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Pochodzenie mineralnych wod chlorkowo-sodowych w rejonie Rzeszowa
w $wietle badan izotopowych (8'°0 i 8D, §"°C, §*’Cl) i chemicznych
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Origin of saline waters in the vicinity of Rzeszéw in
light of isotope (3'%0 i 8D, §"*C, §’Cl) and hydro-
chemical studies. Prz. Geol, 60: 657-664.

Abstract Several decades ago during exploration
for additional resources of tap water a saline water
deposit (Cl-Na, J, Fe, B type) has been discovered in
the area of Rzeszow hospital park. Nowadays this
water is exploited for balneological purposes. In the
frame-work of this study for the first time the following
stable isotopes: 8%0i8D, 8**C, 8*’Cl and radiocarbon
were determined in order to elucidate the origin of
water, its mineralization and quality. Oxygen and hydrogen isotope data leads to conclusion that these waters were formed in a warm
pre-Pleistocene period or they are mixture of Miocene seawater with Pleistocene infiltration waters. Carbon isotopic composition
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(83 C=—8.65%o) of bicarbonate is characteristic for deep pore waters occurring in sedimentary rocks, whereas distinctly positive and
negative 8’ Clvalue rather excludes origin of chlorine ion from an open sea basin. Absence of radiocarbon (in Rzeszéw well) indicates
no admixture of recent infiltration waters, hence these waters are well preserved from anthropogenic pollution. This is further con-

firmed by very low concentration of nitrate.
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Do podstawowych cech fizyczno-chemicznych wody
okreslajacych jej wlasciwosci nalezy mineralizacja. To
pojecie okre$la sumg stezen wszystkich mineralnych
sktadnikow wody (Stownik hydrogeologiczny, 2002).
Mineralizacja wody jest czgsto wykorzystywana do klasy-
fikacji wod i oceny jej jakosci. Terminem ,,solanka” sa
okreslane zazwyczaj wody zmineralizowane (chlorkowo-
-sodowe) o minimalnej zawartosci sktadnikow statych
wynoszacych 35 g/dm® (3,5%), w niektorych podziatach
nawet 50 g/dm3 (5%) (Dowgialto, 1969). Zgodnie z ustawa
z dnia 9 czerwca 2011 r. ,,Prawo geologiczne i gornicze”,
termin ,,solanka” stosowany jest obecnie do wod podziem-
nych o zawartosci rozpuszczonych sktadnikéw mineral-
nych stalych, nie mniejszej niz 35 g/dm® (3,5%). W mysl
tej ustawy za wody lecznicze uznaje si¢ wody podziemne o
podwyzszonej zawartosci sktadnikéw o udokumentowa-
nych wlasciwosciach farmakodynamicznych, np. jonu
zelazowego (wody zelaziste), fluorkowego (wody fluorko-
we), tak tez okresla si¢ wody jodkowe, siarczkowe, krze-
mowe, radonowe, kwasoweglowe, szczawy. Wody zmine-
ralizowane i lecznicze sa wykorzystywane sa w Polsce do
balneoterapii, w miejscach ich wystgpowania powstaty
uzdrowiska.

Juz w XVIiXVII w. w Sotonce, okoto 20 km w kierun-
ku SE od Rzeszowa (ryc. 1), byly eksploatowane tzw.
wody solankowe. Fotografia tego ujgcia jest pokazana na
ryc. 2. Badania dendrochronologiczne prof. dr. hab. Marka
Krapca z AGH w Krakowie wykazaty, ze warzono tam soél
na duza skale (Ktos, 2010). Obecnie powstata tutaj minite-
znia solankowa.

Kolejne informacje o wodzie chlorkowo-sodowej na
tym obszarze dotycza ujgcia zlokalizowanego na terenie
parku Szpitala Miejskiego przy ulicy Rycerskiej w Rzeszo-
wie. Prace wiertniczo-badawcze i laboratoryjne, zwigzane
z wykonaniem otworu S-2, byly prowadzone w latach 1969
i 1982. Ze wzgledu na niska wydajno$¢ otworu postano-
wiono go zamknaé, zabezpieczajac przed zniszczeniem.
Powtorne badania wykonane w 2007 r. potwierdzity, ze
woda z odwiertu S-2 posiada cenne walory lecznicze i
moze by¢ wykorzystana w hydroterapii (Lewkiewicz-
Matysa & Roszczynialska, 2007). Omawiane wody w rejo-
nie Rzeszowa mozna zaliczy¢ do solanek podkarpackich
wystepujacych wzdluz Pogorza Karpackiego w pasie sola-
nek sanocko-przemyskich, w zachodniej czescei zup ruskich
(Bielenda, 2010).

