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INTERPRETACJA ZMIAN WSKAZNIK()W HYDROCHEMICZNYCH
NA PRZYKLADZIE WYBRANYCH WOD CHLORKOWYCH**

1. WPROWADZENIE

Poszczegodlne jony wystepuja w wodzie w okreslonych ilosciach, a ich wzajemne pro-
porcje odzwierciedlaja warunki panujace w $srodowisku jej wystgpowania. Wskazniki hy-
drochemiczne moga by¢ wynikiem jednego procesu hydrochemicznego lub kilku czyn-
nikéw. Reakcje zachodzace na drodze przeplywu w warunkach skomplikowanej budowy
geologicznej nie zawsze sa w petni wyjasnione, co wplywa na ostrozno$¢ wnioskowania,
ktére moze jedynie wskazywaé na prawdopodobienstwo zachodzenia okreslonych procesow.
Relacje migdzy jonami wykorzystywane sa przy analizie porownawczej i klasyfikacjach
wod podziemnych zaréwno zwyktych, jak i mineralnych oraz solanek.

Przedmiotem badan byly zmiany wskaznikéw hydrochemicznych zachodzace w réz-
nych przedziatach czasowych (od kilku do dziesigciu lat). Podstawa byly analizy chemicz-
ne wod chlorkowych $rednio- i wysokozmineralizowanych obszaru antykliny iwonickiej.
Wartosci wskaznikow hydrochemicznych byly analizowane metoda statystyczna, a zalezno-
$ci migdzy nimi byly weryfikowane graficznie (badano rozmieszczenie punktow w ukta-
dzie wspoétrzednych).

2. WARUNKI GEOLOGICZNE I CHARAKTERYSTYKA WOD

Badane wody mineralne wystepuja na obszarze Beskidu Srodkowego. Geologicznie
obszar ten stanowi antykling Iwonicza Zdroju — jednej w wazniejszych struktur, tzw. syn-
klinorium karpackiego, znajdujacego si¢ w obrgbie jednostki $laskiej. Antykling buduja
utwory fliszowe paleogenu i kredy gornej. Wyzsza czgs¢ paleocenu i nizsza eocenu to na-
przemianlegle poziomy tupkdéw pstrych i piaskowcow cigzkowickich, wystepujace w roz-

* Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Praca wykonana w ramach badan wlasnych realizowanych w 2006 r.
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nej ilosci 1 miazszo$ci. W obszarze wystepowania omawianych wod stwierdzono cztery po-
ziomy piaskowcow i cztery poziomy tupkow [9]. Skomplikowana budowa geologiczna oraz
obecnos¢ licznych dyslokacji ma wplyw na wspotwystgpowanie wod zwyktych i mineral-
nych. Wsr6d waod leczniczych zasadnicze znaczenie maja wody z 11 1 III piaskowca cigzko-
wickiego. Wody nisko- i $redniozmineralizowane sa typu HCO3;—Ca i HCO3—-Ca-Mg.
Wody wysoko zmineralizowane sg typu HCO3—Cl-Na i CI-HCO3—Ca. Sa to wody kwaso-
weglowe i szczawy, a o ich leczniczym charakterze decyduja sktadniki swoiste takie, jak:
jod, brom, fluor i kwas metaborowy. Charakterystyke analizowanych wod przedstawiono
w tabeli 1. Na podstawie analiz chemicznych wykonywanych w ciagu ostatnich dziesigciu
lat policzono proporcje migdzy jonami i pordwnywano ich wzajemne zalezno$ci oraz zmien-
nos¢ w badanym przedziale czasowym. W tabeli 1 zamieszczono warto$ci wskaznikow ob-
liczone na podstawie ostatnich analiz [3, 4]. Z wszystkich przeanalizowanych wod przed-
stawiono tylko te, dla ktorych mozna zaobserwowac¢ okreslone tendencje zmian (rys. 11 2).

