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Abstract The paper presents new results of stable isotope ratios ("*0/'°0, H/'H and *’CI/°Cl) in a few representative mineral
waters of the Subcarpathian area. The observed temporal variability of '*0/'°0 and *H/'H in waters has thrown a new light onto
the origin of these waters. Analysis of *’Cl/*’ Clin chlorine ion is indicative of its origin, at least it was possible to exclude a contamina-
tion by chloro-organic compounds. The possibility of tracing of migration of this pollution type by simultaneous analysis of chlorine
and carbon isotopes is discussed. The results are discussed on the background of geological structures of the aquifers and their

hydrogeological conditions.
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Oznaczenia sktadu chemicznego i izotopowego wod
mineralnych najwigkszych uzdrowisk Podkarpacia — Iwo-
nicza-Zdroju, Rymanowa-Zdroju i Horynca-Zdroju byly
wykonywane przez wielu autorow, poczawszy od lat 70.
XX w. (Dowgiatto, 1973; Cigzkowski i in., 1996; Dulinski,
2005; Baran & Hatas, 2010, 2011; Rajchel i in., 2011;
Dulinskiiin., 2013). Obecne mozliwo$ci badan sktadu izo-
topowego roéznych pierwiastkow (Cl, S, N), z wykorzysta-
niem najnowszych metod pomiarowych, pozwalaja na
potwierdzenie hipotez o pochodzeniu badanych wod oraz
okreslajg ich jako$¢ (m.in. Porowski, 2004; Baran & Hatas,
2010, 2011; Dulinski i in., 2013).

Wykonane oznaczenia *’C1/>>Cl w wybranych wodach
mineralnych i leczniczych Podkarpacia stanowia jeden
z gtéwnych elementow ich kompleksowej analizy. Sa one
kontynuacja pionierskich oznaczen §*'Cl, wykonanych w
wodach chlorkowo-sodowych w rejonie Rzeszowa (Baran
iin., 2012). Innowacyjno$¢ tych badan wiaze sig z zastoso-
waniem nowej metody pomiarowej, ktorej podstawa jest
spektrometria mas jonéw ujemnych (Hatas & Pelc, 2009).
Dzigki uzyskanej bardzo dobrej doktadnosci pomiarowe;j
(rzgdu ok. 0,01%o) sa mozliwe precyzyjne analizy otrzyma-
nych wynikow, co jest niezwykle istotne ze wzgledu na
bardzo maty przedziatl zmiennosci stosunkow izotopowych
chloru w przyrodzie (ok. 2%o).

Analizy izotopowe chloru znajduja zastosowanie przede
wszystkim w geologii i hydrogeologii, do rozpoznawania
pochodzenia i $ledzenia cyrkulacji wod podziemnych. Jon
chlorkowy nie ulega sorpcji oraz wiernie odwzorowuje ruch

strumienia wody. Ze wzgledu na wyjatkowa stabilnos$¢ w
srodowisku wodnym, jest uwazany za idealny znacznik
w badaniach hydrogeologicznych i §rodowiskowych (Her-
czeg & Edmunds, 2000). Badania stosunkéw izotopowych
chloru pozwalaja na rozpoznanie pochodzenia jonu chlorko-
wego w wodach, a takze zweryfikowanie go pod katem
zanieczyszczenia antropogenicznymi substancjami zawie-
rajacymi chlor (Eggenkamp, 2014).

Analizujac sktad izotopowy chloru w wodzie, mozna
interpretowac jej pochodzenie, odnoszac si¢ do zakresow
zmienno$ci przedstawionych np. przez Coplenaiin. (2002)
(ryc. 1). Woda morska zawiera jon chlorkowy charaktery-
zujacy sie wartoscia 8°'Cl = 0%o (SMOC — Standard Mean
Ocean Chloride) 1jest ona gtdwnym zbiornikiem chloru na
Ziemi. Pomierzony zakres zmian §'Cl w $rodowiskach
wodnych wynosi zwykle od ok. —5 do ok. —2%o0 (White,
2010).