Pochodzenie wigkszosci solanek na obszarze Karpat i
zapadliska przedkarpackiego (wystgpujacych zarowno w
osadach fliszowych, jak i starszych utworach ich podtoza)
jest zwiazane z ich postacia monogeniczna lub polige-
niczng (Dowgialto, 1980). W odréznieniu od monogenicz-
nych (infiltracyjnych wod ptytkich) postacie poligeniczne
obejmuja wody o wyzszej mineralizacji, zawierajace obok
sktadowej infiltracyjnej domieszki reliktowych wod mor-
skich wody uwalniane z mineratow ilastych w procesach
diagenezy lub metamorfizmu.

Przyktadem wod poligenicznych antykliny iwonickiej
sa wody mineralne Iwonicza Zdroju, opisane m.in. przez
Porowskiego (2001, 2006) oraz Baran & Hatasa (2011).
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Dowgialto (1971; Dowgialto & Stawinski, 1979) nie wy-
klucza rowniez procesd6w migracji solanek powstatych wsku-
tek ewaporacji wody morskiej (np. ze stref sfaldowanego
miocenu morskiego w brzeznych strefach Karpat fliszo-
wych) z r6znymi wodami paleolinfiltarcyjnymi. Zuber &
Grabczak (1985) przedstawiaja odmienne poglady odno-
$nie pochodzenia wdd solankowych Karpat: ich pochodze-
nie jest zwiazane z dehydratacja mineratow ilastych w
procesach diagenezy. Geneza wielu solanek nie zostala
jeszcze dobrze rozpoznana. Przyktadem jest woda z otwo-
ru McAllen w Kros$nie. Jej sktad izotopowy wskazuje na
pochodzenie zwiazane z kompakcja i diageneza utwordw
fliszowych (Dowgialto, 1980).

W interpretacjach hydrogeologicznych cennym uzu-
petnieniem danych nt. chemizmu wdd sa oznaczenia izoto-
pow trwatych tlenu i wodoru w wodzie oraz wegla w
wodorowgglanach. Zmiennos$¢ sktadu izotopowego tlenu i
wodoru w czasteczkach wody wynika z czynnikow fizycz-
nych zwiazanych z przemianami fazowymi wody i jej
krazeniem w obrebie przesztych cykli hydrologicznych, co
pozwala okresli¢ w wiarygodny sposob jej genezg. Ozna-
czenia te zostaly wykonane w ramach niniejszej pracy, a
ponadto wykonano precyzyjna analiz¢ stosunku izotopo-
wego chloru w wodzie, co jest nowos$cia w skali kraju.

Generalnie, za idealne znaczniki mozna uwaza¢ jedy-
nie te, ktore wchodza w sktad czasteczek wody (pomiary
stosunkéw trwatych izotopow tlenu ('*0/'°0) i wodoru
(*H/'H) w czasteczkach wody lub bedace substancja roz-
puszczona w wodzie, np. Cl'). Znaczniki, bedace czgscia
sktadnikéw rozpuszczonych w wodzie (np. °C w HCO;")
sa znacznikami substancji rozpuszczonych i nie reprezen-
tuja wody w sposob bezposredni.

Badania stosunkéw izotopowych chloru maja zastoso-
wanie w geologii i hydrologii do rozpoznawania pochodze-
nia i $ledzenia cyrkulacji wod gruntowych. Przez badanie
stosunku izotopowego *’C1/**Cl mozna réwniez rozpoznaé
pochodzenie jonu chlorkowego w wodach naturalnych, a takze
zweryfikowac zrodta antropogenicznych substancji zawie-
rajacych chlor (Eggenkamp, 1994).

Zawarto$¢ pierwiastkow wystepujacych w stanie roz-
puszczonym, ich stosunki jonowe oraz wybranych izoto-
pow naturalnych w wodach solankowych rejonu Rzeszowa
zostaly zinterpretowane z uwzglednieniem warunkéw
redukcyjno-utleniajacych panujacych w badanej warstwie
wodonosne;.

BUDOWA GEOLOGICZNA
I WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Pod wzglgdem fizyczno-geograficznym wg Kondrac-
kiego (1998) Rzeszow potozony jest na pograniczu dwoch
prowincji: zapadliska przedkarpackiego i Zewngtrznych
Karpat Zachodnich (ryc. 1). W obrgbie P6inocnego Pod-
karpacia wystgpuja dwa gldowne mezoregiony: Pradolina
Podkarpacka i Podgoérze Rzeszowskie. Potudniowa cze$é¢
miasta lezy w obrgbie Zewngtrznych Karpat Zachodnich i
stanowi fragment Pogorza Dynowskiego.