Tabela 1
Wartosci wskaznikow hydrochemicznych badanych wod
Warto$ci wskaznikow
hydrochemicznych
Ngzvya Tvp wod Mineral3. CO, ,
ujecia P woey mg/dm® | mg/dm® | ,Na* | rSO2-100 | FHCO; | CI°
rClI™ rCI™ rCI™ Br~
0,35% CI-HCOs;—Na
RZ6 1, HBO, 3543 250 1,4 0,06 0,64 | 3158
kwasoweglowa
Basenowe | 7270 CIFHCOsNa, 1955, 990 | 114 | 002 | 027 |309.58
k
wasoweglowa
0,81% HCO5;—Cl-Na
RZ2 1, HBO,, 8095 120 2,24 0,04 1,35 422,82
kwasoweglowa
. 0,81% CI-HCO3;—Na
Klaudia Br, I, HBO, 8123 1332 1,15 0,01 0,26 (267,94
1,2% CI-HCO;—Na
Zofia 6 Br, I, HBO, 11957 848 1,23 0,01 0,29 263,47
kwasowgglowa
1,28% HCO;—Cl-Na
Klimkowka 27 Br, I, HBO, 12796 850 2,36 0,03 1,4 |235,51
kwasoweglowa
1,88% CI-HCO3;—Na
Lubatéwka 14 F, Br, I, HBO, 19471 200 | 1,24 0,01 027 | 2759
termalna
Woda morska* 3,5% Cl-Na 35800 - 0,86 10,34 0,007 |290,38
* Wedtug [2]

302



3. WSKAZNIKI HYDROCHEMICZNE
I ICH ZMIENNOSC W BADANYCH WODACH

Niektore wskazniki chemiczne $wiadcza o warunkach panujacych w srodowiskach obec-
nosci wody, np. wskazuja na strefg aktywnej wymiany, czyli doptyw wod infiltracyjnych,
czy tez strefg izolowanych struktur geologicznych, gdzie zachodza procesy diagenezy.

W strefach zwigzanych z naturalnym obiegiem wody nosnikiem jonow sa weglany,
ktorych koncentracja wzrasta podczas drogi przeplywu wraz z procesem rozpuszczania
CaCOs. Zawarto$¢ HCO; wzrasta do momentu nasycenia CaCOj3, ale jednocze$nie wzrasta
takze zawarto$¢ Cl-. W pewnym momencie drogi przeptywu koncentracja chlorkow bedzie
rHCO;

dalej rosna¢ przy statej warto$ci HCOj . Dlatego wskaznik
rCl™

moze by¢ miernikiem

dhugosci drogi przeptywu od strefy zasilania.
+
O doptywie ze strefy aktywnej wymiany wody §wiadczy tez warto$¢ wskaznika !
rCl™
Wskaznik ten §wiadczy o kierunku procesu wymiany jonowej. W grupie o warto$ciach > 1,0

zachodzi proces wymiany jonowej Ca®" na Na*. Proces ten i wartosci wskaznika sa cha-
+

rakterystyczne dla strefy aktywnej wymiany wod. Wartosci wskaznika < 1 moga

rCl™
$wiadczyé o wymianie Na™ na Ca®*. Proces ten ma miejsce na przyktad podczas przeo-
brazenia wod w zamknigtych, glgbokich strukturach geologicznych. W wodach zwiazanych

+
ze ztozami weglowodorow warto$¢ wskaznika

wynosi < 0,85.
rCl™

. . . . rS0; -100
Parametrem oceny warunkéw utleniajaco-redukcyjnych jest wskaznik r47’

rCl™

ktoéry moze byé réwniez miernikiem stopnia przeobrazenia wod. Izolowane wody pod-
ziemne, przewaznie glgbokie maja wartoSci omawianego wskaznika < 1. Dla wody mor-
skiej wskaznik wynosi 10,3, a warto$ci z przedziatu 10-500 sa charakterystyczne dla ptyt-
kich wod podziemnych ze strefy aktywnej wymiany z wodami infiltracyjnymi [6].

Wskaznikiem wykorzystywanym przy okre$laniu genezy wod jest wskaznik wagowy
g—l. Podczas odparowania wody morskiej brom z uwagi na wysoka rozpuszczalno$¢ nie

T

tworzy wlasnych mineratéw. W trakcie ewaporacji wody morskiej do momentu jej nasyce-

. : . . 1
nia wzgledem NaCl zawarto$¢ bromu wzrasta. Srednia warto$¢ wskaznika a dla wody
Br~
morskiej wynosi 290. W sedymentacyjnych wodach macierzystych dla wytracania si¢ ha-