W wyniku kilku procesow fizycznych stosunek izotopo-
wy *’C1/”°Cl moze by¢ w mniejszym lub wiekszym stopniu
modyfikowany. Efekty dyfuzji zachodzace w obszarach
kontaktu wod morskich i meteorycznych w utworach stabo
przepuszczalnych powoduja istotne zmiany 8°’C1 (Coleman,
2004). Zréznicowanie stosunku *'C1/*°Cl w rodowisku wod
podziemnych moze wystgpowaé zardwno w procesach
stracenia, jak i wymiany jonowej (Eggenkamp i in, 1995).
Jony CI" wod podziemnych pochodza najczesciej z tugo-
wania mineratéw solono$nych i wod reliktowych oraz in-
gresji wod morskich. Stosunek izotopowy *’Cl/*Cl byt
wykorzystany w okresleniu pochodzenia i ewolucji sola-
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si¢ z wody przy kontakcie z atmosfera.
W pozbawionej tlenu wodzie podziemne;j
moga tworzy¢ si¢ bardziej toksyczne
zwiazki, ktore sa w rozny sposdb meta-
bolizowane (Wytyczne WHO, 1998).
Zwiazki te oraz ich pochodne z tatwo-
Scig przemieszczaja si¢ w Srodowisku
wodnym i trudno je usuna¢ w typowych
zaktadach uzdatniajacych wodg pitna.

W celu ich wykrycia oraz skutecznego
monitorowania stanu jakosci wod, coraz
cze$ciej wykonuje si¢ oznaczenia stosunku

(Kaufman i Arndrsson, 1986)
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izotopowego chloru. Jest to mozliwe,
poniewaz chlorki pochodzace z substancji
organicznych maja odmienny sklad izo-
topowy niz np. chlorki zwiazkow chlo-
rowcopochodnych (Stewart & Spivack,
2004). Jak pokazuja badania, najwigksze

Trichloroethylene and others

efekty izotopowe zaobserwowano w sub-
stancjach zanieczyszczajacych srodowis-
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ko woéd podziemnych (van Warmerdam
iin., 1995).

Ryc. 1. Zakresy zmiennos$ci sktadu izotopowego chloru w wybranych zwiazkach

chemicznych (wg Coplena i in., 2002; zmodyfikowana)

Fig. 1. Ranges of isotope composition variability of chlorine in selected compounds

(after Coplen et al., 2002; modified)

nek (Eastoe i in., 2001) oraz genezy chloru w zlozach ewa-
poratow (Eastoe & Peryt, 1999).

W wodach gruntowych jon chlorkowy moze réwniez
pochodzi¢ z zanieczyszczen bytowych lub przemystowych
(Stownik hydrogeologiczny, 2002). Coraz czgsciej
w wodach gruntowych wykrywa si¢ powszechnie uzywane
réznego typu rozpuszczalniki, zwiazki chlorowcopochodne,
jak np. alkany chlorowane (dichlorometan, tetrachloroetan
C,Cly ), czy eteny chlorowane (trichloroeten C,HCl;, tetra-
chloroeten). Substancje te sa toksyczne, niebezpieczne dla
zdrowia cztowieka ze wzgledu na ich wlasciwosci rakotwor-
cze 1 mutagenne. Ulegaja one powolnemu rozktadowi w
wodach. W warunkach tlenowych podczas migracji wod-
nej podlegaja biodegradacji i sorpcji lub tez moga ulatniaé
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Ryec. 2. Zmienno$¢ sktadu izotopowego chlorometanu podczas
biodegradacji i parowania (wg Sturchio i in., 1998)

Fig. 2. Variability of the isotope composition of chloromethane
during biodegradation and evaporation (after Sturchio et al., 1998)

Podczas proceséw syntezy i produk-
cji chlorowgglowodoréw uwidacznia si¢
wyrazne frakcjonowanie wegla i chloru,
poniewaz wiazanie CI-C jest faworyzuje
izotop *’Cl. Takie zréznicowanie umozli-
wia precyzyjna identyfikacjg zrodia i producenta, a takze
monitorowanie procesu naprawczego (Huang i in., 1999).
Procesy odparowywania nasyconych chlorowanych weglo-
wodoréw mozna odrézni¢ od biodegradacji, uzywajac 8"°C
i 8’Cl jako znacznikéw. Na rycinie 2 przedstawiono
zmienno$¢ sktadu izotopowego wegla i chloru podczas
procesOw parowania i biodegradacji przez bakterie w
temp. 24°C. Zaznaczone na rysunku wartosci F oznaczaja
stopien konwersji chlorometanu do CO, (Sturchio i in.,
1998). Znaczny zakres frakcjonowania izotopow wegla w
procesach biodegradacji (znacznie wigksza niz przy
wytwarzaniu metanu) stanowi duze mozliwosci dla izoto-
powego monitorowania tego typu procesow.

