniowo-sodowego. Mine-
ralizacja tych ostatnich wynosi od 209 mg/dm3 (Zelaziste) do 469 mg/dm3 (Hubin), podczas
gdy suma rozpuszczonych sktadnikow statych wod mineralnych wynosi od 3543 mg/dm3 do
8247 mg/dm3. Wartosci wskaznika chlorkowo-bromkowego i wskaznika siarczanowosci
$wiadcza o zwiazku wod mineralnych ze ztozami bituminéw. Z obecnos$cia wod okalajacych
zloza bituminéw zwigzana jest tez prawdopodobnie obecnos$¢ litu, cho¢ skomplikowana
budowa geologiczna warunkujaca kontakt z mineratami zawierajacymi lit na drodze prze-
ptywu nie wyklucza wptywu takze tego czynnika na mineralizacje wod. Zawarto$¢ Na™,
Ca?*, MgZ", HCO3~ i proporcje migdzy tymi sktadnikami a zawartoscia chlorkow sa takie
jak dla wod zwyklego obiegu hydrologicznego. Wody niskozmineralizowane rdznia si¢

, . . rHCO3™ /K" mMNa"+/K" Na®
zakresami wartosci wskaznikow: -, .
rCl rCl rCl rK
rS04%~ 100 . CI”

i
rClI™ Br~
przede wszystkim obnizeniem zawartosci glownego sktadnika chlorkéw obserwowane na

a przede wszystkim

wspomnianymi juz wczesniej: . Zmiany mineralizacji objawiajace si¢

przestrzeni ostatnich dziesigciu lat dotycza uj¢¢ naturalnych wypltywoéw wod wysoko-
zmineralizowanych. Niekorzystne z punktu widzenia balneologicznego jest tez obnizenie
zawarto$¢ sktadnikow swoistych, ktore takze obserwuje si¢ glownie w ujgciach naturalnych
wyplywoéw wod wysokozmineralizowanych.
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BOGUMILA WINID, ALEKSANDRA LEWKIEWICZ-MALYSA

MINERAL WATERS OF RYMANOW ZDROJ — INTERRELATIONS AMONG CHEMICAL COMPONENTS DURING THE LAST
TEN YEARS
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Abstract

In the region of Rymanéw Zdrdj lowly-mineralized, medium-mineralized and highly-mineralized waters
occur. They have been made accessible both at their natural outflows (springs) and by bore-holes. Lowly-
-mineralized and medium-mineralized waters are of HCO3-Ca and HCO3-Ca-Mg type while highly mineralized
waters are of HCO3-CI-Na and CI-HCO3-Na type. These are acid carbon and oxalate waters containing such
specific components as iodine, bromine, fluorine, metabromine acid. On the basis of chemical analyses carried out
during the last ten years for eleven water intakes, the proportion among the ions has been calculated and ions
interrelations and variability during the examined period of time have been compared. Hydrochemical indicators
used for saline water characterization have been presented in this article and their value has been analyzed in
comparison to the sea water. The values of the chloro-bromide indicator and sulfatation indicator prove the
co-existence of mineral waters and bitumin deposits. The content of: Na*, Ca2t, MgZ", CI” and HCO5~ as well as
the proportions between these components and the chloride content are the same as those of the regular hydro-
rHCO;~ Kb ANat + K

CI- T el

logical cycle. Lowly-mineralized waters differ in the range of indicators value:

Na*t o ) rS04%~ - 100 cl- i o
— and above all they differ in the already mentioned: —— ———— and ——. Changes of mineralization
rK rCl Br

manifesting mainly by the reduction in the content of the main chloride component, observed during the last ten
years, refer to the natural outflows of highly-mineralized waters. From the balneological point of view the
reduction in the content of the specific components, observed mainly in the intakes of highly-mineralized waters

natural outflows as well, seems to be unfavourable.



