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NATURALNE EKSHALACJE DWUTLENKU WEGLA

W KARPATACH POLSKICH
(Tabl. XXXVIII, XXXIX i 2 fig)

Natural exhalations of carbor dioxide in the Polish Carpathians
(Pl. XXXVIII, XXXIX and 2 Figs.)

Tresé Omdéwione zostaly wystagpienia naturalnych ekshalacji dwutlenku wegla
(,mofety”) w Karpatach polskich. Rozpalrzono ich charakter, rozmieszczenie oraz
zZwigzek ze szczawami na Stowacji, miodowulkanicznego pochodzenia. Stwierdzono
niezaleznosc¢ wystepowania szczaw i mofet od formacji geologicznych i jednostek tek-
tonicznych zaréwno we fliszu, jak i w Karpatach wewnetrznych. Przytoczono argu-
menty przemawiajace za juwenilnym, wulkanicznym pochodzeniem gazu; podano
dotychczasowe analizy chemiczne, oméwiono mozliwosci wykorzystania zloz gazu
do celéw przemystowych.

Szczawy, czyli wody mineralne zawierajgce swobodny dwu-
tlenek wegla w nadmiarze wyraznie wyczuwalnym smakiem (tzn.
w zasadzie w iloSci ponad 500 mg/l), znane sg na terenie naszych Karpat
od wiekéw ze wzgledu na swoéj przyjemny smak i wilasciwosci lecznicze.
Zainteresowanie si¢ nimi od strony naukowej datuje sie co najmniej od
karpackiej podrézy B. Haqueta (1795—96), ktory w koncu XVIII wie-
ku wykonal pierwszy rozbiér chemiczny tych wodd, ze Zdroju Gléwnego
w Krynicy. Od tego czasu zajmowano sie szczawami wielokrotnie zarow-
no na obszarze Karpat polskich, jak i przyleglej czesci Slowacji, glownie
w powigzaniu z lecznictwem uzdrowiskowym (W. Szajnocha, 1891;
H. Swidzinski, 1954; J. Hensel, A. Igumnova, J. Némejc,
J. Novak, 1951; O. Hynie, 1963). Natomiast malo uwagi poswiecano
do tej pory ekshalacjom suchego dwutlenku wegla, bardzo pospolitym
i bynajmniej nie zawsze zwigzanym ze zrodlami mineralnymi. Niewgtpli-
wie przyczynil sie do tego fakt, ze wystgpienia dwutlenku wegla sa trudne
do zauwazenia w terenie, jesli gaz nie wydobywa sie w Zrédlach badz
w dotkach z woda, gdzie od razu ujawnia swg obecnosé bankami, tworzgc
tzw. betk o tki. Gdy w takim dotku woda wyschnie, mozna przej$¢ obok
nie spostrzeglszy wyziewu, chyba ze jest on na tyle silny, iz zdradza sie
sykiem. Ale takie przypadki sg bardzo rzadkie i mozliwe do zaobserwo-
wania jedynie podczas zupelnej ciszy. Temu nalezy, gléwnie, przypisac
nieliczne wzmianki w literaturze naukowej na ten temat.

Piemwszym badaczem, ktory zainteresowal sie blizej wyziewami dwutlenku wegla
byl L. Zejszner. W swej pracy z 1838 r. (1838), posSwieconej szczawom karpackim,
przyjmuje dla zawartego w nich dwutlenku wegla pochodzenie wulkaniczne, poréw-
nujac same wystgpienia gazu z wloskimi mofetami. Omawiajgc ekshalacje w Druz-
bakach na Spiszu w starych kraterach gejzerowych, w kiérych gina nawet zwierzeta
domowe, pisze doslownie na str. 273: ,Mamy i w Karpatach otwartg psig jaskinie

27 Roceznik PTG t, XXXV z, 4



— 418 —

Grotta del cane”. W innym miejscu (str. 282) wspomina o zdechlych ptaszkach i owa-
dach kolo Zrédia przy drodze z Krynicy do Tylicza, przypisujgc to jednak — zupelnie
nie wiadomo dlaczego — trujacym (!) wyziewom rzekomego oleju skalnego (!), ktérego
tam nie ma w ogéle i ktdrego wyziewy nie sg bynajmniej zabojcze nawet dla drob-
nych zwierzgt. O ,mofetach” w Druzbakach a takie w rejonie Tylicza wspomina
rowniez A. Gadomski w 1934 r. (str, 42—43).