BUDOWA GEOLOGICZNA
I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Na podstawie map lokalizacji oraz dokumentacji budo-
wy geologicznej uje¢ badanych wod wielu autoréw opisato
warunki hydrogeologiczne panujace w warstwach wodo-
nos$nych (m. in. Cwanek i in.,1985, Chowaniec i in., 2002,
Baran & Hatas, 2011). Obecno$¢ wod mineralnych w Iwo-
niczu-Zdroju, szczaw i wod kwasowgglowych w Rymano-
wie oraz wody typu Cl-Na w Rudawce Rymanowskiej,
stwierdzono w czterech seriach piaskowcéw cigzkowic-
kich odizolowanych od siebie warstwami tupkow ilastych.
Fald Iwonicza-Zdroju—Rudawki Rymanowskiej jest jedna
z najbardziej interesujacych struktur hydrogeologicznych
Polski potudniowo-wschodniej. Obszar ten obejmuje ptasz-
czowing $laska zewnetrznych Karpat fliszowych, gdzie na
utworach paleocenskich i gérnokredowych leza utwory fli-
szu paleogenskiego (eocen—oligocen). Horyzont wodonos-
ny stanowi strefa przypowierzchniowa zbudowana gtéwnie
z piaskowcow grubo- i §redniotawicowych, zawierajacych
zawodnione wktadki tupkéw (Chowaniec i in., 2002). Sil-
ne zaangazowanie gtéwnego faldu spowodowato wynie-
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sienie jego jadrowej czesci i pojawienie si¢ wychodni
piaskowcow, dajac poczatek wodom zmineralizowanym
ileczniczym na tym obszarze. Piaskowce posrod utworow
fliszowych wyrdzniaja si¢ najwigksza porowatoscia i stad
wynikaja ich wlasciwosci kolektorskie dla wod zminerali-
zowanych. Skomplikowane warunki geologiczne, obec-
no$¢ roznego rodzaju podhuznych i poprzecznych fatdow,
wplywaja na nieciaglo$ci pozioméw wodonosnych,
utatwiajac doptyw wod infiltracyjnych do odwiertow.

Wody siarczkowe 1 siarczanowe Horynca-Zdroju,
dominuja obok wod chlorkowych w zapadlisku przedkar-
packim. Region uzdrowiska tworzacy tagodna niecke jest
wypeliony mlodszymi utworami neogenskimi i warstwa
utworéw czwartorzgdowych. Neogen reprezentuje kom-
pleks utwordw miocenu (wapienie i gipsy oraz ity krako-
wieckie). Poziom wodonosny Horynca, z ktérego pobiera
si¢ badana wodg lecznicza Roza 111, jest zwiazany przede
wszystkim z wapieniami i1 piaskami neogenskimi — mioce-
nskimi (Baran & Hatas, 2010).

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH WOD

Charakterystyke hydrochemiczna uj¢¢ wod mineral-
nych 1 leczniczych obszaru faldu Iwonicza-Zdroju
—Rudawki Rymanowskiej oraz wody siarczkowej Roza I11
z Horynca-Zdroju przedstawiono w tabeli 1.

Wody mineralne i lecznicze antykliny Iwonicza-Zdroju
—Rudawki Rymanowskiej charakteryzuja si¢ mineralizacja
od 0,76 do 29,6 g/dm’. Ich sktad chemiczny uksztattowat
si¢ w strefie bardzo powolnego przeplywu wod podziem-
nych. W sktadzie chemicznym omawianych wod dominuja
jony chlorkowe, sodowe i wodorowgglanowe, ktdre sa
zwiazane takze z obecno$cia w tych wodach wgliebnego
CO,. Ponadto zawieraja dos¢ wysokie st¢zenia jodu, bro-
mu oraz boru. Typ hydrochemiczny tych wod zmienia
si¢ wraz ze wzrostem mineralizacji w sekwencji od
HCOj;-Cl-Na, a nastgpnie C1-HCO;-Na po Cl-Na — charak-
terystyczny dla wod stonych i solanek (tab. 1). W Iwoni-
czu-Zdroju badania izotopowe prowadzono w 6 zrddtach
ujmujacych wody mineralne i lecznicze. Sktad chemiczny
tych wod wskazuje na pewne zroznicowanie mineralizacji,
natomiast typ wody pozostaje taki sam. Najwyzsza minera-
lizacje 29,6 g/dm’ posiada woda z ujecia Rudawka 11a,
charakteryzujaca si¢ odmiennym sktadem chemicznym
(wydobywana z I piaskowca cigzkowickiego potozonego
na glgbokosci 393 m) (Dulinski i in., 2013).

