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Wody mineralne Rymanowa Zdroju — zale¿noœci miêdzy
sk³adnikami chemicznymi w okresie ostatnich dziesiêciu lat
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S t r e s z c z e n i e

W rejonie Rymanowa Zdroju wystêpuj¹ wody nisko-, œrednio- i wysokozmineralizowane, które udostêpniono
zarówno w ich naturalnych wyp³ywach (Ÿród³ach), jak i za pomoc¹ odwiertów. Wody s³abo- i œredniozminera-
lizowane s¹ typu HCO3-Ca i HCO3-Ca-Mg, natomiast wody wysokozmineralizowane typu HCO3-Cl-Na
i Cl-HCO3-Na. S¹ to wody kwasowêglowe i szczawy zawieraj¹ce takie sk³adniki swoiste, jak jod, brom, fluor
i kwas metaborowy. Na podstawie analiz chemicznych wykonywanych w ci¹gu ostatnich dziesiêciu lat dla
jedenastu ujêæ policzono proporcje miêdzy jonami i porównywano ich wzajemne zale¿noœci oraz zmiennoœæ
w badanym przedziale czasowym. W artykule przedstawiono wskaŸniki hydrochemiczne wykorzystywane przy
charakterystyce wód zasolonych i analizowano ich wartoœci w porównaniu do wody morskiej. Wartoœci wskaŸnika
chlorkowo-bromkowego i wskaŸnika siarczanowoœci œwiadcz¹ o zwi¹zku wód mineralnych ze z³o¿ami bitu-
minów. Zawartoœæ Na+, Ca2+, Mg2+, HCO3

– i proporcje miêdzy tymi sk³adnikami a zawartoœci¹ chlorków
s¹ takie jak dla wód zwyk³ego obiegu hydrologicznego. Wody niskozmineralizowane ró¿ni¹ siê zakresami

wartoœci wskaŸników:
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− . Zmiany mineralizacji objawiaj¹ce siê przede wszystkim obni¿eniem zawartoœci g³ównego

sk³adnika chlorków obserwowane na przestrzeni ostatnich dziesiêciu lat dotycz¹ ujêæ naturalnych wyp³ywów wód
wysokozmineralizowanych. Niekorzystne z punktu widzenia balneologicznego jest te¿ obni¿enie zawartoœæ
sk³adników swoistych, które tak¿e obserwuje siê g³ównie w ujêciach naturalnych wyp³ywów wód wysoko-
zmineralizowanych.
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Wprowadzenie

W rejonie Rymanowa Zdroju wystêpuj¹ wody nisko, œrednio- i wysoko- zmineralizo-
wane, które udostêpniono zarówno w ich naturalnych wyp³ywach (Ÿród³ach) jak i za pomoc¹
odwiertów. Uzdrowisko prowadzi badania stanu fizykochemicznego wszystkich eksploato-
wanych ujêæ. Sk³ad chemiczny pozwala oceniæ aktualny stan jakoœci wód, a powtarzalnoœæ
analiz umo¿liwia obserwacjê zmiennoœci w czasie. Policzone na podstawie analiz chemicz-
nych wzajemne proporcje miêdzy jonami s¹ odzwierciedleniem procesów kszta³tuj¹cych
chemizm wód i reakcji zachodz¹cych na drodze przep³ywu. Porównanie wartoœci wskaŸ-
ników hydrochemicznych wód mineralnych eksploatowanych ujêæ z wod¹ morsk¹ i innymi
wodami chlorkowymi daje przes³anki poznania procesów, którym ulegaj¹ badane wody.

1.Geologiczno-hydrogeologiczna charakterystyka obszaru badañ

Rymanów Zdrój jest uzdrowiskiem po³o¿onym na terenie Beskidu Œrodkowego w dolinie
rzeki Tabor. Obszar wystêpowania wód mineralnych, na których bazuje uzdrowisko geolo-
gicznie stanowi antyklinê Iwonicza Zdroju, jedn¹ z wa¿niejszych struktur tzw. synklinorium
karpackiego, znajduj¹cego siê w obrêbie jednostki œl¹skiej.

Antyklinê iwonick¹, która morfologicznie jest pasmem górskim, buduj¹ utwory fliszowe
paleogenu i kredy górnej (rys. 1). Utwory kredy górnej udokumentowane w rejonie badanego
obszaru to warstwy istebniañskie, zbudowane z piaskowców grubo³awicowych, drobno-
i ró¿noziarnistych czêsto przek³adanych ³upkami. Piaskowce istebniañskie przechodz¹
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Rys. 1. Schematyczny przekrój geologiczny przez antyklinê iwonick¹ (wg Wdowiarz i in. 1988, zmodyfikowany)