Pod wzgledem budowy geologicznej obszar Rzeszowa
znajduje si¢ w obrgbie zapadliska przedkarpackiego, jed-
nego z najwigkszych basenéw sedymentacyjnych w Euro-
pie $rodkowej. Tworzy ono niecke wypelniona osadami
miocenskimi, wyksztatconymi jako ity, mulowce i tupki z
wktadkami piaskow (Oszczypko, 1996). Przekrdj geolo-
giczny przez region Rzeszowa jest pokazany na ryc. 3.
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Rye. 1. Miejsce badan na tle podziatu hydrogeologicznego zlewni gornej Wisty wg Paczynskiego & Sadurskiego (2007)
Fig. 1. The location of the study area on the hydrogeological background of the upper Vistula river watershed, cf. Paczynski & Sadurski

(2007)
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Ryec. 2. Samowyplyw wody mineralnej ,,Zupa solna” w miejsco-
wosci Sotonka k. Rzeszowa. Fot. A. Baran

Fig. 2. Spring of saline water ,,Zupa solna” in Sotonka village near
Rzeszow. Photo by A. Baran

Doling Wistoka wypetniaja osady zlodowacenia $rodko-
wopolskiego, gtéwnie zwiry, a powyzej piaski (Oszczyp-
ko, 1996).

W rozwoju zapadliska mozna wyrézni¢ dwa etapy.
Pierwszy — powstanie basenu wewngtrznego, lezacego na
przedpolu Karpat w czg$ci potudniowej, gdzie osady mio-
cenu ztozone zostaty na sfaldowanym fliszu. W drugim
etapie na przedpolu sfatldowanych Karpat zewngtrznych i
sfaldowanych utworéw miocenu (basen wewngtrzny)
powstatl basen zewngtrzny, obejmujacy obszar obecnego

zapadliska. W wyniku tak przebiegajacego rozwoju w
zapadlisku wydzieli¢ mozna miocen autochtoniczny,
reprezentujacy niesfaldowane obszary ptytkiego morza
oraz miocen allochtoniczny (na potudniu), reprezentujacy
osady morza glebszego. Generalnie, formacje solono$ne
zwiazane z osadami miocenu morskiego wystegpuja wzdtuz
catego brzegu Karpat Zachodnich i Wschodnich. W zapa-
dlisku wyraznie zaznaczylo si¢ w neogenie zrdéznicowanie
osadow pod wzgledem stratygrafii i rozwoju facjalnego.
Kierunek tych zmian to N-S (basen zewngtrzny — basen
wewngetrzny). Osady basendw sedymentacyjnych réznia
si¢ miazszoscia i wyksztatceniem facjalnym. W basenie
wewngtrznym powstaty osady o znacznej miazszosci (ila-
ste) oraz facji chlorkowo-siarczanowej (ztoza soli kamien-
nej) 1 glebsze facje. W basenie zewngtrznym utworzyly sig
osady ptytkiego morza, lagunowe, siarczanowo-weglano-
we (z nich powstaty ztoza siarki). Zmienno$¢ litologiczna
bardzo utrudnia przeprowadzenie korelacji osadow w
zapadlisku (Oszczypko, 1996).

Zapadlisko przedkarpackie w czgsci wschodniej ma
ksztalt trojkata, z wierzchotkiem w rejonie uj$cia Sanu do
Wisty i podstawa, ktdra jest brzeg nasunigcia karpackiego
od Krakowa po Przemys$l. Wypelniaja je morskie utwory
miocenu autochtonicznego. W okolicach Rzeszowa pod
utworami miocenu wystepuja fliszowe osady Karpat zew-
ngtrznych jednostki skolskiej (Nowicki, 2007). Sa to
glownie naprzemianlegte piaskowce i tupki. W strefie
przypowierzchniowej leza utwory czwartorzgdowe o
zmiennej migzszosci, uzaleznionej gtdwnie od morfologii
stropu podioza miocenskiego (Woinski, 1994). Na potudnie
od Rzeszowa osady czwartorzgdowe zalegaja bezposred-
nio na fliszowych utworach Karpat Zewngtrznych.

W bezposrednim sasiedztwie nasunigcia karpackiego
oraz czgsciowo pod nim wystgpuje facja chlorkowa ze
zlozami soli kamiennej, natomiast na poétnoc od niego roz-
powszechniona jest facja siarczanowa z anhydrytami, kto-
rej brak jest w rejonie Rzeszowa.

Miocenski poziom wodonosny, z ktorego eksploatuje si¢
badane wody, jest usytuowany wsrod itbw w obregbie piasz-
czysto-zwirowych osadéw akumulacji rzecznej. Stropowa
parti¢ warstwy wodonos$nej stanowia piaski pylaste, szare
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Rye. 3. Przekroj geologiczny przez region Rzeszowa wg Gorezycy & Krawczyka (2002)
Fig. 3. Geological cross-section of the Rzeszow city area according to Gorczyca & Krawczyk (2002)
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Ryec. 4. Przekroj geologiczny otworu S-2 wedhug dokumentacji hydrogeologicznej (Kisty, 1987), zmodyfikowany
Fig. 4. Geological cross-section around S-2 borehole according to hydrogeological documentation (Kisty, 1987), modified

(ryc. 4). Uktad warstw utwordw, praktycznie nieprzepusz-
czalnych (gliny — pylasta zétta i szara), na badanym obsza-
rze odbiega od warunkow na terenach przylegtych (Kisty,
1987).