Wody mineralne i lecznicze Rymanowa-Zdroju charak-
teryzuja sig relatywnie wysoka mineralizacja, stosunkowo
rzadko wystepujacym typem hydrochemicznym CI-HCOs-Na
i temperatura ok. 8°C. Do analiz izotopowych wybrano
probke wody ,, Tytus”, typu chlorkowo-wodorowgglanowo-

Tab. 1. Sktad chemiczny badanych wod chlorkowych z rejonu Karpat i zapadliska przedkarpackiego. Wyniki zaczerpnigto z pracy
Cigzkowskiego i in. (1996) oraz z analiz fizykochemicznych wykonanych dla Uzdrowiska Iwonicz-Zdroj
Table 1. Chemical composition of the saline waters in the Carpathians and their foredeep. Data derived from Cigzkowski et al. (1996)

and analyses performed for the spa of Iwonicz-Zdroj

Mineralizacja ogolna
Total dissolved solids [g/dm3]

Typ wody
Type of water

Temperatura
Temperature [°C|

Glebokosé
Depth
[m]

Odwiert
Drilling

HCO; Na* Br B I

pH

[mg/dm’]

5,88
Cl-HCO;-Na, Br, I, B
14,7

Elin 7 230,0

1590 1940 6,29 22,63 1,63

12,91
Cl-HCO;-Na, Br, I, B, HBO,
10,0

Klimkowka 27 4850

6170 3900 11,30 6,94 3,26

0,76
HCOs-Cl-Na, F, B, HBO,
10,2

1za 19 120,0

476 143 0,05 2,26 0,05 7,41

1,57
HCO;-Cl-Na, Fe, Mn, F, HBO,
11,6

Karol 2 39,55

730 390 0,53 0,40 0,14 7,49

5,52
CI-HCO; B, Br, I
16,0

Iwonicz I1 394

1511 1808 6,19 20,31 1,47 7,68

12,5
CI-HCO;-Na, Br, I, B 333
13,2

Zofia 6

3980 4222 16,70 42,40 6,92

8,0
CI-HCO;-Na, Fe, Br, I, B 4,5
8,0

Tytus

1556 2500 13,00 n.m.

0,51
HCO;5-S04-Ca-Mg-Na, H,S 29
7,6

Roza 11

396,5 53 0,00 0,00

29,6
Cl-Na 393
14,8

Rudawka 11a

5283 10487 39,50 27,20 13,30 7,11
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-sodowa, ktora jest zaliczana do szczaw (zawarto$¢ wolne-
go dwutlenku wegla wynosi 1,2 g/dm’) (Rajchel i in., 2011.

Reprezentatywna dla Horynca-Zdroju jest woda Roéza 11T
typu HCO;-SO,-Ca-Mg-Na, H,S. Genezg siarkowodoru
w badanym regionie wiaze si¢ z wystgpowaniem gipséw
w utworach neogenskich (Hatas i in., 2002), a seria ewapo-
ratowa jest wicku miocenskiego i chronologicznie odpo-
wiada utworom gipso-anhydrytowym z miejscowosci
Kuczery k. Horynca (Bukowski & Szaran, 1997; Parafi-
niuk & Hatas, 1997; Peryt i in., 1998, 2002).