Fakty te mogly w pewnym stopniu zawazy¢ na postawieniu przez
J. Now aka, zastuzonego badacza Krynicy (1924), odosobnionej teorii
niewulkanicznego (Scislej méwigc — niejuwenilnego) pochodzenia dwu-
tlenku wegla w karpackich szczawach. Wode tych Zrodel wigzal ow autor
— przynajmniej w czeSci — ze zlozami ropy naftowej, a zawarty w niej
gaz uwazal za ostateczny produkt rozpadu (utlenienia) bituminow (1938).

Wyziewy dwutlenku wegla sg bardzo rozpowszechnione, aczkolwiek —
jak wspomniano wyzej — nielatwe do zaobserwowania. Wystepujg one
nie tylko w potokach, gdzie z natury rzeczy znajduje sie najwiecej Zré-
det mineralnych i wyziewéw gazu, ale takze na zboczach dolin, na sto-
kach wzgoérz a nawet i na szczytach mniejszych pagoérkow.

W ciagu dilugoletnich prac geologicznych, prowadzonych w okolicy
Klymcy i na terenach sq51edn1ch autor wielokrotnie spotykal takie ,,mo-
fety” rozmaitych rozmiarow. Najlatwiej bylo oczywiscie zauwazyé je po
deszczach, gdy w dotkach i zaglebieniach terenu stala woda. Czasem ujaw-
nialy sie one w zupelnie nieoczekiwanych miejscach, np. na drogach w ko-
leinach zapeilnionych wodg, w wykrotach powalonych drzew ilp. W su-
chych dolkach i plytkich zaglebieniach na polach, 1gkach czy pastwiskach
w dni bezwietrzne gromadzi sie z takich ekshalacji dwutlenek wegla,
w ktérym ging, jak to juz obserwowal Zejszner, rozmaite drobne
zwierzeta. Mozna tam znalez¢ latem nie tylko martwe dzdzownice i roz-
maite owady (gltéwnie zuki, lazgce po ziemi i ggsienice), ale takze jaszczur-
ki, myszy a nawet male ptaki. Te ostatnie sg bardzo wrazliwe na gaz
i wystarczy, by ptaszek usiadl na chwile w takim miejscu, a juz sie nie
poderwie i ginie uduszony. Zjawisko to znane jest zreszta w Krynicy,
gdzie przy odwiertach ,,Zubery”, wydzielajagcych do$¢ duzo dwutlenku
wegla, mozna nierzadko napotkaé¢ padle w ten sposcb ptaki i inne kre-
gowece.

W miejscowosciach, w ktérych wyziewy sg pospolite, powstajg niekie-
dy trudnosci przy kopaniu studzien, konczace sie czasem uduszeniem pra-
cujacych na dole. Gaz gromadzi sie takze w piwnicach domoéw, powodu-
jac klopoty mieszkancom, jak to zdarzalo sie w Tyliczu (Gadomski,
1934), Jastrzebiku, Szczawniku i in.

We wspomnianych juz Druzbakach (RuSbachy) na Spiszu slowackim,
gdzie zachowaly sie jeszcze resztki dawnych kraterow gejzerowych,
(tabl. XXXVIII, fig. 1) wyziewy dwutlenku wegla sg miejscami tak silne,
ze niektore wieksze zagtebienia sa albo wrecz ogrodzone, albo majg tabli-
ce ostrzegawcze. W polskiej cze$ci Karpat nie stwierdzono tak niebez-
piecznych ekshalacji. Najpotezniejsza mofeta znajduje sie w Zlockiem
kolo Muszyny, w Zrodlowej czesci potoku tejze nazwy, okolo po6t km
w gore od wsi, a niewiele ponad 100 m w dét od skretu drogi ze Zlockiego
do Jastrzebika (fig. 1). Znana niewgtpliwie od dawna miejscowej ludnosci,
zostala ona ,,odkryta geologicznie” w 1938 r. przez L. Watyche i auto-
ra niniejszego artykutlu (1939) w trakcie wykonywania w tych stronach
przegladowych zdje¢ geologicznych. W ostatnich latach wiekszg uwage
temu gazowi poswiecili K. Bogacz i J. Chrzagstowski (1963)
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z Katedry Geologii AGH w zwigzku z projektem wykorzystania go dla
produkcji tzw. ,,suchego lodu”, tj. stalego dwutlenku wegla do celéw
chtodniczych.