Warunki geologiczne zapewniaja naturalng ochrong
przed infiltracja oraz transportem w $rodowisku wodnym
niebezpiecznych substancji pochodzenia organicznego i
antropogenicznego. Wydajnos¢ poziomu wodonosnego jest
uzalezniona od miazszo$ci warstwy piaszczysto-zwirowej i
wynosi 1,6 m*/h (Dokumentacja hydrogeologiczna, 1987).

METODYKA POMIAROW
SKEADU IZOTOPOWEGO 1 JONOWEGO

Badania izotopowe 5'%0 i 5D

Badania izotopowe §'°0 i 8D w wodzie wzgledem
wzorca migdzynarodowego VSMOW zostaly wykonane
na analizatorze laserowym PICARRO L2130-i w Zaktadzie
Hydrologii Wydzialu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Probki wody do badan
zostaly pobrane z kranu na glowicy odwiertu S-2 w Rze-
szowie oraz samowyplywie w Sotonce do 1,5-litrowych
butelek 1 dostarczone do laboratorium w szczelnie
zamknigtych butelkach. Doktadno$¢ analizy sktadu izoto-
powego wody wynosita +0,1%o dla §"°0 i +0,1%o dla 8D.

Badania 8"*C

Badania 8"C zostaty wykonane w Zaktadzie Spektro-
metrii Mas w Lublinie. Dwie probki wody zostaty pobrane
w kranie na glowicy odwiertu S-2 i szczelnie zamknigte w
litrowych butelkach. Pobor probki wody z samowyptywu
w Sotonce jest pokazany na fotografii (ryc. 2). Przed
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pomiarami wodg przefiltrowano, a weglan zrownowazono
izotopowo z H,O w temp. 25°C. Weglany z wody wytraca-
no za pomoca chlorku baru z dodatkiem amoniaku. Probke
weglanu (10 mg) i oddzielnie 1 mL porcjg 100% kwasu
ortofosforowego umieszczano w szklanym uktadzie proz-
niowym typu McCrea (1950). Po odgazowaniu uktadu do
ci$nienia ponizej 10> hPa, zamykano uktad i zalewano
probke kwasem. Wydzielajacy si¢ dwutlenek wegla kon-
densowano w wymrazarce zanurzonej w ciekltym azocie.
Po zakonczeniu reakcji CO, wprowadzano do kanatu probki
(dwukanatowego) uktadu dozujacego spektrometru mas.
Analizg izotopowa przeprowadzono za pomoca 3-kolekto-
rowego spektrometru mas typu Niera (przebudowany
spektrometr MI-1305). Doktadnos¢ pomiarow wartosci
§"°C wynosita £0,06%o.

Badania izotopowe &°'Cl

Do badan pobrano dwie probki wody w kranie na
glowicy odwiertu i szczelnie zamknigto w litrowych butel-
kach. Oznaczenia §''Cl zostaly wykonane w Zaktadzie
Spektrometrii Mas IF UMCS w Lublinie, gdzie zostata
opracowana i przetestowana nowa metoda pomiaru stosun-
kéw izotopowych chloru przez Hatasa & Pelca (2008,
2009). Polega ona na spektrometrii mas jonow ujemnych.
W tym spektrometrze komora jonizacyjna zroédta jondw
zostala zastapiona metalowym cylindrem z umieszczona
wewnatrz spiralng katoda. Wewnatrz cylindra nastgpuje
generacja jonow *'Cl i *Cl". Wydajno$¢ generacji zalezy
od materiatu, z ktérego wykonany jest cylinder i katoda
oraz od ich temperatury. Dzigki nowej metodzie uzyskano
wigksza doktadno$¢ pomiarowa (ok. 0,005%o), co jest nie-
zwykle istotne ze wzgledu na bardzo maly przedziat
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zmienno$ci stosunkow izotopowych chloru w przyrodzie,
ktory wynosi zaledwie 2%eo.

Do analizy stosunk6éw izotopowych chloru niezbgdna
jest konwersja zawartego w wodzie chloru do postaci gazo-
wego chlorometanu. Konwersja ta zachodzi w trzech eta-
pach:

— wytracenie z wody chlorku srebra przy uzyciu
AgNO;,

— reakcja wymiany AgCl z jodometanem, w wyniku
czego powstaje chlorometan (CH;Cl),

—kriogeniczne odseparowanie powstatego chlorometa-
nu od pozostatych produktow reakcji.

Tak spreparowany chlorometan ma identyczny sktad
izotopowy, jak chlor w badanej probce wody zawierajacej
jon chlorkowy (Hatas & Pelc, 2009).

Pomiar stezenia azotanow

Za pomoca przenosnego kolorymetru wykonano dwu-
krotnie pomiary stgzenia jonu azotanowego w wodzie z
odwiertu S-2 (20.07.20111 11.09.2011), aby okresli¢ mini-
malna objeto$é probki do ewentualnych dalszych badan.
Ze wzgledu na znikome (odpowiednio 0,1 i 0,5 mg/dm”®)
zawarto$ci azotanow w badanej wodzie, nie podjgto analiz
sktadu izotopowego azotu.