METODYKA POMIAROW
SKEADU IZOTOPOWEGO

Badania izotopowe 5*'Cl

Do badan pobrano probki wod w kranach na glowicy
odwiertu i szczelnie zamknigto w litrowych butelkach. Ozna-
czenia §'Cl wykonano w Zaktadzie Spektrometrii Mas
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie, gdzie zostata opracowana i przetestowana inno-
wacyjna metoda pomiaru stosunkow izotopowych chloru
przez Hatasa & Pelca (2008, 2009). Dzigki skonstruowaniu
nowego typu spektrometru i wykorzystaniu spektrometrii
mas jonéow ujemnych uzyskano duza doktadnos¢ pomiaréw
(ok. 0,01%o). Zastosowano zrodto jonow, w ktorym w wyniku
wychwytu elektronu z zarzonego wtdkna ze stopu ren/molib-
den (stop mato aktywny chemicznie i o niskiej pracy wyjscia)
generowane sa jony ujemne Cl . Ponadto duza czuto$¢ meto-

dy badan stosunkow izotopowych chloru pozwolita na sto-
sowanie mniejszych ci$nien analizowanego gazu w uktadzie
dozujacym — ok. 10 Tr.

Do analizy stosunkow izotopowych chloru niezbgdna
jest konwersja zawartego w wodzie chloru do postaci gazo-
wego chlorometanu. Pierwszy etap konwersji wiaze si¢
z procesem wytracania z wody chlorku srebra przy uzyciu
AgNO;. Nastepnie przeprowadza sig reakcje wymiany AgCl
z jodometanem, w wyniku czego powstaje chlorometan
(CH;Cl), ktory nastegpnie jest kriogeniczne odseparowany
od pozostatych produktéw reakcji. Otrzymany chlorometan
ma identyczny sktad izotopowy jak chlor w badanej prébce
wody zawierajacej jon chlorkowy (Hatas & Pelc, 2009).

Badania izotopowe 5'*0 i 5D

Pomiary zostaty wykonane wzglgdem wzorca migdzy-
narodowego VSMOW na analizatorze laserowym
PICARRO L2120 w Zaktadzie Hydrologii Wydziatu Nauk
0 Ziemi UMCS w Lublinie. Probki wody do badan pobrano
z kranu na glowicy odwiertow i dostarczono do laborato-
rium w szczelnie zamknigtych butelkach. Doktadno$¢ ana-
lizy sktadu izotopowego wody wynosita £0,1%o dla §'°0 i
+0,4%o dla dD.

WYNIKI BADAN IZOTOPOWYCH I DYSKUSJA

W s$wietle wykonanych dotychczas badan, sktady izoto-
powe wod Iwonicza—Rymanowa zostaty uksztattowane w

Tab. 2. Wyniki oznaczen sktadu izotopowego oraz zawartos¢ trytu i jonu chlorkowego w badanych wodach mineralnych Iwonicza-

-Zdroju, Rymanowa-Zdroju i Horynca-Zdroju

Table 2. The results of isotope analysis and contents of tritium and chlorine ion in the mineral waters of the spas of Iwonicz-Zdrdj,

Rymanow-Zdro6j and Horyniec-Zdrdj

Tryt* .
Ujecie Data pomiaru 50 3D 38 §7cl Triti',um Cl
Borehole Measurement date ETYRE 3
[%o] [10°/dm’] [mg/dm’]
11.12.1995* -7,1 -59,8 6,3 0,5 2230,0
. 05.07.2004*** -7,3 -61,0 3,8+04 1780,0
Elin 7 -5,04 -0,29
19.09.2012" -7,4 -59,4 2,7+0,3 1947,0
03.2014** -7,2 —63,1 n.m. n.m.
o 11.12.1995* -5,6 —46 0,4 2560,0
Klimkoéwka 27 -6,76 -0,38
03.2014%** -5,3 -48,6 n.m. n.m.
11.12.1995* -10,2 70,5 9,2 +0,6 45,1
05.07.2004*** -10,3 -72,0 5,9 £0,4 42,7
Iza 19 —6,62 n.m.
19.09.2012" -10,0 -69,5 2,8+0,3 66,6
03.2014** -10,3 -73,0 n.m n.m.
11.12.1995* -9,6 —68,0 15,9 191,0
Karol 2 -8,34 n.m.
03.2014 -104 -72,4 n.m. n.m.
. 11.12.1995* -6,9 -61,0 2.8 2398,0
Iwonicz I1 n.m. -0,22
03.2014** -7,8 —63,7 n.m. 2067,0
11.12.1995* 2,7 46,0 2,3 5366,0
Zofia 6 -9,12 n.m.
03.2014 -2,7 —48,0 n.m. n.m.
1995* -6,1 —60,0 0,3 3519,0
Tytus 8,37 n.m.
03.2014%* —6,2 -60,9 n.m. n.m.
1995*
» N -10,3 -70,0 -11,5 n.m. 0,0 14,7
Roza 11T 2013
03.2014%** n.m. n.m. n.m. -0,22 n.m. n.m.
Rudawka 11a” 2001 4,3 -20,1 n.m. n.m. <0,3 13 530,0