. . Cl . .
litu warto$¢ wskaznika —— wynosi 304. Dla zwyktych wdéd podziemnych w warunkach
Br-

polskich jest zwykle znacznie powyzej tej wielkosci. Omawiany wskaznik w wodach po-
chodzenia infiltracyjnego mineralizujacych si¢ na skutek rozpuszczania soli kamiennej
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Cl”

Br~
pierwotne, od 400 do 1000 jako wody mieszane, natomiast powyzej 1000 jako wody o wtor-
nym zasoleniu [5]. Obnizenie warto$ci wskaznika wod ztozowych w stosunku do wody
morskiej $wiadczy, ze wody byly poddane odparowaniu kompakcji i pozyskiwaty brom
z diagenezy sedymentacyjnych osadow organicznych [1].

osiaga wartosci 500+3000 [8]. Solanki o wartosci wskaznika do 400 okresla si¢ jako

Wahania sktadu chemicznego badanych wod chlorkowych sa w przewazajacej wigkszo-
$ci nieregularne. Niemniej jednak mozna zauwazy¢ pewne tendencje, ktore moga by¢ in-
terpretowane jako efekt procesow modyfikujacych w nieznaczny sposob sktad wod.

rHCO; . rSOZ 100
i moze

rCl™ rCl™
by¢ dowodem doplywu z aktywnej strefy wymiany wody [7]. Zalezno$¢ taka jest obserwo-

Wprost proporcjonalna zalezno$¢ migdzy wskaznikami

wana dla wody z ujgcia RZ-2 (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiany warto$ci wskaznikéw hydrochemicznych dla wod mineralnych Rymanowa Zdroju
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micznym charakterze wody. Obnizenie warto$ci wskaznika

Wzrost wartosci wskaznika chlorkowo-bromkowego dla wody ujecia RZ-6 i Baseno-
we (rys. 1) mozna interpretowac jako obnizanie si¢ wptywu czynnika decydujacego o bitu-

SO 100
rCl™

moze wskazywac,

na pewna statlos¢ warunkéw redukcyjnych panujacych w strefie przeptywu wody co zaob-

serwowano dla wody ze zrddla Klaudia (rys. 1). Wzrost warto$ci wskaznikow

1

. rHCO;

rCl™

rNa
rCl™

, ktory stwierdzono w wodach uje¢ Zofia 6, Klimkowka 27 i Lubatéwka 14

(rys. 2) moze $wiadczy¢ o ciaglym zasilaniu wodami infiltracyjnymi.
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Rys. 2. Zmiany warto$ci wskaznikéw hydrochemicznych dla wod mineralnych Iwonicza Zdroju

PODSUMOWANIE

+

Wartosci wskaznikoéw hydrochemicznych w wodach $rednio- i wysokozmineralizowa-
nych antykliny Iwonicza wskazuja na pochodzenie tych wod ze strefy aktywnej infiltracji.
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a . rSO3™ - 100
Br~ rCl™

na tym obszarze i co za tym idzie o mozliwym sktadniku reliktowym w tych wodach. Zmia-
ny warto$ci wskaznikow obrazuja dynamike procesow zachodzacych podczas przeptywu
i ksztattujacych chemizm wod. Wigkszo$¢ zmian wskaznikéw hydrochemicznych w bada-

nym przedziale czasowym ma charakter nieregularnych wahan. Dla kilku wod zaobserwo-

rNa™ ; rHCO3

rCl™ rCl™

Warto$ci wskaznikoéw

$wiadcza o o wystepowaniu zt6z weglowodorow

wano pewne tendencje wzrostu wartosci wskaznika , ktore mozna thuma-

. . L . . o L -
czy¢ nieustajacym doptywem wod infiltracyjnych. Zmiany wartosci wskazmkowc—
Br-

i rSO3™ - 100
rCl™

moze zaro6wno male¢ (wzrost warto$ci wskaznika chlorkowo-bromkowego), jak i rosnac
(obnizanie wartosci wskaznika siarczanowos$ci). Wspotwystepowanie wod zwyktych i wod
o réznej mineralizacji pozostajace w zwiazku ze skomplikowana budowa geologiczna po-
woduje, ze interpretacja zmian chemizmu na podstawie zmian wielkos$ci wskaznikow hy-
drochemicznych moze budzi¢ pewne watpliwosci.

mozna z kolei thtumaczy¢ zmianami wptywu obecnosci z16z bituminow, ktory
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