Fig. 1. Schematic geological cross-section the Iwonicz anticline (after Wdowiarz et al. 1988, modifited)



w sposób ci¹g³y w seriê ³upkow¹ (³upki istebniañskie górne) wieku paleoceñskiego. Wy¿sza
czêœæ paleocenu i ni¿sza eocenu s¹ reprezentowane przez naprzemianleg³e poziomy ³upków
pstrych i piaskowców ciê¿kowickich. Wystêpuj¹ one w ró¿nej iloœci i mi¹¿szoœci w poszcze-
gólnych fa³dach synklinorium, niekiedy z zanikiem serii piaskowcowej. W rejonie Rymano-
wa Zdroju wydzielono 4 poziomy piaskowców i 4 poziomy ³upków (rys. 1). Mi¹¿szoœæ IV
poziomu piaskowca ciê¿kowickiego (paleocen) przewiercona otworem IG-1 (Rymanów
Zdrój) wynosi³a 55 m. Poziom III piaskowca ciê¿kowickiego w strefie Rymanowa ma
mi¹¿szoœæ 75 m (Wdowiarz i in. 1991). Ods³oniêcia I i II poziomu piaskowca ciê¿kowickiego
wystêpuj¹ pomiêdzy Iwoniczem a Rymanowem. Piaskowce ciê¿kowickie poziomu II w pro-
filu potoka Tabor maj¹ oko³o 80 m mi¹¿szoœci, ³upki pstre w Rymanowie Zdroju oko³o 10 m,
a piaskowce I poziomu oko³o 65 m. Ponad piaskowcami ciê¿kowickimi i ³upkami pstrymi
zalegaj¹ warstwy hieroglifowe, których mi¹¿szoœæ w Rymanowie wynosi 120 m (Wdowiarz
i in. 1991) i ³upki globigerynowe. Utwory oligocenu to wartwy menilitowe (³upki ciemne
bitumiczne z rogowcami w sp¹gu), warstwy przejœciowe (³upki szare, margliste z wk³adkami
piaskowców drobnoziarnistych, szarych) i warstwy kroœnieñskie tworz¹ce kompleks pias-
kowcowo-³upkowy, stanowi¹ce rozleg³e ods³oniêcia. Antyklina jest pociêta uskokami po-
przecznymi, które dziel¹ j¹ na osobne bloki poprzesuwane wzglêdem siebie w p³aszczyŸnie
pionowej i uskokami pod³u¿nymi. Dyslokacja nieci¹g³a wystêpuje wzd³u¿ rzeki Tabor.

Flisz piaskowcowo-³upkowy zalicza siê do utworów s³aboprzepuszczalnych. W³aœci-
woœci gromadzenia i przewodzenia wody zale¿¹ od udzia³u piaskowców. S³odkie wody
podziemne zwi¹zane s¹ z przypowierzchniow¹ stref¹ fliszu, zwietrza³¹ i spêkan¹, sk³adaj¹c¹
siê z odmiennych litologicznie ska³ ró¿nego wieku (Chowaniec 1991). Charakteryzuje siê
ona brakiem ci¹g³oœci i zmiennoœci¹ hydrologiczn¹. Œrednie wspó³czynniki filtracji dla
utworów fliszowych wynosz¹ nx10–5—nx10–6 m/s (Poprawa 1970; Chowaniec 1991).
Wody podziemne s¹ zasilane przez bezpoœredni¹ infiltracjê opadów atmosferycznych.

Obszar wystêpowania wód mineralnych Rymanowa Zdroju zosta³ okreœlony jako re-
jon DIIa iwonicki (Paczyñski, P³ochniewski 1996). Wspó³wystêpowanie wód zwyk³ych
i mineralnych zwi¹zane jest ze strefami dyslokacyjnymi i wychodniami warstw fliszowych
o wiêkszym wspó³czynniku filtracji. Najwiêksze porowatoœci stwierdzono w piaskowcach
ciê¿kowickich (wynosz¹ce od 7,8% do ponad 18%), co przek³ada siê na zasoby wód lecz-
niczych, których najwiêksze znaczenie maj¹ ujêcia wód wystêpuj¹cych w II i III piaskowcu
ciê¿kowickim.

2. Charakterystyka ujêæ wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Pocz¹tki uzdrowiska siêgaj¹ koñca XIX wieku. W roku 1873 ówczesny w³aœciciel Ry-
manowa hr. Stanis³aw Potocki odkry³ Ÿród³a mineralne w korycie potoku Tabor we wsi Posada
Górna. Istniej¹ce wówczas 12 Ÿróde³ rozdzielono na trzy zdroje, które nazwano: Tytus,
Klaudia i Celestyna. Podzia³ ten zachowa³ siê do dziœ. �ród³a te eksploatuj¹ wodê z pozio-
mu II piaskowca ciê¿kowickiego. Oprócz nich wody mineralne eksploatowane s¹ odwiertami
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Rymanów Zdrój 2,4,5,6. Wody ujmowane s¹ na samowyp³ywach (RZ-2, RZ-5, RZ-6) i za
pomoc¹ pompy wg³êbnej (RZ-4) (Uliasz, Mackoœ 2003). Oprócz wód z wy¿ej wymienionych
ujêæ przy charakterystyce chemicznej uwzglêdniono równie¿ wodê ze Ÿróde³ Hubin, Ignacy
i ¯elaziste. Zak³ad Produkcji Wód mineralnych w Desznie, produkuje wodê butelkowan¹
„Celestynka” wykorzystuj¹c wodê z ujêæ Hubin i RZ-6. Charakterystykê wód wszystkich
wymienionych wy¿ej ujêæ przedstawiono w tabeli 1. Wody s³abo- i œredniozmineralizowane s¹
typu wodorowêglanowo-wapniowego i wodorowêglanowo-wapniowo-magnezowego. Wody
wysokozmineralizowane stanowi¹ dwa typy: wodorowêglanowo-chlorkowo-sodowy i chlor-
kowo-wodorowêglanowo-sodowy. S¹ to wody kwasowêglowe i szczawy, a o ich leczniczym
charakterze decyduj¹ sk³adniki swoiste, takie jak jod, brom, fluor i kwas metaborowy.