*Cigzkowski 1 Zuber (1995), **niniejsza praca / this work, ~Baran & Hatas (2011), ***Dulinski (2005), ~Dulinski i in. (2013), “Porowski (2004),

“Palcu i in. (2012), n.m. — brak pomiaréw / not analysed
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wyniku mieszania wod infiltracyjnych w réznych propor-
cjach z wodami wysoko zmineralizowanymi, ci¢zszymi izo-
topowo, o charakterze diagenetycznym. Wyniki oznaczenia
izotopow stabilnych tlenu i wodoru wskazuja na znaczny
udziat wod wspotczesnej infiltracji w badanych odwiertach
Iwonicza. Nieco inny sktad izotopowy ma woda Tytus z Ry-
manowa-Zdroju, bedaca typowa szczawa. Wyniki oznaczen
wykonanych w ramach niniejszej pracy: 80, §*H(H,0)
i 8’Cl oraz dane archiwalne 80, 8°H(H,0), §"°C (TDC),
trytu i jonu chlorkowego zestawiono w tabeli 2.

Uzyskane wyniki oznaczen sktadu izotopowego §°'Cl

tosci izotopow stabilnych wodoru i tlenu. Jak pokazano na
wykresie (ryc. 4), w Iwoniczu mamy przypadek mieszania
prostego, a probe okreslenia udziatu wod infiltracyjnych
przedstawiono w zalezno$ci zawarto$ci Cl™ od mineraliza-
cji (TDS) (ryc. 5).

W wodzie Réza III z Horynca-Zdroju potwierdzono
zachodzace procesy bakteryjnej redukcji siarczanow do
siarkowodoru (Baran & Hatas, 2010), a wykonane ozna-
czenia "“C, *He oraz stezenia Ne, Ar, Kr, Xe wskazuja na
srodkowoholocenski wiek tej wody (Palcu i in., 2012).
Sktad izotopowy 80 i 8D w wodzie Roza III nie ulegt

oraz 8"C dla wszystkich badanych wéd nie
wskazuja na zanieczyszczenia antropogeniczne.
Wyniki 8"C badanych zrodet mieszcza si¢ w
przedziale charakterystycznym dla wod glgbino-
wych. Wyjatek stanowi woda Tytus, ktora podle-
gala procesom diagenetycznym z udziatem
dwutlenku wegla, prowadzacym do wzbogace-
nia jonu weglanowego w cigzki izotop wegla.
Jest to efekt bakteryjnego rozktadu materii orga-
nicznej, ktérego produktami sa metan i dwutle-
nek wegla.

Na wykresie zaleznosci 80 od 8D (ryc. 3)
punkty oznaczen sktadu izotopowego wod Iwo-
nicza i Rymanowa uktadaja si¢ liniowo wzdtuz
prostej biegnacej od sktadu izotopowego wod
infiltracyjnych w kierunku cigzszych wartos$ci
z nachyleniem mniejszym niz $wiatowa linia
wody meteorycznej (WMWL — World Meteoric
Water Line). Proste regresji wyznaczajq linie
mieszania wod wspotczesnych z wodami relikto-
wymi. Przedstawione zaleznosci liniowe wska-
zuja na dwuskladnikowe mieszanie si¢ wod
w badanym regionie. Nie mozna jednak wyklu-
czy¢ istnienia trzeciej sktadowej (co sugeruja Du-
linski i in., 2013), o nieco nizszych wartosciach
dD, poniewaz linie mieszania przecinaja o$ dD
ponizej punktéw reprezentujacych sktady izoto-
powe wod wspodtczesnej infiltracji. Jak do tej pory,
na podstawie oznaczen skladu izotopowego oraz
wysokosci obszaru zasilania, nie udato si¢ jednak
potwierdzi¢ tej hipotezy.