Ekshalacje wystepuja w dnie potoczka, ptynacego w glebokim na kil-
ka metrow parowie. Bagniste w tym miejscu dno po prostu ,,wrze” na
przestrzeni kilkunastu m? od pecherzykéw gazu (tabl. XXXVIII, fig. 2),
przy czym najsilniej bije gaz z dziury pod $wierkiem przy prawym brze-
gu. Nie byly przeprowadzane dokiadniejsze pomiary wydajnosci,
J.Chrzgstowski (l. c.) ocenia jg na okolo 10 m3/min. Rowniez w Po-
wrozniku (fig. 1) w dnie Muszynki, o 750 m ponizej ujscia Kryniczanki,
przy prawym brzegu rzeczki ,,gotuje sie” od baniek gazu.
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Fig. 1. Naturalne wystapienia szczaw i ekshalacji gazowych (mofet) w okolicy Mu-
) szyny: 1 — szczawy; 2 — modfety
Fig. 1. Occurrences of natural carbonate springs and mofettes in the vicinity of
Muszyna; 1 — Carbonate springs, 2 — mofettes

Mofet jest niewatpliwie znacznie wiecej niz szczaw, a tych ostatnich
zarejestrowano w omawianych okolicach ponad 100. Caly szereg z nich
zreszta to drobne Zrédetka szczelinowe, z ktorych wydobywa sie wigcej
gazu niz wody. Mozna by je zatem przynajmniej czeSciowo podciggngé
pod kategorie mofet, zwlaszcza Ze w niektorych z nich woda zanika w po-
rze suchej i w rzeczywistoéci przeksztalcajg sie one w wyziewy samego
gazu. Bywajg tez ekshalacje o duzej wydajnosci, jak wspomniana ze Zlo-
ckiego. Biorgc pod uwage ogromny obszar, na jakim wystepuja szczawy
zaréwno po stronie polskiej, jak i czechostowackiej (fig. 2), tatwo dojs¢
27
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do wniosku, ze w gre wchodzg olbrzymie ilosci dwutlenku wegla, ucho-
dzgce od tysigcleci do atmosfery. Takich ilosci na pewno nie sg w stanie
dostarczy¢ zadne procesy wietrzeniowe, pomijajagc juz inne aspekty tego
zagadnienia, jak np. sprawa znalezienia w tych rejonach Karpat odpo-
wiednich 1ilosci substancji organicznej, ktéra by podlegala utlenianiu na
ten gaz, kwestia terytorialnego ograniczenia tych procesow itp.

Dwutlenek wegla moze byé¢ zatem tylko pochodzenia glebinowego,
jak to poza J. Now akiem zgodnie przyjmowali wszyscy dotychczasowi
badacze zajmujgcy sie szczawami, w tym rowniez autor (1954). Dowodzg
tego i inne fakty, Przedwojenny odwiert ,,Zuber 2” w Krynicy, zaprojek-
towany zresztg i nadzorowany przez samego N o w a k a, napotkal w gle-
bokosci 950 m ogromne zloze suchego dwutlenku wegla, ktéry spowodo-
wal przy dowierceniu w lipcu 1933 r. potezny wybuch (tabl. XXXIX]).
Gaz znajdowal sie pod cisnieniem ponad 80 atm. i byl przez kilkanascie
lat eksploatowany do wyrobu ,,suchego lodu”. Przed okolo 10 laty pro-
dukcja ta zostala zaniechana ze wzgledu na obawe odgazowania zloza
tamtejszych cennych wod leczniczych. Obecnie z tego odwiertu uzyskuje
sie z plytszego horyzontu wody ,,Zuber” 1.

M o f ety rejonu Krynicy i Muszyny, podobnie zresztg jak i tamtejsze
szczawy, ktére w gruncie rzeczy sg tylko pochodnymi ekshalacji, nie sg
zwigzane ani z okreslonymi formacjami geologicznymi, ani z jednostkami
tektonicznymi. Spotykamy je wsréd utworéow kredowych, wydobywajg
sie ze szczelin ,,warstw beloweskich” 2, podmagurskich, z piaskowcow
krynickich i magurskich. W Wysowej wystepujag wsrod pstrych tupkow
i warstw hieroglifowych paleogenu strefy gorlickiej plaszczowiny magur-
skiej (H. Swidzinski, 1958, 1962), w Krynicy i Tyliczu znajdujg sie
one w strefach sgdeckiej i krynickiej, w rejonie Muszyny i w _dolinie
Popradu — w_strefie krynickiej, w utworach roznych wiekowo i litolo-
~gieznie, o

.