Skomplikowana budowa geologiczna objawiaj¹ca siê miêdzy innymi obecnoœci¹ stref
dyslokacyjnych mo¿e wp³ywaæ na re¿im ujêæ. W okresie eksploatacji nast¹pi³y zmiany
w charakterystyce wód. Zjawisko zmiany typu chemicznego wody dotyczy ujêcia RZ-6.
Po odwierceniu otworu mineralizacja wód z poziomu I piaskowca ciê¿kowickiego wynosi³a
1,7 g/dm3, a woda by³a typu HCO3-Cl-Na (Chowaniec, Witek 2004). Obecnie mineralizacja
wody wynosi 3,5 (g/dm3) i jest typu Cl-HCO3-Na (Lewkiewicz-Ma³ysa, Roszczynialska
2005). Mog³o to nast¹piæ w wyniku mieszania siê wód z poziomu I i II piaskowca ciê¿ko-
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 badañ

Lecznicze wody mineralne podlegaj¹ kontroli, w zakres której wchodz¹ analizy fizyko-
chemiczne. Powtarzalnoœæ tych badañ daje mo¿liwoœæ porównania wyników zarówno
poprzez badanie zmiennoœci poszczególnych sk³adników, ich wzajemnych proporcji, czyli
wskaŸników hydrochemicznych i zale¿noœci pomiêdzy sk³adnikami czy wskaŸnikami.
Przedmiotem badañ by³ chemizm wód z jedenastu ujêæ na terenie Rymanowa, bêd¹cych
podstaw¹ dzia³alnoœci Uzdrowiska oraz wykorzystywanych do produkcji butelkowanych
wód mineralnych. Na podstawie analiz chemicznych wykonywanych w ci¹gu ostatnich
dziesiêciu lat policzono proporcje miêdzy jonami i porównywano ich wzajemne zale¿noœci
oraz zmiennoœæ w badanym przedziale czasowym. Policzono i przedyskutowano wskaŸniki
hydrochemiczne, dotycz¹ce zarówno wód nisko-, œrednio-, jak i wysokomineralizowanych.
Ze wzglêdu na niewielk¹ iloœæ badañ sk³adu chemicznego wykonanych dla wody ze Ÿród³a
¯elaziste, nie by³a analizowana zmiennoœæ chemizmu w przedziale czasowym. Analiza
statystyczna zale¿noœci miedzy sk³adnikami i wskaŸnikami by³a weryfikowana metod¹
graficzn¹ (badanie rozmieszczenia punktów w uk³adzie wspó³rzêdnych). Artyku³ niniejszy
jest kontynuacj¹ badañ nad zale¿noœciami miêdzy poszczególnymi jonami i zmiennoœci¹
mineralnych wód chlorkowych (Winid, Lewkiewicz-Ma³ysa 2005). Ogólne informacje doty-
cz¹ce poszczególnych wskaŸników zosta³y zamieszczone w wymienionej pracy, w tym
artykule natomiast znalaz³y siê tylko w skróconej formie.
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TABELA 1

Charakterystyka eksploatowanych ujêæ wód mineralnych Rymanowa Zdroju

TABLE 1

The characteristics of mineral water intakes in Rymanów Zdrój

Nazwa
G³êbok. [m]

Poziom Typ wody
Mineral.*
[mg/dm3]

CO2*
[mg/dm3]

Przeznaczenie

¯elaziste II p.ciê¿kow. 0,02% HCO3-Ca 209 0 kuracja pitna

Hubin w-wy kroœnieñskie 0,05%HCO3-Ca-Mg 469 0
produkcja wody

Celestynka

RZ-6

250
I p.ciê¿kow.

0,35% Cl-HCO3-Na,

J, HBO2

kwasowêglowa

3 543 250
produkcja wody

Celestynka

Ignacy II p.ciê¿kow.