Najblizej §wiatowej linii opadow znajduja
sie wartosci 80 i 8°H wod ptytkich Karol 2
ilza 19, ktore odznaczaja si¢ najnizszymi wskaz-
nikami mineralizacji (TDS) oraz sktadem izoto-
powym charakterystycznym dla wspotczesnych
wod infiltracyjnych. Potozenie wartosci 8'°O
i 8°H ponizej linii wod meteorycznych (Elin 7,
Zofia 6, Klimkéwka 27) dowodzi, ze sa to wody
infiltracyjne, ktore w mniejszym lub wigkszym
stopniu ulegaja procesom mieszania z wodami
reliktowymi (Baran & Hatas, 2011). Z uje¢ tych
wydobywa si¢ mieszaniny wod w réznych pro-
porcjach — uformowanych na duzych gleboko-
$ciach oraz wéd infiltracyjnych. Wode Rudawka
11a wyrdzniaja dwie wazne cechy: ma najbar-
dziej dodatni sktad izotopowy oraz najwyzsza
mineralizacjg. Z tego powodu przyjmuje sig, ze
reprezentuje ona wody diagenetyczne badanego
obszaru (Dulinski i in., 2013).

Ilo$ci jonow chlorkowych, dominujacych w
badanych wodach sa liniowo zalezne od zawar-
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dowane zroznicowaniem chemizmu wod
rozcienczajacych, doptywajacych z réznych
kierunkéw. Proces ten mozna wstgpnie okresli¢
ilociowo, umieszczajac pod wykresem skalg
procentowa.

[lustracja tej metody jest wykres (ryc. 5), na
ktérym przedstawiono zmienno$¢ zawartosci
jonu chlorkowego w wodach Iwonicza-Zdroju
i wodzie z ujecia Rudawka 11a. Jak pokazuje
wykres, wraz z glebokoScia systematycznie
wzrasta st¢zenie Cl, a jednocze$nie wzrasta
jego udzial w og6lnej mineralizacji wody.

Badania stezen chlorkow w ujgciach iwonic-
kich wskazuja na postgpujace wystadzanie tych
wod. Fakt ten, jak rowniez zmiany sktadow izoto-
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powych 1 obecnos$¢ znacznych stgzen trytu w uje-
ciach Elin 7, Iza 19 i Karol 2 (tab. 2), wskazuja na
istnienie silnej wigzi hydraulicznej tych wod z wo-

35000

Ryec. 5. Zalezno$¢ zawartosci Cl od mineralizacji (TDS) w wodach Iwonicza-
-Zdroju i Rudawki Rymanowskiej (bez wody z ujecia Klimkdéwka 27) na pod-
stawie danych z tabeli 1 1 2. Skala umieszczona pod wykresem przedstawia
orientacyjny procentowy udziat wod zwyktych w badanych wodach

Fig. 5. Relationship between contents of chlorine ion and total dissolved solids
(TDS) in the waters of Iwonicz-Zdréj and Rudawka Rymanowska (excluding
water of the Klimkdéwka 27 well) based on data from Tables 1 and 2. The scale
placed under the graph shows the approximate percentage of normal waters in

the studied waters

zmianie od 1995 r. (Cigzkowski i in., 1996) i miesci sig
w zakresie typowym dla wod holocenskich. Nalezy dodac¢,
ze budowa geologiczna zapewnia im naturalng ochrong
przed wptywem wod infiltracyjnych i1 zanieczyszczen
antropogenicznych.

Zgodnie z metoda przedstawiona przez Ogilviego (np.
Macioszezyk, 1978) — jezeli sktad chemiczny danej wody
powstaje w rezultacie mieszania si¢ dwoch wod o roznej
mineralizacji, to zalezno$¢ migdzy mineralizacja wody no-
wo powstalej a zawarto$cia w niej kazdego z jonéw ma cha-
rakter liniowy. Jezeli na osi odcigtych zaznaczy si¢ ogolna
mineralizacj¢ [mg], a na osi rzgdnych zawarto$¢ np. jonéw
CI" [mg], to punkty oznaczajace zawarto$¢ okreslonego jonu
w wodzie powstatej w wyniku ich mieszania w r6znych pro-
porcjach powinny utozy¢ si¢ wzdtuz prostej lub blisko niej.
Istniejace odchylenia punktéw od prostej moga by¢ spowo-

dami wspolczesnymi 1 wyczerpywanie si¢ zaso-
bow sktadowej nicinfiltracyjnej (Baran, 2013).