Pomiar stezenia jonow

Badania skladu fizyczno-chemicznego wody wykona-
no z probek dostarczonych do laboratorium Zaktadu
Hydrologii UMCS w Lublinie. Odczyn wody i jej prze-
wodnos$¢ elektrolityczna wlasciwa mierzono miernikiem
firmy WTW InoLab 1 wspoélpracujacym z elektroda pH
Hanna Instrument oraz elektroda konduktometryczna
TetraC WTW. Zasadowos$¢ oznaczono metoda miarecz-
kowa z wykorzystaniem kwasu solnego i wskaznika mie-
szanego: zieleni bromokrezolowej i czerwieni metylowe;.
Podstawowe oznaczenia aniondéw i kationow wykonano
metoda chromatografii jonowej z wykorzystaniem chro-
matografu jonowego firmy Metrohm MIC 3. W przypadku
wody z odwiertu S-2 Rzeszow wodg do oznaczen chroma-
tografem jonowym rozcienczono 1000-krotnie, natomiast
z samowyptywu Sotonka 100-krotnie.

Oznaczenie aniondow wykonano na kolumnie Metrosep
A Supp 5-250 (z supresja, na detektorze konduktometrycz-
nym, objeto$¢ nastrzyku 20 pL). Oznaczenie kationow
wykonano na kolumnie Metrosep C 4-150 (bez supresji
chemicznej, na detektorze konduktometrycznym, objgtosé
nastrzyku 20 pL). Limity detekcji w przypadku anionow
byly <0,01 mg/dm’, natomiast w przypadku kationow
<0,05 mg/dm’. Poprawnos¢ toku analitycznego sprawdzo-
no przy wykorzystaniu wielojonowych standardow (IC
Primus — certified multi-anion and multi-cation standard
solution firmy Fluka).

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH WOD

Szczegotowe analizy sktadu chemicznego wody z
otworu S-2 (Lewkiewicz-Matysa & Roszczynialska, 2007)
zostaly wykonane w laboratorium Wydziatu Wiertnictwa,
Nafty i Gazu AGH w Krakowie (tab. 1), natomiast wody z
Sotonki — przez Instytut Naukowo-Badawczy PZH w

Poznaniu w 2002 r. Badania te wykazaly, ze catkowita
mineralizacja wody z Rzeszowa wynosita 59,78 g/dm’.
Wsrod aniondéw przewazat jon chlorkowy Cl', a wsrdd
kation6w jon sodowy Na'. Na podstawie analiz wode z uje-
cia S-2 mozna okresli¢ jako chlorkowo-sodowa, solanke
5,98%, jodkowo-zelazista. Natomiast wode z ujecia ,,Zupa
solna” w Sotonce nalezy zakwalifikowac jako 0,68% wodg¢
chlorkowo-sodowa, jodkowa.

Wedlug nowej definicji, uwzgledniajacej kryterium
mineralizacji, solanki rejonu Rzeszowa sg takze wysoko
zmineralizowanymi wodami leczniczymi. Stosunkowo
wysokie stezenia w tych wodach mialy takze bromki, bor,
stront, bar oraz lit (tab. 1). Niskie st¢zenia notowano w
przypadku azotanéw oraz siarczanow.

Analizy chemiczne rzeszowskiej wody solankowej
wskazuja na statos$¢ jej sktadu. Jak wynika z analiz prze-
prowadzonych w latach 2007 i 2012, mineralizacja wody i
poszczegdlne wskazniki fizyczno-chemiczne nie ulegly
zmianie w stosunku do badan pierwotnych przeprowadzo-
nych bezposrednio po wykonaniu odwiertu (lata 1969 i
1982). Wartosci pH badanych wod oscyluja w zakresie od
6,81 do 6,90, a przy tym wody charakteryzuja si¢ okolo
czterokrotnie podwyzszonymi zawartosciami HCO; ™ i Ca™
w stosunku do obecnie notowanych wartosci w wodzie
oceanicznej. W przypadku Na i Cl te wartos$ci byty prawie
dwukrotnie wyzsze.

Warunki redukcyjno-utleniajace panujace w warstwie
wodonos$nej maja istotny wptyw na przebieg procesow
hydrogeochemicznych i migracj¢ pierwiastkow. Aby je
okresli¢, postuzono sig skala redoks, ktorej jednostka (rH)
jest ujemny logarytm cisnienia wodoru czasteczkowego.
Skala redoks przyjmuje wartosci od 0 do 42, przy czym
przyjmuje sig, ze przy wartosciach rH<17 warunki sa
redukcyjne, migdzy 17 a 25 — przejsciowe, a przy rH>25 —
utleniajace (Macioszczyk & Dobrzynski, 2002). Zalezno$é¢
migdzy wartoscia potencjatu utleniajaco-redukcyjnego
(Eh) wyrazonego w woltach a warto$ciami wyrazanymi w
skali redoks przedstawia rownanie:

rH = (Eh+0,06 pH) / 0,03

W przypadku badanej wody z otworu S-2 w Rzeszowie
otrzymuje si¢, przy zatozonej sredniej wartosci pH = 6,83 i
potencjale redoks Eh = 162 mV, na $rednia warto$¢ rH =
19,06; oznacza to, ze w warstwie wodonosnej panuja
warunki przejsciowe.