0,41%Cl- HCO3- Na,

HBO2

kwasowêglowa

4 105 650 kuracja pitna

RZ-5

562
III p.ciê¿kow.

0,62%HCO3-Cl-Na

F, J, HBO2

kwasowêglowa

6 243 644
kuracja pitna

k¹p. mineralne

RZ-4

400

I i II p.ciê¿kow.
0,64% Cl-HCO3-Na,

Br, J, HBO2

kwasowêglowa

6 447 180 kuracja pitna

Basenowe II p.ciê¿kow.

0,72% Cl-HCO3-Na,

Br, J,HBO2

kwasowêglowa

7 234 990
kuracja pitna

k¹p. mineralne

Tytus II p.ciê¿kow.

0,80% Cl-HCO3- Na,

Br, J, HBO2

szczawa

7 934 1 201
kuracja pitna

k¹p. mineralne

RZ-2

600
III i IV p.ciê¿kow.

0,81% HCO3-Cl-Na,

J-HBO2

kwasowêglowa

8 095 120 kuracja pitna

Klaudia II p.ciê¿kow.

0,81% Cl-HCO3-Na,

Br, J, HBO2

szczawa

8 123 1 332
kuracja pitna

k¹p. mineralne

Celestyna II p.ciê¿kow.

0,82% Cl-HCO3-Na,

Br, J,HBO2,

szczawa

8 247 1 332
kuracja pitna

k¹p. mineralne

* Wed³ug Lewkiewicz-Ma³ysa, Roszczynialska 2005



4. Charakterystyka wód mineralnych na podstawie wartoœci wskaŸników
hydrochemicznych

Geneza wód i procesy zachodz¹ce na drodze przep³ywu decyduj¹ o jej sk³adzie che-
micznym. Poszczególne jony wystêpuj¹ w wodzie w okreœlonych iloœciach, a ich wzajemne
proporcje odzwierciedlaj¹ warunki panuj¹ce w œrodowisku jej wystêpowania. WskaŸniki
hydrochemiczne mog¹ byæ wynikiem jednego procesu hydrochemicznego lub wynikiem
dzia³ania kilku czynników. Reakcje zachodz¹ce na drodze przep³ywu w warunkach skom-
plikowanej budowy geologicznej nie zawsze s¹ w pe³ni wyjaœnione, co wp³ywa na ostro¿-
noœæ wnioskowania, które mo¿e jedynie wskazywaæ na prawdopodobieñstwo zachodzenia
okreœlonych procesów. Relacje miêdzy jonami wykorzystywane s¹ przy analizie porów-
nawczej i klasyfikacjach wód.

Wagowe proporcje miedzy jonami dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju: takie jak
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− s¹ podobne jak spotykane w wodach zwi¹za-

nych z piaskowcami i ³upkami ró¿nych formacji geologicznych œwiata (White i in. 1963).
W tabeli 2 zestawiono wartoœci równowa¿nikowych proporcji miêdzy jonami i wago-

wego stosunku chlorków do bromków. WskaŸniki te s¹ najczêœciej wykorzystywane przy
charakterystykach wód, szczególnie zaœ wód zasolonych. Dla porównania zamieszczono te¿
wartoœci tych wskaŸników dla wody morskiej. Na rysunku 2 przedstawiono wartoœci wy-
branych wskaŸników hydrochemicznych dla omawianych ujêæ z uwzglêdnieniem ich mine-
ralizacji. Jak widaæ na wykresach, nie mo¿na stwierdziæ zale¿noœci miêdzy mineralizacj¹
a wartoœci¹ poszczególnych wskaŸników.

Proporcje miêdzy poszczególnymi jonami zosta³y wykorzystane do klasyfikacji wód
przez Sulina. Klasyfikacja ta ma cechy klasyfikacji genetycznej i wykorzystywana jest
przede wszystkim przy badaniu wód zasolonych. Wed³ug podzia³u Sulina wszystkie wody
(poza ujêciem Hubin i ¯elaziste) reprezentuj¹ typ wodorowêglanowo-sodowy, poniewa¿

charakteryzuj¹ siê wartoœciami wskaŸników
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ostatnich danych nale¿¹ do typu chlorkowo-wapniowego, poniewa¿ ich wartoœci wskaŸ-
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2 > 1. Wed³ug Sulina do tego typu nale¿¹ silnie

zmineralizowane, reliktowe, sedymentacyjne wody pochodz¹ce ze stref izolowanych od
dop³ywów infiltracyjnych. Czêsto s¹ to wody towarzysz¹ce z³o¿om ropy naftowej i gazu
ziemnego (Macioszczyk 1987). Wody ujêcia ¯elaziste i Hubin s¹ wodami o niskiej mine-
ralizacji, ich przynale¿noœæ do typu chlorkowo-wapniowego nie bêdzie zatem wyznacza³a
ich pochodzenia, które jest najprawdopodobniej infiltracyjne. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e wskaŸ-
niki hydrochemiczne, obliczone na podstawie analiz chemicznych badanego okresu, de-
cyduj¹ce o przynale¿noœci wody do danego typu, dla wody ujêcia Hubin wskazuj¹ typ
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Rys. 2. Wartoœæ wskaŸników hydrochemicznych dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