Analizujac dane dotyczace obecnosci trytu
(archiwalne — Cigzkowski & Zuber, 1995)
w wodach Iwonicza, mozna potwierdzi¢ pro-
centowy udziat wod z przeptywow lokalnych
(wspotczesnych) na przyktadzie dwoch wod eks-
ploatowanych z odwiertéw Elin 7 i 1za 19. Wyniki
zmian zawarto$ci trytu w tych wodach (ryc. 6)
wskazuja na wymuszony doptyw wody zasilanej
po 1952 r., a zatem na wspolczesna infiltracjg. Zaawansowa-
nie tego procesu oraz eksploatacja wody ztozowej powoduja
przesunigcie si¢ sktadu izotopowego, od wartosci cigzszych
do lzejszych. Dos¢ duzy udziat skladowej infiltracyjnej
potwierdza niska mineralizacja tych wod. Sladowe ilosci
trytu w wodzie Tytus wskazuja, ze sktadowa infiltracyjna
pochodzi najprawdopodobniej sprzed 1952 r.

Jednoczesnie analizujac sktad izotopowy i st¢zenia
chlorkow, mozna wnioskowaé o nadwyzce wod pozbawio-
nych trytu w stosunku do udzialéw wod diagenetycznych
i podobienstwo tych wod do typowych szczaw chlorkowych.
Jezeli istnieje jeszcze trzecia sktadowa wod to albo juz nie jest
uwalniana z glgboko potozonych warstw, albo tez jej powsta-
wanie nie rownowazy zwigkszonej eksploatacji.

Przedstawione powyzej wyniki badan wskazuja na
duza wrazliwo$¢ omawianych warstw wodono$nych na
zmienno$¢ warunkéw zasilania i eksploatacji.
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Ryec. 6. Zmiany zawartosci trytu (A) oraz sktadu izotopowego (B) w wybranych wodach Iwonicza-Zdroju
Fig. 6. Changes of the tritium content (A) and isotopic composition (B) of selected waters in the spa Iwonicz-Zdrgj

177



Przeglad Geologiczny, vol. 63, nr 3, 2015

PODSUMOWANIE

Oznaczenia sktadu izotopowego chloru wskazuja, ze
reprezentatywne wody mineralne i lecznicze uzdrowisk Pod-
karpacia sa wolne od szkodliwych zwiazkéw chlorowcopo-
chodnych. Ponadto otrzymane wartosci znacznikéw §°'Cl
analizowane wraz z archiwalnymi danymi 8"°C wykluczaja
wystepowanie proceséw odparowywania nasyconych chloro-
wanych weglowodoréw w badanych wodach.

Otrzymane wyniki oznaczen tlenu i wodoru (3'°0 i8D)
w wodach Iwonicza-Zdroju i Rymanowa-Zdroju odbiegaja
od wartosci typowych dla wdd infiltracyjnych, wskazujac
charakterystyczne przesuniecie w kierunku sktadu izoto-
powego wod diagenetycznych. Na podstawie pomiaréw
sktadu izotopowego i stezenia chlorkéw w wodach Iwoni-
cza okreslono zroznicowany udziat sktadowej diagenetycz-
nej. Glownym czynnikiem wplywajacym na ksztattowanie
si¢ sktadu izotopowego wod Iwonicza Zdroju byly procesy
mieszania (widoczny wzrost TDS i stezenia CI” w kierunku
cigzszych wartosci 8'*0 i 8D (H,0)). Najprawdopodobniej
mieszaniu ulegly reliktowe wody morskie lub ascendujace
zasolone wody dehydratacyjne.

Ochrona jakosci wod mineralnych i leczniczych sktania
do okresowych pomiaréw izotopowych, a w razie potrzeby na
podjecie odpowiednich $rodkow zaradezych w celu wyelimi-
nowania zrodta zanieczyszczenia. Kontynuacja rozpoczetych
oznaczen izotopdw stabilnych chloru umozliwi w przysztosci
identyfikacje ewentualnych zrodel zanieczyszczen oraz
monitoring ich doptywu do systemow wod podziemnych.

Autorzy dzigkuja dr. Piotrowi Jezierskiemu z Uniwersytetu
Wroctawskiego oraz anonimowemu recenzentowi za cenne uwa-
gi, ktorych uwzglednienie przyczynilo si¢ do zwigkszenia
poprawnosci tekstu pracy.
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