1'W Krynicy wody ,Zuber” dostarczajg trzy odwierty tejze nazwy, oznaczone
numerami 1, 2 i 3. Ostatnio (1964 r.) odwiercono otwér Zuber 4 z wodg o podobnym
skladzie. _

2 Pojecia tego nalezy obecnie uzywacé z zastrzezeniem, poniewaz bywa ono sto-
sowane do utworéw roéznego wieku.

Fig. 2. Rozmieszczenie szczaw w Karpatach polskich i w przyleglej czesci Stowacji:
1 — przedpole Karpat; 2 — grupa zewnetrzna Karpat fliszowych; 3 — plaszczowina
magurska; 4 — pieninski pas skialkowy; 5 — masywy Karpat centralnych; 6 — paleo-
gen Karpat centralnych; 7T — miocen zagorza; 8 — wulkanity zagorza; 9 — zewnetrz-
ny -brzeg Karpat fliszowych; 10 — zewnetrzny brzeg plaszczowiny magurskiej; 11 —
wielki uskok Homnadu; 12 — szczawy zimne; 13 — szczawy cieple (termalne); 14 —
andezyty Pienin; T — wschodniotatrzanska linia szczaw; G — ganowska (popradzka)
linia szczaw; M — okno tektoniczne Mszany Dolnej; Sz. — Szczawnica; D. — Druz-
baki (RuSbachy); W. — Wysowa; B. — Bardiéw (Bardejov); V.O. — Vysny Orlik;
S.S. — Sarissky Stiavnik; S. — Stropkov; P. —P&olina
Fig. 2. Distribution of carbonate springs in the Polish Carpathians and in the adjacent
parts of Slovakia. 1 — Foreland; 2 — External group of Flysch Carpathians; 3 — Ma-
gura nappe; 4 — Pieniny Klippen Belt; 5 — Massifis of Central Carpathians; 6 —
Paleogene of Central Carpathians; 7 — Miocene of the hinterland; 8 — volcanites of
the hinterland; 9 — northern margin of the Flysch Carpathians; 10 — northern
margin of the Magura nappe; 11 — great Hornad fault; 12 — cool carbonate springs;
13 — thermal carbonate springs; 14 — Andesites in the Pieniny region; T — East-
-Tatra line of carbonate springs; G — Ganov (Poprad) line of carbonate springs;
M — tectonic window of Mszana Dolna; Sz — Szczawnica; D — Druzbaki (Rusbachy);
W — Wysowa; B — Bardiéw (Bardejov); V.O. — VySny Orlik; S. S. Sarissky Stiavnik;
S — Stropkov; P. — P¢olina
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Rozmieszczenie szczaw, a tym samym i ekshalacji, w tej czesci Karpat
jest przy tym bardzo znamienne. Schematycznie przedstawiono to na
mapce fig. 2. Okazuje sig, ze przejawy tych wod i gazu ograniczajg sie
do dosc zwartego obszaru lgczgcego sie z rejonem mlodych gor wulkanicz-
nych wschodniej Stowacji, a wciskajgcego sie klinem w Karpaty fliszowe.
Obszar ten obejmuje najrozmaitsze jednostki strukturalne pierwszego
rzedu, mianowicie Karpaty wewnetrzne, gdzie potezne mofety i szczawy
(takze termalne) istniejg do dzi$, m. in. w masywie Druzbakow, nastepnie
w pieninskim pasie skalkowym (u nas w Kroscienku i w Szczawnicy)
iw plaszczowinie magurskiej. Odosobnione wystgpienie szczaw w miej-
scowosci Szczawa pow. Limanowa (J. Chrzgstowski, 1961), gdzie
w tektonicznym oknie tej ptaszczowiny ukazuje sie jej podloze nalezace
prawdopodobnie do przedtuzenia strefy dukielskiej (H. Swidzinski,
1961), stanowi najdalej na péilnoc wysuniety punkt szczaw karpackich.