w zale¿noœci od mineralizacji

Fig. 2. Hydrochemical indicators values versus mineralization in Rymanów waters



chlorkowo-wapniowy w latach 2005, 2003 i 2002, natomiast proporcje sk³adników w po-
zosta³ym okresie na typ wodorowêglanowo-sodowy. Przynale¿noœæ wody ujêcia ¯elaziste

do typu chlorkowo-wapniowego z uwagi na wartoœci wskaŸników
r

r

Na

Cl

+

− < 1 dla wszystkich

trzech pomiarów nie budzi w¹tpliwoœci. Równie¿ dla wód pozosta³ych ujêæ typ wody nie
zmienia siê w ca³ym okresie badawczym.

WskaŸnikiem wykorzystywanym przy okreœlaniu genezy wód jest wskaŸnik wagowy

Cl

Br

−

− . Œrednia wartoœæ wskaŸnika
Cl

Br

−

− dla wody morskiej wynosi 290. W sedymentacyjnych

wodach macierzystych dla wytr¹cania siê halitu wartoœæ wskaŸnika
Cl

Br

−

− wynosi 304. Dla

zwyk³ych wód podziemnych w warunkach polskich jest zwykle znacznie powy¿ej tej
wielkoœci. Omawiany wskaŸnik w wodach pochodzenia infiltracyjnego mineralizuj¹cych siê
na skutek rozpuszczania soli kamiennej osi¹ga wartoœci 500—3000 (Vengosh, Rosenthal

1994). Solanki o wartoœci wskaŸnika
Cl

Br

−

− do 400 okreœla siê jako pierwotne, od 400 do 1000

jako wody mieszane, natomiast powy¿ej 1000 jako wody o wtórnym zasoleniu (Matray,
Fontes 1990). Obni¿enie wartoœci wskaŸnika wód z³o¿owych w stosunku do wody morskiej
œwiadczy, ¿e wody by³y poddane odparowaniu kompakcji i pozyskiwa³y brom z diagenezy
sedymentacyjnych osadów organicznych (Edmunds 1996).

WskaŸnik chlorkowo-bromkowy dla wód z ujêæ naturalnych (Ÿróde³ Tytus, Klaudia,
Celestyna) i wody ujêcia RZ-5 wynosi poni¿ej wartoœci charakterystycznych dla wody

morskiej, natomiast dla pozosta³ych powy¿ej tej wielkoœci. Wartoœci wskaŸnika
Cl

Br

−

− kwa-

lifikuj¹ wody mineralne Tytus, Klaudia, Celestyna, RZ-5, a tak¿e RZ-6, RZ-4 i Basenowe
jako solanki pierwotne, wody z ujêæ Ignacy i RZ-2 jako mieszane, wody ze Ÿróde³ Hubin,
i ¯elaziste z uwagi na nie stwierdzon¹ obecnoœæ bromków nie nale¿¹ do tych grup. Zmien-
noœæ wartoœci wskaŸnika chlorkowo-bromkowego wskazuje na to, ¿e wody ujêæ RZ-6,
Basenowe, Ignacy i RZ-2 mo¿na by³o w poprzednich latach zakwalifikowaæ do grypy
solanek pierwotnych (rys. 3). Wartoœci tego wskaŸnika dla wód ujêcia RZ-6 wyraŸnie
wzrastaj¹ w badanym okresie, dla wód ujêæ Ignacy i RZ-2 obserwuje siê natomiast spadek
wartoœci wskaŸnika, po którym nastêpowa³ wzrost.

Sk³adnikiem zwi¹zanym z zasoleniem oraz stopniem kontaktu wody ze œrodowiskiem
skalnym jest lit. W wodach mineralnych sk³adnik ten mo¿e wystêpowaæ w iloœci pod-
wy¿szonej w stosunku do zwyk³ych wód podziemnych. Uwalniany w procesie wietrzenia
ska³ wulkanicznych lub minera³ów ilastych ska³ osadowych mo¿e byæ wskaŸnikiem kontaktu
wody ze œrodowiskiem skalnym (Edmunds i in. 1998) lub elementem wskazuj¹cym na
powi¹zanie z odparowan¹ wod¹ morsk¹ (Fontes, Matray 1993) i w rezultacie w powi¹zaniu
z innymi sk³adnikami swoistymi byæ wskaŸnikiem genezy zasolenia wód (Martos i in. 2002).
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Liniowa zale¿noœci miêdzy litem a zawartoœci¹ chlorków stwierdzona w utworach
wodonoœnych rejonów wybrze¿a by³a t³umaczona wp³ywem intruzji morskich (Gimenez,
Morell 1991). Zale¿noœci miêdzy zawartoœci¹ litu i chlorków obserwowane na podstawie
powtarzanych corocznie analiz chemicznych dla wód ujêæ Tytus, Klaudia, Celestyna czy np.
Basenowe (rys. 4) mog¹ œwiadczyæ, ¿e obecnoœæ tego sk³adnika zale¿y od zasolenia, czyli
poœrednio zwi¹zana jest z bitumicznym pochodzeniem wód. Potwierdzeniem tego mo¿e byæ