WYNIKI BADAN IZOTOPOWYCH
IDYSKUSJA

Wyniki analiz chemicznych wskazuja na stato$¢ sktadu
badanej wody. Jak wynika z analiz chemicznych z lat 1969
oraz 1982 i 2007, wahania koncentracji poszczegolnych
sktadnikow sa niewielkie. Najwicksze réznice dotycza
zawartoéci zelaza, ktorej wzrost do ponad 15 mg/dm’
powoduje zaklasyfikowanie tej wody jako lecznicza zela-
zista.

Wyniki pomiarow sktadu izotopowego tlenu i wodoru
H,0, §"°C oraz §”'Cl dla badanych wod mineralnych zesta-
wiono w tabeli 2.

Wody Karpat i zapadliska przedkarpackiego maja bar-
dzo urozmaicona genezg, co dokumentuje niezwykle zroz-
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Tab. 1. Sktad chemiczny badanych wad, ich pH, glebokos¢ i stratygra*ﬁa warstwy wodonosnej. Wyniki archiwalne dla odwiertu S-2
Rzeszow zaczerpnigto z Lewkiewicz-Matysa i Roszczynialska (2007) , za$ dla ,,Zupy solnej” Sotonka z dokumentacji Panstwowego

Zaktadu Higieny, Instytut Naukowo-Badawczy, Poznan 2002

Table 1. Chemical composition of the investigate*d waters, their pH, depth and stratigraphy of the aquifer. Data for S-2 Rzeszow from
Lewkiewicz-Matysa and Roszczynialska *(2007) and for “Zupa solna” Sotonka from document of the Polish Institute of Hygiene,

National Reseach Institute, Poznafi 2002

Odwiert . . »
Drilling Rzeszéw S-2 Solonka ,,Zupa solna
Glebokos¢ [m p.p.t.] samowyplyw
300,0 :
Depth spring
Stratygrafia warstwy
wodonos$nej miocen °
Stratigraphy Miocene :
of aquifer
badania wtasne badania wtasne
dane archiwalne* marzec 2012 dane archiwalne** czerwiec 2012
archival data* own analysis archival data* own analysis
March 2012 June 2012

pH 6,81-6,86 6,9 8,1 8,35
rH 19,06 - -
TDS [g/dm’] 59,78 59,3 6,79 7,93

. 86,9 14,7
Przewodnos¢ [mS/cm] 3 3
Conductivity - (25°0) 11,37 (25°0)
Cl [g/dm’] 36,34 36,4 3,545 4,5
HCO, [g/dm’] 0,57 0,55 0,642 0,6
SO, [g/dm’] 0,00414 <0,01 0,027 <0,01
NO; [g/dm’] 0,00022 <0,01 <0,0002 <0,01
Br [g/dm’] 0,1 0,1 0,0077 0,03
B [g/dm3] 0,008 - - -
T [g/dm’] 0,017 - 0,0056 -
F [g/dm’] 0,000375 0,001 0,00058 0,0007
Ca’™ [g/dm’] 1,481 1,45 0,059 0,04
Mg** [g/dm’] 0,812 0,8 0,029 0,03
Na' [g/dm’] 20,01 19,9 2,43 3
K' [g/dm’] 0,265 0,3 0,01 0,02
Fe*' [g/dm’] 0,015 - 0,00075 -
Sr** [g/dm’] 0,0296 0,03 - 0,01
Ba™ [g/dm’] 0,0015 0,001 - 0,001
Li' [g/dm’] 0,0015 0,01 <0,00001 0,002

TDS — mineralizacja catkowita; total dissolved solids

nicowany sktad izotopowy tlenu i wodoru (ryc. 5). Wody
zasilane w klimatach cieplejszych niz klimat holocenu
maja wyraznie mniej ujemne wartosci delta niz wody infil-
tracji holocefiskiej. Na diagramie §'°0 — 8D sa one nieco
odsunigte w prawo od wspolczesnej swiatowej linii opa-
dow (WMWL).

Tab. 2. Wyniki oznaczen sktadu izotopowego badanych wod mineralnych
Table 2. The results of isotope analysis of investigated mineral
waters

Odwiert 5"%0 5*H B¢ 8¢l
Borehole [%o] [%o] [%o] [%o]
Rzeszéw S-2. -4,02 -36,2 -8.65 0,41
CSZOW 5= +0,08 +0,9 +0,06 +0,02
Sotonka ,,Zupa -2,55 -36,2 +1,01 -0,58
solna” +0,07 +0,8 +0,06 +0,05
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Do jednoznacznej identyfikacji takich wod konieczne
jest wykorzystanie danych hydrochemicznych i innych
znacznikow, gdyz podobne sktady izotopowe moga miec¢
wody bedace rezultatem mieszania si¢ roznych wod infil-
tracji czwartorzedowej z sedymentacyjna woda morska.

