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Abstract Mixing of two water components and simultaneous contact with geogenic carbon dioxide are the characteristic features of
water from the Franciszek borehole in the Wysowa-Zdroj. During the last 45 years a systematic, slow decrease of water mineralization
of this borehole has been observed. This may be due to several reasons: i) increased contribution of the infiltration component in
the total inflow to the well, ii) gradual decrease of mineralization of diagenetic water o, iii) local changes of gaseous, geogenic carbon
dioxide within the reservoir. Results of chemical and stable isotope measurements from the timespan of 42 years are discussed in
the paper. The PHREEQC code was used in the analysis of chemical data and in the numerical simulation of possible processes leading
to the observed changes in the water mineralization. Results of chemical calculations and stable isotope data are consistent and prove
that decrease of water mineralization in the Franciszek borehole is caused by increased contribution of water of infiltration origin.
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Uzdrowisko Wysowa-Zdrdj jest potozone w Karpa-
tach, w potudniowej czg¢sci jednostki magurskiej, w obrg-
bie raczanskiej strefy tektoniczno-facjalnej, zbudowanej
z fliszowych utworow paleogensko-kredowych. Sa to:
warstwy ropianieckie (inoceramowe); piaskowce grubo-
tawicowe z Mutnego, tupki pstre, warstwy hieroglifowe
i warstwy magurskie, przykryte utworami czwartorzedo-
wymi. Gléwnym elementem tektonicznym tego rejonu jest
antyklina Wysowej—Blechnarki o kierunku SE-NW. Prze-
cinaja ja uskoki poprzeczne i podtuzne, rozbijajac strukture
Wysowej na szereg blokéw poprzesuwanych wzgledem
siebie (Wectawik, Wojcik, 1993).

Srodowiskiem wystepowania wod mineralnych Wysowej
sa najstarsze, kredowe warstwy ropianieckie, wyksztalcone
w postaci drobnorytmicznego fliszu. Sa to cienkie lawice
piaskowcoOw o spoiwie wapnistym, przektadane tupkami
ilastymi i przykryte tupkami pstrymi z wktadkami piaskow-
cow cienkotawicowych. W stropie wystepuje nieciagla
pokrywa rzecznych utworéw czwartorzgdowych o zmiennej
miazszosci (Wectawik, Wojcik, 1991). Warunki hydrogeo-
logiczne w rejonie Wysowej sa skomplikowane, brak
tu szczelnego poziomu nieprzepuszczalnego izolujacego
utwory fliszowe od osadow czwartorzedowych w zbiorni-
ku podziemnym, ktéry posiada ggsta sie¢ szczelin, a nawet
kawern, i jest zaangazowany tektonicznie. Strefy nie-
ciagtosci sa glownymi drogami krazenia wod i nasyca-
jacego je CO,. Istnieje tu rowniez prawdopodobienstwo
krazenia wod za posrednictwem niewlasciwie zlikwidowa-
nych licznych starych ujgé.

W rejonie Wysowej mineralne szczawy chlorkowe
udokumentowano 14 odwiertami o glgbokosci od 14,5 m
(odwiert Jozef 1) do 100 m (odwiert Aleksandra). Sa to
wody diagenetyczne zmieszane w réznych proporcjach
z wodami infiltracyjnymi, ktore zostaty nasycone subduk-
cyjnym dwutlenkiem wegla (Rajchel, 2012). Ujgcia sa zlo-
kalizowane w Parku Zdrojowym i w jego otulinie. Do

badan wytypowano wodg¢ udostepniong odwiertem Franci-
szek (W-14) o glgbokosci 50 m, ktory wykonano w 1972 r.
Ujmuje on wody mineralne typu szczawy z warstw ropia-
nieckich z interwatu gl¢bokosci 28—47 m p.p.t. Aktualnie
mineralizacja wody wynosi 14 800 g/dm’, pH 6,8, a zawar-
to$¢ CO, 2100 mg/dm’. Z hydrochemicznego punktu widze-
nia jest to woda typu HCO;—CI-Na+CO,+I. Sktadnikiem
swoistym nadajacym wodzie cech leczniczych jest minera-
lizacja, CO, i jod, ktérego zawarto$¢ obecnie wynosi
ok. 2,2 mg/dm’. Eksploatacja wody z odwiertu Franciszek
jest samoczynna, wzbudzana dwutlenkiem wegla ze ztoza.
Mineralne szczawy z tego odwiertu zostaty uznane za lecz-
nicze. Sa one wykorzystywane do krenoterapii w Pijalni
Wod Mineralnych, potozonej na terenie Parku Zdrojowe-
g0, oraz sg butelkowane pod handlowa nazwa ,,Woda lecz-
nicza Franciszek”.