wykres zale¿noœci miêdzy zawartoœci¹ litu a wskaŸnikiem
Cl

Br

−

− . Punkty odpowiadaj¹ce

wodom z otworów: RZ-4, RZ-5 i RZ-6, dla których nie stwierdzono zale¿noœci miêdzy
zawartoœci¹ litu i chlorków znajduj¹ siê poza prost¹, któr¹ mo¿na by aproksymowaæ
odwrotn¹ zale¿noœæ miêdzy zawartoœci¹ litu a wskaŸnikiem chlorkowo-bromkowym (rys. 4).
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Rys. 3. Zmiany wartoœci wskaŸnika Cl–/Br– dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 3. Changes in Cl–/Br– ratio in Rymanów minerals waters
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Rys. 4. Zale¿noœæ miêdzy zawartoœci¹ litu i chlorków oraz Cl–/Br– dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 4. Relation between content of Li+ and Cl– and Cl–/Br– in Rymanów minerals waters



Poniewa¿ zawartoœæ litu z jednej strony mo¿e byæ zwi¹zana z obecnoœci¹ bituminów,
z drugiej zaœ byæ wynikiem kontaktu wody ze ska³¹ o okreœlonej zawartoœci minera³ów
bogatych w ten pierwiastek, to mo¿na przypuszczaæ, ¿e dla wód ujêæ RZ-4, RZ-5 i RZ-6 czas
kontaktu wody ze ska³¹ jest krótszy, st¹d mniejsza zawartoœæ litu ni¿ w wodach Tytus,
Klaudia, Celestyna o podobnych wartoœciach wskaŸnika chlorkowo-bromkowego. Mo¿e byæ
to wynikiem d³u¿szej drogi kr¹¿enia do powierzchni ni¿ podczas dop³ywu do otworu, ale
mo¿e byæ tak¿e zwi¹zane z budow¹ geologiczn¹.

W badaniach hydrogeologicznych wykorzystywane s¹ te¿ wskaŸniki, które œwiadcz¹
o warunkach panuj¹cych w œrodowiskach obecnoœci wody, np. wskazuj¹ na strefê aktywnej
wymiany wody, czyli dop³yw wód infiltracyjnych, czy te¿ strefê izolowanych struktur
geologicznych, gdzie zachodz¹ procesy diagenezy.

Wartoœci wskaŸnika
r

r

HCO

Cl

3
−

− dla wód z ujêæ: ¯elaziste, Hubin, RZ-5 i RZ-2 wynosz¹

powy¿ej 1, co jest charakterystyczne dla wód strefy aktywnego zasilania (Rosenthal 1988).
Wody pozosta³ych ujêæ maj¹ wartoœci poni¿ej 1, ale nie ma takich, których wartoœci
wynosi³yby poni¿ej 0,2 (wartoœci charakterystycznych dla wód s³onych i solanek). Wartoœæ
wskaŸnika powy¿ej 6 mo¿e byæ wynikiem obecnoœci CO2 na przyk³ad wulkanicznego
pochodzenia (White 1957). Wody ze Ÿróde³: Hubin i ¯elaziste, które maj¹ takie wielkoœci s¹
pozbawione CO2. W badanym przedziale dla wód ze Ÿród³a Ignacy stwierdzono wartoœci
nieznacznie przekraczaj¹ce 1.

WskaŸniki œwiadcz¹ce o zastêpowaniu jonów Na+ i K+ jonami Ca2+ i Mg2+ to:

r

Cl Na K

Cl

− + +

−
− +( )

i r

Cl Na K

SO HCO NO4 3 3

− + +

− − −
− +

+ +
( )

2 (Collins 1975; Macioszczyk 1987). Wody

wszystkich ujêæ oprócz ujêcia ¯elaziste osi¹gaj¹ wartoœci ujemne wy¿ej wymienionych
wskaŸników. Œwiadczy to o braku zjawiska wymiany jonów Na+ i K+ jonami Ca2+ i Mg2+,
czyli potwierdza dop³yw ze stref nieizolowanych struktur wodonoœnych. Podobnie wskazuje

na to dodatnia wartoœæ wskaŸnika
r

r

Na

Cl

+

− .