Sktad izotopowy badanych woéd z rejonu Rzeszowa
(ryc. 5) moze by¢ efektem zasilania zbiornika sedymenta-
cyjnego w cieplych okresach przedplejstocenskich albo tez
mieszania si¢ wod infiltracyjnych plejstocenu z morskimi
wodami sedymentacyjnymi. W drugim przypadku mozna
sadzié, ze sa to gtownie wody infiltracji przedczwartorze-
dowej. Badania §"°C rozpuszczonych weglanéw potwier-
dzaja t¢ teze, gdyz wskazuja wartosci izotopowe zblizone
dla wod glebinowych, metamorficznych o r6znym wieku.

Zawarto$¢ anionu jodkowego J, wysokie st¢zenia
jonéw Na”, K" oraz Ca” pozwalaja przypuszczaé, ze wody
te maja czg$ciowo charakter sedymentacyjny (Collins,



Przeglad Geologiczny, vol. 60, nr 12, 2012

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 40
A najstarsze solanki GZW . woda mineralna z Rzeszowa <> solanki mezozoiku Polski centralnej i pétnocnej
the oldest brines of GZW mineral waters from Rzeszow Mesozoic waters of central and north Poland
m wody Wysowej morskie solanki miocenu O przedczwartorzedowe solanki Buska i Solca Q
Wysowa waters marine waters of Miocene Pre-Quarternary salt waters from Busko and Solec X '\/
H -2
<4 wody Szczawy O wody mineralne z Sotonki 0 63%9
Szczawa waters mineral waters from Sotonka 0//% /
VSMOW
12 -10 -8 -6 -4 -2 37? 2 4
—_ 7
o LT A
X 1
2, |
NN -20
) A€
w© L
L~
/
wMwL_+"] (] (Y}
/ 40
d \a |-
< 9 inja eS8
pd g 0
e v L
& L
A1 _
?F/ ' = 60
|
pd e
’////r
-80
6180 [%o]

Rye. 5. Sktad izotopowy wodoru (8D) i tlenu (8'30) w wodach solankowych rejonu Rzeszowa w poréwnaniu ze $wiatowa linia opadow Craiga
(1961) i sktadem izotopowym wybranych wod wystegpujacych na terenie Polski wg Zubera (2007); GZW — Gornoslaskie Zaglebie Weglowe
Fig. 5. Isotopic composition of water (8D and §'°0) in brines from Rzeszow area compared with world water line (Craig, 1961) and
selected Polish mineral waters, cf. Zuber (2007); GZW — Upper Silesia Coal Basin

1975) 1 sa przypuszczalnie zachowanymi wodami morski-
mi o przetworzonym sktadzie chemicznym i zasoleniu wig-
kszym niz wody morskiej. Stezenia Cl° oraz niektore
wskazniki hydrochemiczne rozpatrywane wspolnie z
danymi izotopowymi tych wod pozwalaja sadzi¢, ze ich
zasolenie moze wiazaé si¢ z ascenzja wod stonych z
podtoza fliszu, ktore sa osadami morskiego miocenu.
Takiemu pogladowi przeczy jednak uzyskana wartosé
877Cl, wyraznie odbiegajaca w strong wartosci dodatnich w
poréwnaniu z woda morska. Zatem nalezy sadzi¢, ze solan-
ka powstata w jakims$ zbiorniku odcigtym od morza otwar-
tego.

Z kolei analizujac budowe geologiczng badanego
obszaru (tupki ilaste w sekwencjach z piaskowcami,
zawierajacymi wody o réznej mineralizacji i ré6znych ci$-
nieniach) nie mozna wykluczy¢ mozliwosci wystgpowania
procesow ultrafiltracji, w wyniku ktorych (pod wplywem
roznicy ci$nien) dochodzi do zwigkszenia zasolenia wody
nizszej warstwy wodono$nej (Zuber, 2007; Coplen &
Hanshow, 1973). Przesunigcie sktadu izotopowego w gorg
(w prawo) moze by¢ czg$ciowo wynikiem takich proce-
sOw, poniewaz woda wyciskana jest wowczas zubozona w
cigzkie izotopy w stosunku do wody pozostajacej. Jednak
wskutek tego efektu sktad izotopowy wody zmienia si¢
nieznacznie, co zostatlo zaobserwowane w prostym modelu
frakcjonowania Rayleigha (Fleischer i in, 1977). Woda
morska poddana ultrafiltracji az do czterokrotnego zwigk-
szenia zasolenia wzbogaca sie w 8'°0 jedynie o 1%o.