W ciagu ostatnich 45. lat jest obserwowany systema-
tyczny, powolny spadek mineralizacji wody w odwiercie
Franciszek w Wysowej-Zdroju. Z teoretycznego punktu
widzenia moze on by¢ spowodowany: (i) zwigkszonym
udziatem wdd infiltracyjnych (meteorycznych), (ii) spadkiem
mineralizacji wod diagenetycznych i/lub (iii) lokalnymi
zmianami w obrgbie rezerwuaru gazowego, geogenicznego
dwutlenku wegla.

Gléwnym celem prezentowanej publikacji byto dokona-
nie analizy dostgpnych archiwalnych danych chemicznych
i izotopowych pod katem ich przydatnosci do okreslenia
przyczyn i trendow systematycznych zmian obserwowa-
nych w wodzie z ujgcia Franciszek.

METODYKA BADAN

W pracy wykorzystano archiwalne dane chemiczne
i izotopowe, dotyczace uje¢ Franciszek, Aleksandra oraz
R-1 w Wysowej-Zdroju. Oprécz analiz zlecanych przez
Uzdrowisko Wysowa, zestaw danych analitycznych objal
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rowniez wyniki badan wykonanych przez Rajchel i Dulin-
skiego, a w czgsci izotopowej przez Dowgialte (1973) oraz
Lesniaka (1980). W nielicznych przypadkach zastosowano
procedurg eliminacji pewnych danych z uwagi na wyrazna
ich niezgodno$¢ z wczesniejszymi oraz poédzniejszymi
oznaczeniami (np. rezultaty analiz st¢zenia wodorowegla-
néw zarowno w wodzie z odwiertu Aleksandra, jak i Fran-
ciszek wykonanych w 1983 r.). W szeroko rozumiane;j
czasowej analizie zmian mineralizacji wody wykorzystano
dane chemiczne (opracowane za pomocg programu
PHREEQC) oraz dane izotopowe. Wyniki badan izotopo-
wych o charakterze monitoringowym (dotyczace ujeé
Aleksandra i Franciszek), wykonane przez Le$niaka w
latach 1976-1977 (Les$niak, 1980) zostaly usrednione na
potrzeby niniejszego opracowania.

WYNIKI BADAN

Zmienno$¢ czasowa
gléwnych skladnikéw mineralizacji

Odwiert Franciszek (W-14) w Wysowej Zdroju posiada
34 oznaczenia sktadu chemicznego i parametrow fizyko-
chemicznych wody, wykonanych w latach 1972-2014.
W tym okresie obserwowano systematyczny spadek sumy
sktadnikéw statych: od ok. 20 400 mg/dm’® w 1972 r. do
zaledwie 14 800 mg/dm’ w 2014 r. Przebieg zmian minera-
lizacji wody w czasie ilustruje rycina 1, a strukture tych
zmian — rycina 2.

Sredni spadek sumy sktadnikow statych wynosi (156
£13 mg/dm’/rok). Spadek ten w 98,5% jest spowodowany
sukcesywnym zmniejszaniem si¢ stezenia czterech gltow-
nych sktadnikow mineralizacji wody: jonéw wodorotleno-
wych HCO; (79,3 £6,0 mg/dm’/rok), jonéw sodu Na*
(40,7 +3,4 mg/dm’/rok), jonéw chlorkowych CI (22,8
£2,4 mg/dm’/rok) oraz kwasu metaborowego HBO,
(11,1 £2,1 mg/dm’/rok). W poczatkowym okresie obserwacji
stezenie kwasu metaborowego siegato 900 mg/dm’ i sukce-
sywnie malato, zeby w 1989 r. osiagna¢ wartos$¢ na poziomie
400 mg/dm’. Od tego czasu stezenie tego sktadnika pozostaje
praktycznie na statym poziomie ok. 410-450 mg/dm’ bez
jakichkolwiek systematycznych zmian. Jak wynika z danych
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Rye. 2. Zmienno$¢ czasowa glownych sktadnikow mineralizacji
wody z odwiertu Franciszek