Wartoœci wskaŸnika r

Ca

SO HCO4 3

2

2

+

− −+( )
, który jest wykorzystywany przy badaniu pro-

cesów zachodz¹cych w basenach sedymentacyjnych i g³êbokich strukturach geologicznych
(Rosenthal 1988), dla wszystkich badanych wód wynosz¹ poni¿ej 1, co jest charaktery-
styczne dla wód zwyk³ego cyklu hydrogeologicznego. Wartoœci najbli¿sze wodzie morskiej
(0,34) ma woda z ujêcia Basenowe i Celestyna (0,32). Wody te ró¿ni¹ siê mineralizacj¹
i stê¿eniem jonów chlorkowych, ale ¿adnej z nich nie mo¿na porównaæ z wod¹ morsk¹.
Wartoœci tego wskaŸnika dla wód niskozmineralizowanych s¹ wiêksze ni¿ dla wód wysoko-
zmineralnych.
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Zakres wartoœci wskaŸnika
r

r

Ca

Mg

2

2

+

+ dla wód mo¿e wynosiæ od wartoœci 0,1 do 10 (Folk,

Land 1975). Wartoœci wskaŸnika
r

r

Ca

Mg

2

2

+

+ dla wszystkich badanych wód oprócz RZ-5 wynosz¹

powy¿ej 2, co jest charakterystyczne dla solanek wapniowych, ale mo¿e te¿ byæ wynikiem
rozpuszczania CaCO3 lub CaSO4 (Rosenthal 1988). Wartoœci z przedzia³u 1,4—2,0 (RZ-5) s¹
charakterystyczne dla wód z utworów wêglanowych lub kredowych, natomiast poni¿ej 1,4 dla
wód w warstwach dolomitów. Wody o wiêkszym zasoleniu charakteryzuj¹ siê mniejsz¹
wartoœci¹ tego wskaŸnika (rys. 2), ale zale¿noœæ ta nie zosta³a potwierdzona statystycznie.

Wody ze Ÿróde³ ¯elaziste i Hubin ró¿ni¹ siê od pozosta³ych omawianych wód wskaŸ-

nikami:
r

r

Na

K

+

+ i
r

r

K

Cl

+

− . WskaŸnik
r

r

Na

K

+

+ dla wód wysokozmineralizowanych wynosi powy¿ej

100, natomiast wartoœci wskaŸnika
r

r

K

Cl

+

− dla tych wód s¹ ni¿sze ni¿ dla wody morskiej

(0,0018). Wartoœci wskaŸnika
r r

r

Na K

Cl

+ +

−
+

dla wszystkich analizowanych wód wynosz¹

powy¿ej 0,2, co mo¿e œwiadczyæ, ¿e s¹ to wody p³ytkiej cyrkulacji (Wittrup, Kyser 1990).

Wartoœci wskaŸnika
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

dla wszystkich wód z wyj¹tkiem wody ze Ÿróde³ Hubin

i ¯elaziste wynosz¹ poni¿ej 1. Niskie wartoœci s¹ jedn¹ z przes³anek obecnoœci strefy
wystêpowania bituminów (Bojarski 1969). Natomiast wartoœci z przedzia³u 10—500 (takie
wielkoœci maj¹ wody niskozmineralizowane) s¹ charakterystyczne dla p³ytkich wód pod-
ziemnych zasilanych wodami infiltracyjnymi (Pazdro, Kozerski 1990). Nale¿y zaznaczyæ, ¿e
dla wody ze Ÿród³a Ignacy w okresie badawczym stwierdzano trzykrotnie obecnoœæ wiêkszej
(>10 mg/l) iloœci siarczanów, co w rezultacie powodowa³o, ¿e wartoœci wskaŸnika siar-
czanowoœci osi¹ga³y wartoœci powy¿ej 1.

Zmiany wartoœci wskaŸnika
r

r

HCO

Cl

3
−

− s¹ wprost proporcjonalne do zmian wartoœci

wskaŸnika
r

r

Na

Cl

+

− , co zosta³o stwierdzone dla wód z ujêæ: Ignacy, RZ-5, RZ-2 (rys. 5). Wprost

proporcjonalna zale¿noœæ miêdzy wskaŸnikami
r

r

HCO

Cl

3
−

− i
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

obserwowana dla

ujêæ Hubin i RZ-2 (rys. 5) jest dowodem dop³ywu z aktywnej strefy wymiany wody
(Sziszkina 1972). Dla wody ujêcia RZ-4 obserwowana jest zale¿noœæ miêdzy wskaŸnikami:

r

r

Na

Cl

+

− i
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

(rys. 5). Zale¿noœci miêdzy wskaŸnikami hydrochemicznymi s¹ od-

zwierciedleniem korelacji miêdzy jonami, która mo¿e przyk³adowo wynikaæ z rozpuszcza-
nia okreœlonych sk³adników zawieraj¹cych jony, dla których stwierdzono dane zale¿noœci.
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Rys. 5. Zale¿noœæ miêdzy wskaŸnikami chydrochemicznymi dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 5. Relation between hydrochemical ratio values in Rymanów minerals waters
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Rys. 6. Zmiany chemizu dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 6. Changes in chemical composition in Rymanów minerals waters
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Rys. 7. Zmiany mineralizacji i zawartiœci Cl– dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 7. Changes in mineralization and Cl– content in Rymanów minerals waters
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Rys. 8. Zmiany zawartoœci Br– i J– dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 8. Changes in Br– and J– content in Rymanów minerals waters
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Rys. 9. Zmiany zawartoœci Li+ dla wód mineralnych Rymanowa Zdroju

Fig. 9. Changes in Li+ content in Rymanów minerals waters



Zmiany mineralizacji wynikaj¹ce ze zmniejszenia zawartoœci g³ównych jonów wi-
doczne s¹ dla wód ze Ÿróde³ Tytus, Klaudia i Celestyna. Dla wody z ujêcia Tytus ob-

serwuje siê wzrost wartoœci wskaŸnika
r

r

Ca

Mg

2

2

+

+ , z ujêcia Klaudia spadek wartoœci wskaŸnika

r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

(rys. 6).