Niezaleznie od istniejacych znakow zapytania odno-
$nie zasolenia badanej wody z cala pewnoscia mozna jed-
nak zaznaczy¢, iz w przeszlosci geologicznej badanego

obszaru byto dostatecznie duzo zréznicowan morfologicz-
nych, ktére powodujac zmiang ci$nienia hydrostatycznego
mogly prowadzi¢ do procesow ultrafiltracji.

Wyznaczony dla solanek rzeszowskich wskaznik
hydrochemiczny Na'/CI jest identyczny jak wskaznik wod
morskich (stosunek molowy Na* /Cl” wynosi 0,85). Wska-
zuje on na bezposrednie pochodzenie tych solanek od
wody morskiej lub na obecnosé pewnej ich czescei sktado-
wej pochodzacej od wody morskiej. Powyzszy wskaznik
jednoczesnie wyklucza pochodzenie badanych solanek od
wod dehydratacyjnych. Wody dehydratacyjne maja bowiem
stosunek Na" /Cl" zazwyczaj powyzej jednoscei, co thuma-
czone jest przez Oszczypke & Zubera (2002) jako efekt
uwalniania sodu podczas przemiany smektytow w illity.

Budowa geologiczna i dane izotopowe wskazuja, ze
badane wody sa bardzo stabo odnawialne i znajduja si¢ w
strefie utrudnionej wymiany. Nalezy takze zaznaczy¢, iz
taka budowa geologiczna zapewnia im naturalng ochrong
przed wptywem wod infiltracyjnych i zanieczyszczen
antropologicznych. Przejawia si¢ to rowniez w $ladowe;j
koncentracji izotopu C'* (L. Palcsu, 2012, informacja ust-
na). Rowniez stgzenia azotandw oznaczone dla badanych
wod wykazuja niskie wartosci. Powyzsze wyniki pomia-
réw jednoznacznie wskazuja na dobre odizolowanie zaso-
bow tych wod mineralnych od infiltracji wspotczesnej oraz
braku wplywu czynnika antropogenicznego.

UWAGI KONCOWE
W rejonie Rzeszowa istnieja duze mozliwosci eksplo-
atacji leczniczych wod solankowych. Uruchomienie odwiertu

S-2 i wykorzystanie wod leczniczych typu Cl-Na, Br, J, Fe, B
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stwarza nowe perspektywy rozwoju dla miasta Rzeszowa.
Obecnie w Osrodku Wodolecznictwa sa wykonywane
zabiegi balneologiczne: kapiele wannowe w solance,
kapiele solankowe konczyn gornych i dolnych, masaz
wirowy konczyn w solance, masaz podwodny i peretkowy,
krioterapia oraz inhalacje solankowe. Trwa dalsza rozbu-
dowa Osrodka Balneologii, a w planach jest budowa base-
nu solankowego.

Z kolei w Sotonce w latach 2009-2010 powstata kaska-
da solna o charakterze zdrojowym, gdyz wystepujacy w
solankach jod ma wtasciwosci zdrowotne. Obecnie solan-
ka bogata w jod stala si¢ jedna z atrakcji turystycznych i
rekreacyjnych regionu.

Badania sktadu chemicznego i izotopowego solanek
miasta Rzeszowa oraz w Solonce stanowia pierwszy, istot-
ny etap prac nad wyjasnieniem ich pochodzenia. Sa takze
niezwykle wazne, chociazby ze wzgledu na fakt wykorzy-
stywania ich do celow leczniczych. Ponadto, obecnie na
tym obszarze nie ma otworé6w hydrogeologicznych
nalezacych do krajowej sieci badawczo-obserwacyjnej
wod podziemnych oraz monitoringu stanu ich jakosci
uwzgledniajacych tego typu wody.

Prof. dr hab. Jan Dowgialto z ING PAN w Warszawie byt
uprzejmy przeczyta¢ manuskrypt pracy i podzieli¢ si¢ swoimi
uwagami krytycznymi, dzigki ktéorym autorzy ulepszyli osta-
teczng wersj¢ pracy. Dzigkujemy rowniez recenzentom — prof. T.
Perytowi i dr. P. Jezierskiemu — za wprowadzenie wielu popra-
wek. Dzigkujemy rowniez dr. L. Palcsu z instytutu ATOMKI w
Debreczynie za analizg izotopu radiowggla. Badania byty finanso-
wane ze $rodkow w ramach projektu pn. ,,Podkarpacki fundusz
stypendialny dla doktorantow”, realizowanego przez Urzad Mar-
szatkowski Wojewodztwa Podkarpackiego, Departament Eduka-
cji, Nauki i Sportu w Rzeszowie.
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Zdjecie na okladce: Gorace zrodto w rejonie wulkanu szczelinowego Leirhnjukur, system wulkaniczny Krafla, péinocno-wschodnia
Islandia (zob. Baran i in., str. 657). Fot. K. Jarmotowicz-Szulc

Cover photo: Hot spring in the vicinity of the Leirhnjukur fissure volcano, Krafla volcanic system, northeast Iceland (see Baran et al.,
p. 657). Photo by K. Jarmotowicz-Szulc
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