Fig. 2. Concentration of the main chemical constituents of water in
the Franciszek borehole as a function of time

analitycznych, sukcesywny spadek mineralizacji wody
dotyczy zarowno sktadnikow zwiazanych ze sktadowa dia-
genetyczna (dehydratacyjna), reprezentowana przez wodg
z odwiertu Aleksandra, jak i jondw wodoroweglanowych,
ktorych poziom jest sterowany ci$nieniem geogenicznego
dwutlenku wegla. Utrzymywanie si¢ stwierdzonych ten-
dencji spadkowych w przysztosci oznacza, ze ok. 2040 .
suma sktadnikow statych w wodzie z odwiertu Franciszek
spadnie ponizej 10 000 mg/dm’.

Mineralizacja skladowej diagenetycznej

Dane analityczne dowodza, Ze mineralizacja skladowej
diagenetycznej, dostgpnej odwiertem Aleksandra, pozosta-
je praktycznie na statym poziomie od 1961 r. Ilustruje to
rycina 3. W szczegdlnosci wynika z niej stato$¢ stezenia
jonow chlorkowych oraz sodowych, co $wiadczy o stabil-
nos$ci parametréow zaréwno zrodla tej wody, jak i warun-
kéw wzdhuz drég jej krazenia. Na uwage zasluguje
stosunkowo duza amplituda zmian st¢zenia jondw siarcza-
nowych. Moze ona odzwierciedla¢ zmienne warunki redox
w otoczeniu tego odwiertu, stwierdzone badaniami w latach
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Rye. 1. Czasowa ewolucja sumy sktadnikéw statych w wodzie
z odwiertu Franciszek

Fig. 1. Temporal changes of the total dissolved solids in water
from the Franciszek borehole
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Ryec. 3. Gléwne sktadniki mineralizacji wody z odwiertu Aleksan-
dra w Wysowej-Zdroju

Fig. 3. The main chemical constituents of water in the Aleksandra
borehole in Wysowa-Zdrdj
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20042005 (Dulinski, 2005). Zatem, sukcesywny spadek
mineralizacji wody w ujeciu Franciszek nie moze by¢
rezultatem zmian sktadowej diagenetycznej.

Rezerwuar calkowitego rozpuszczonego wegla
nieorganicznego (TDIC) w procesie mieszania
skladowej diagenetycznej z infiltracyjna

Stezenie molekut weglowych w wodzie z ujecia Fran-
ciszek w rezultacie mieszania wod pochodzenia diagene-
tycznego 1 infiltracyjnego wyznaczono teoretycznie przy
uzyciu programu PHREEQC (Parkhurst, Appelo, 1999).
W obliczeniach zastosowano przecigtne parametry wody
z odwiertu Aleksandra (wg analizy z 1989 r.) oraz z odwiertu
R-1 (z 2002 r.) reprezentujacego stodkie wody infiltracyj-
ne. Parametry te zestawiono w tabeli 1. Wybor konkret-
nych analiz pozostaje praktycznie bez wplywu na wyniki
obliczen, z uwagi na stato$¢ mineralizacji wody z ujgcia
Aleksandra, oraz znikomych wahan sktadu chemicznego
wody z odwiertu R-1. Analiza danych fizykochemicz-
nych przy zastosowaniu programu PHREEQC wskazuje,
ze w calym okresie obserwacji wody z odwiertu Franciszek
srednia warto$¢ pCO, wyniosta (—0,011 +£0,025). Uwzgled-
niajac ten parametr, wodg¢ otrzymana w wyniku mieszania
wprowadzano w kontakt z dwutlenkiem wegla o ci$nieniu
1 atm w ukladzie otwartym. Les$niak (1985) stwierdzit
wzajemna zgodnos¢ parametrow izotopowych i chemicz-
nych w wodach mineralnych polskich Karpat przy srednim
cisnieniu geogenicznego CO, w strefie uje¢ ok. 1,2 atm.
Nalezy jednak podkresli¢, ze warto$¢ 1,2 atm stanowi w
pewnym sensie wielko$¢ §rednia dla catej populacji ro6z-
nych uje¢, zlokalizowanych na rozleglym obszarze.