W okresie badawczym (od po³owy lat dziewiêædziesi¹tych) obserwuje siê spadek mine-
ralizacji dla wód ujêæ Tytus, Klaudia i Celestyna. Objawia siê to spadkiem sumy rozpusz-
czonych sk³adników sta³ych, a tak¿e obni¿eniem zawartoœci chlorków dla wszystkich trzech
ujêæ (rys. 7), dla wód ujêæ Klaudia i Celestyna tak¿e obni¿eniem zawartoœci wodoro-
wêglanów (rys. 6), a dla wód ujêæ Tytus i Klaudia tak¿e obni¿eniem zawartoœci sodu
(rys. 6). Na uwagê zas³uguj¹ zmiany sk³adników swoistych wód — obni¿enie siê zawartoœci
bromków (ujêcia Tytus, Klaudia, Celestyna), jodków (ujêcia Tytus, Celestyna RZ-4 (rys. 8).
W wodach ujêæ RZ-4, RZ-5, Basenowe, Tytus, Klaudia i Celestyna obserwuje siê obni¿enie
zawartoœci litu (rys. 9).

Podsumowanie

Wody mineralne Rymanowa Zdroju mo¿na podzieliæ na dwa typy: chlorkowo-wodoro-
wêglanowo-sodowy i wodorowêglanowo-chlorkowo-sodowy. Niskozmineralizowane wody
s¹ typu wodorowêglanowo-wapniowego i wodorowêglanowo-wapniowo-sodowego. Mine-
ralizacja tych ostatnich wynosi od 209 mg/dm3 (¯elaziste) do 469 mg/dm3 (Hubin), podczas
gdy suma rozpuszczonych sk³adników sta³ych wód mineralnych wynosi od 3543 mg/dm3 do
8247 mg/dm3. Wartoœci wskaŸnika chlorkowo-bromkowego i wskaŸnika siarczanowoœci
œwiadcz¹ o zwi¹zku wód mineralnych ze z³o¿ami bituminów. Z obecnoœci¹ wód okalaj¹cych
z³o¿a bituminów zwi¹zana jest te¿ prawdopodobnie obecnoœæ litu, choæ skomplikowana
budowa geologiczna warunkuj¹ca kontakt z minera³ami zawieraj¹cymi lit na drodze prze-
p³ywu nie wyklucza wp³ywu tak¿e tego czynnika na mineralizacjê wód. Zawartoœæ Na+,
Ca2+, Mg2+, HCO3

– i proporcje miêdzy tymi sk³adnikami a zawartoœci¹ chlorków s¹ takie
jak dla wód zwyk³ego obiegu hydrologicznego. Wody niskozmineralizowane ró¿ni¹ siê

zakresami wartoœci wskaŸników:
r

r

HCO

Cl

3
−

− ,
r

r

K

Cl

+

− ,
r r

r

Na K

Cl

+ +

−
+

,
r

r

Na

K

+

+ , a przede wszystkim

wspomnianymi ju¿ wczeœniej:
r

r

SO

Cl

4
2 100−

−
⋅

i
Cl

Br

−

− . Zmiany mineralizacji objawiaj¹ce siê

przede wszystkim obni¿eniem zawartoœci g³ównego sk³adnika chlorków obserwowane na
przestrzeni ostatnich dziesiêciu lat dotycz¹ ujêæ naturalnych wyp³ywów wód wysoko-
zmineralizowanych. Niekorzystne z punktu widzenia balneologicznego jest te¿ obni¿enie
zawartoœæ sk³adników swoistych, które tak¿e obserwuje siê g³ównie w ujêciach naturalnych
wyp³ywów wód wysokozmineralizowanych.
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MINERAL WATERS OF RYMANÓW ZDRÓJ — INTERRELATIONS AMONG CHEMICAL COMPONENTS DURING THE LAST
TEN YEARS

K e y w o r d s

Mineral waters, chloride waters, hydrochemical indicators, chemical composition, Rymanów Zdrój

A b s t r a c t

In the region of Rymanów Zdrój 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-Cl-Na and Cl-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+, Ca2+, Mg2+, Cl– and HCO3

– as well as
the proportions between these components and the chloride content are the same as those of the regular hydro-

logical cycle. Lowly-mineralized waters differ in the range of indicators value:
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+ and above all they differ in the already mentioned:
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− . Changes of mineralization

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.

71