Obliczenia przeprowadzono dla udziatu sktadowe;j dia-
genetycznej pomigdzy 0,50 oraz 0,85, wyznaczajac zarow-
no stezenie catkowitego rozpuszczonego wegla (TDIC),
jak 1 stgzenie sumaryczne jonow wodorowgglanowych
(uwzgledniajace oprocz samych jondw wodoroweglano-
wych kompleksy NaHCO,;, CaHCO; i MgHCOy ). Wyniki
zilustrowano w postaci linii ciagtych na rycinie 4, na ktore;j
zaznaczono rowniez rezultaty analiz terenowych TDIC
(sumarycznego stezenia HCO; oraz rozpuszczonego CO,),
oraz stezenia molekut HCO; , uwzgledniajacego kompleksy
tego jonu z jonami Na', Ca” i Mg”". Jak wynika z przedsta-

Tab. 1. Parametry wod wykorzystane w teoretycznych oblicze-
niach mieszania wdd. Stgzenia poszczegoélnych jonow i czaste-
czek wyrazono w mg/dm’

Table 1. Parameters used in theoretical calculations of mixed
water. Concentrations of particular ions and molecules are expres-
sed in mg/dm’

Aleksandra R-1
rok/year 1989 rok/year 2002

Temperane 1

pH 6,96 7,41
Na’ 6450 17,1
K 160 2,8
Ca™ 265,6 40,0
Mg™ 42,7 21,1
Cr 3442 32
Neiy 6 30,8

1| — TDIC - wartosci teoretyczne, TDIC — theoretical values
300_' —— XHCO; - wartosci teoretyczne, XHCO; — theoretical values
= 1| @ pomiary terenowe TDIC, field measurements (HCO; + dissolved CO,)
% 1| @ pomiary terenowe HCO; , field measurements of HCO5
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Ryec. 4. Poréwnanie obliczonych i zmierzonych st¢zen TDIC oraz
jonoéw wodoroweglanowych w wodzie z odwiertu Franciszek
Fig. 4. Comparison of calculated and measured concentrations of
TDIC and bicarbonate ions with the results of field measurements
in the Franciszek borehole

wionych danych zgodnos¢ obliczen teoretycznych i rezulta-
tow pomiarow terenowych jest bardzo dobra. Obserwowane
zmiennosci potozenia punktow wokot prostych teoretycz-
nych odzwierciedlaja przyczyny naturalne. Jedna z nich
stanowi fakt, ze na przestrzeni kilkudziesigciu lat zmie-
niaty si¢ osoby wykonujace analizy terenowe. Odwiert
Franciszek pracuje w rezimie, ktory charakteryzuje si¢ nie-
jednorodnym wyptywem silnie zgazowanej wody. W takich
warunkach rezultat oznaczen zardwno stgzenia jondw
wodoroweglanowych, jak i rozpuszczonego dwutlenku
wegla (przy uzyciu aparatu karat), zalezy od momentu pobo-
ru probki wody do analizy wzgledem sekwencji strumienia
wodno—wodno/gazowego i tym samym stopnia odgazowa-
nia CO,.

Obliczony i widoczny spadek st¢zenia jonow wodoro-
weglanowych nie moze by¢ wynikiem wytracania mine-
ratdéw weglanowych. W obserwowanym zakresie udziatu
wod diagenetycznych $redni spadek stgzenia jonow HCO,
wynosi ok. 2440 mg/dm’ (3417 mg/dm’, uwzgledniajac
dane z 2014 r.). Powinno to spowodowac¢ ubytek wapnia
z roztworu, rzedu 800 mg/dm’® w przypadku wytracanego
kalcytu lub ok. 400 mg/dm’ w przeliczeniu na dolomit
CaMg(CO;),. Tymczasem S$rednie stgzenie wapnia w
wodzie z ujgcia Franciszek wynosi w rozwazanym okresie
zaledwie 200,4 +5,2 mg/dm’ i pozostaje praktycznie nie-
zmienne w czasie (dCa/dt = —11,6 £10,4 mg/rok). Sukce-
sywny spadek st¢zenia calkowitego rozpuszczonego wegla
TDIC nie moze réwniez odzwierciedla¢ odgazowania CO,
z wody. Jak wynika z analiz archiwalnych pomiary roz-
puszczonego CO, wykazuja niewielkie odchylenia od war-
tosci $redniej wynoszacej 2159 +41 mg/dm’.

Modelowanie odwrotne wody z odwiertu Franciszek

Procedura modelowania odwrotnego w programie
PHREEQC umozliwia okreslenie proporcji mieszania roz-
nych wod, przy uwzglednieniu wszystkich ich parametrow
fizykochemicznych. Procedure t¢ zastosowano w odniesie-
niu do wody z odwiertu Franciszek. Sktadowa infiltracyjna
byta reprezentowana przez wodg z odwiertu R-1, wg analizy
72002 r. (tab. 1). Sktadowa diagenetyczna stanowita woda
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Ryec. 5. Rezultaty modelowania odwrotnego wody z odwiertu
Franciszek w Wysowej-Zdroju
Fig. 5. Results of inverse modeling of water from the Franciszek
borehole in the Wysowa-Zdrdj

z ujecia Aleksandra. Obliczenia przeprowadzono tylko dla
tych lat, dla ktérych istnieja rownolegte dane pomiarowe
dla odwiertow Aleksandra i Franciszek. Rezultaty obliczen
przedstawiono na rycinie 5. Wynika z nich, ze udziat wody
diagenetycznej wykazuje znaczne fluktuacje, siggajace 15%.
Niemniej jednak w ujgciu Franciszek istnieje wyrazny trend
malejacy udziatu tej sktadowej, a sredni spadek wynosi
ok. 1% na 3 lata.

Izotopy trwale tlenu i wodoru

Izotopy trwate tlenu i wodoru, bedace naturalnymi
sktadnikami czasteczek wody, stanowia cenne narzedzie
umozliwiajace identyfikacje pochodzenia wod oraz $ledze-
nie proporcji ich mieszania. Badania izotopowe na obsza-
rze Wysowej-Zdroju zainicjowali w latach 70. XX w.
Dowgialto (1973) i Le$niak (1980). Nie liczac obserwacji
o charakterze monitoringowym z lat 1975-1977, do chwili
obecnej wykonano kilkadziesiat analiz sktadu izotopowe-
go wod mineralnych i stodkich na obszarze uzdrowiska.
Wisrdd nich znajduje si¢ 8 analiz wody z ujgcia Aleksandra,
9 z odwiertu Franciszek oraz 4 oznaczenia wykonane dla
wody stodkiej z odwiertu R-1 (ryc. 6).

Na podstawie danych pomiarowych mozna stwierdzi¢,
ze woda z odwiertu Franciszek jest mieszaning wody dia-
genetycznej oraz wody pochodzenia infiltracyjnego, przy
czym oba komponenty zachowujq swdj sktad izotopowy na
praktycznie stalym poziomie. Na tym tle woda z ujgcia
Franciszek wykazuje duza zmienno$¢ sktadu izotopowego
w czasie. W latach 70. ub.w. warto$¢ 8'°O osiagata +4%o,
zeby po roku 2000 spas¢ do ok. 0%o. Dowodzi to zwigkszo-
nego udziatu sktadowej infiltracyjnej, zwlaszcza ze punkty
reprezentujace wode z odwiertu Franciszek uktadaja sig
wzdtuz linii mieszania dwoch glownych sktadowych.
Z przedstawionego rysunku wynika, ze obecnie obserwo-
wany sklad izotopowy odpowiada ok. 60% udziatowi
wody diagenetycznej, co pozostaje w dobrej zgodnosci
z oszacowaniami opartymi na skladzie chemicznym i mo-
delowaniu odwrotnym (por. ryc. 41 5).
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Rye. 6. Ewolucja sktadu izotopowego wody z odwiertu Franciszek
w czasie. GMWL — Globalna Linia Wod Opadowych (wg Craiga,
1961)

Fig. 6. Temporal evolution of stable isotope composition of water
from the Franciszek borehole. GMWL — Global Meteoric Water
Line (after Craig, 1961)

PODSUMOWANIE

Analiza archiwalnych danych dotyczacych sktadu che-
micznego i izotopowego wody w odwiercie Franciszek
w Wysowej-Zdroju pozwala na wyciagnigcie wnioskow
dotyczacych przyczyny obserwowanego spadku mineraliza-
cji. Dane analityczne $wiadcza jednoznacznie, ze przyczyna
wystadzania si¢ wody w rozwazanym odwiercie nie moga
by¢ zmiany mineralizacji w sktadowej diagenetycznej wody,
dostepnej w odwiercie Aleksandra. Poczawszy od 1961 r.
wyniki analiz chemicznych wody diagenetycznej wskazuja
na stato$¢ stezenia gléwnych sktadnikow mineralnych.
Pewne wahania koncentracji w czasie wykazuja jedynie
jony czule na warunki utleniajaco-redukcyjne. Jednakze
ich udziat w catkowitej mineralizacji wody jest pomijalnie
maty. Analiza rozpuszczonego w wodzie wegla nieorga-
nicznego wraz z jonami Ca*" i Mg®" wskazuje, ze wy-
tracanie mineratdw weglanowych réwniez nie moze
powodowaé spadku mineralizacji wody, obserwowanego
w ujeciu Franciszek. Dodatkowo, przeciwko wytracaniu
mineratow weglanowych przemawia fakt, ze stgzenia dwu-
warto$ciowych kationow sa zbyt niskie i nie moga spetnié
stechiometrycznej proporcji wzgledem obserwowanego w
czasie ubytku molekut weglowych. Poréwnanie wynikow
obliczen teoretycznych wielkosci rezerwuaru wegla w
mieszaninach o r6znych proporcjach wody diagenetyczne;j
i infiltracyjnej z obserwacjami terenowymi wykazuje ich
pelna zgodnos¢. Dowodzi to, ze wielko$¢ rezerwuaru
wegla w ujeciu Franciszek jest kontrolowana przede
wszystkim proporcjami mieszania tych sktadowych. Ana-
liza rezerwuaru rozpuszczonego weggla niecorganicznego
wskazuje, ze powodem systematycznego spadku mineraliza-
cji jest zwigkszony udzial sktadowej infiltracyjnej w catkowi-
tym doptywie wody do omawianego odwiertu. W celu
wyznaczenia ewolucji w czasie udziatu sktadowej diagene-
tycznej zastosowano modelowanie odwrotne, wykorzy-
stujac program PHREEQC. Taka metoda uwzglednia
wszystkie wazne sktadniki chemiczne i parametry fizyko-
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chemiczne poszczegdlnych wdd i pozwala na wyelimino-
wanie ewentualnych bledow systematycznych. Wyniki
obliczen w pelni potwierdzily tezg, ze przyczyna spadku
mineralizacji wody w ujgciu Franciszek jest proces rozcien-
czania sktadowej diagenetycznej zwigkszonym w czasie
doptywem wody pochodzenia infiltracyjnego. Stwierdze-
nie to znajduje rowniez pelne uzasadnienie w ewolucji
sktadu izotopowego tlenu i wodoru. Jesli w wodzie z od-
wiertu Franciszek udzial domieszki wod infiltracyjnych
bedzie wzrastal w obserwowanym tempie, to ok. 2040 r.
mozna spodziewaé si¢ spadku mineralizacji tej wody
ponizej 10 000 mg/dm’.

Autorzy pragna wyrazi¢ podzigkowania pracownikom
Uzdrowiskowego Zaktadu Goérniczego w Wysowej-Zdroju za
wieloletnia zyczliwo$¢ i pomoc w prowadzeniu badan nauko-
wych woéd mineralnych. Podzigkowania naleza si¢ rowniez
Recenzentom za cenne uwagi, ktdre przyczynily si¢ do poprawienia
jakosci 1 przejrzystosci teksu. Praca zostala w czgsci sfinansowana
w ramach dziatalnosci statutowej Wydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej (umowa nr 11.11.220.01) oraz badan statutowych na
Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska (umowa nr
11.11.140.862) Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Sta-
szica w Krakowie.
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