Tak jaskrawo zaznaczajgca sie niezale zn os¢é wystepowania dwu-
tlenku wegla od struktur plytkich, od ich stratygrafii i tektoniki — jesz-
cze dobitniej wskazuje na glebinowy, juwenilny charakter gazu. Nieza-
leznie od tego, czy ekshalacje uznamy za potomne zjawisko wulkaniczne
i zaliczymy do kategorii prawdziwych mofet, czy bedziemy je wyprowa-
dza¢ z jakich$ proceséw metamorficznych (np. metasomatoza lub termicz-
na dysocjacja skal weglanowych), dwutlenek wegla pochodzi z glebi zie-
mi i przedostaje sie na jej powierzchnie przez jakies wielkie pekniecia
w skorupie ziemskiej. Przyjmowat to zresztg juz W. Sza jnocha (1891).
Takie glebinowe ,,rozlamy” (jak to zaczyna sie u nas mowi¢), znane sg
na potudniowych sklonach Karpat. Do nich nalezy m. in. potezny uskok
Hornadu, obcinajacy od wschodu blok Slowacji. Towarzyszy mu caly
system uskokow rownolegtych (Tectonic Development of Czechoslovakia,
1960), na ktérych wyrosto lukowato przebiegajgce Wulkamczne pasmo
Tokajsko-Preszowskie. Druga ,linia andezytowa"” biegnie od po-
ludniowego wschodu na poéinocny zachod. Znaczy jg wulkaniczny grzbiet
Vihorlat-Gutin, oddzielajacy Karpaty fliszowe od pélnocnej czesci zapad-
liska wegierskiego — Alfdld.

Jesli te dwie linie: tuk tokajsko-preszowski i linie wihorlackg prze-
ciggng¢é w kierunku NW, zgodnie zresztg z ich naturalng tendencjg, to
zejda sie one stycznie wlasnie w obszarze najwigkszego zageszczenia
szczaw w okolicy Krynicy i wzdluz doliny Popradu. Przedluzenie to trafia
takze i na Szczawe. Jest rzeczg interesujgcg, ze do tego rejonu kieruja sie
roéwniez przediuzenia dwéch linii szczaw goérnego Popradu w kotlinie
spiskiej, o przebiegu SW—NE (O. Hynie, 1963). Jedna z nich, wsch o-
dniotatrzanska (Smokowiec-Druzbaki), towarzyszy wielkiej dys-
lokacji, obcinajacej od wschodu masyw Tatr i tatrzansks ,,wyspe” Druz-
bakéw z ich cieplymi szczawami (T na fig. 2). Druga — ganowska
albo popradzka — ciggnie sie rownolegle do poprzedniej wzdtuz gor-
nego Popradu od Ganowiec (ze zZrodlami termalnymi) po okolice Starej
Lubowli (G na fig. 2). W powierzchniowej budowie geologicznej nie za-
znacza sie¢ tam jaka$ wyrazna strefa dyslokacyjna, nie wida¢ jej przynaj-
mniej ani w masywie Koziego Kamienia przy wschodnim zakonczeniu
Niskich Tatr, ani we fliszu podhalanskim, ani w pienifskim pasie skalko-
wym w rejonie Lubowli, jakkolwiek na tektonicznej mapie Czechoslo-
wacji z 1960 r. (Tectonic Development of Czechoslovakia 1960) naryso-
wano wzdluz kiezmarskiego odcinka Popradu linie uskokows, przecina-
jacg réwniez pas skalkowy. Nalezy wszakze nadmieni¢, Ze niemal doklad-
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nie na przediuzeniu obu tych linii szczaw (wschodniotatrzanskiej i ga-
nowskiej) znajdujg sie po poéinocno-wschodniej stronie skalek odkryte
przez autora dwie wielkie poprzeczne dyslokacje uskokowe z rejonu Kry-
nicy (dyslokacja Stotwinskai Gory Parkowej) tnace na prze-
strzeni wielu kilometrow plaszczowine magurska i dajgce sie przesled21c
ku SW az po doline Popradu w Miliku i Muszynie (H. Swidzinski,
1958). W strefie zawartej pomiedzy tymi dyslokacjami znajdujg sie m. in.
mofety Zlockiego. :

Wszystkie przytoczone argumenty: 1. zwarty i ograniczony obszar wy-
stepowania szczaw i ekshalacji CO,, 2. zupelna niezalezno$¢ od powierz-
chniowej budowy geologicznej Karpat i 3. polozenie na przedluzeniu linii
wulkanicznych Preszowa i Vihorlatu, oraz ewentualnie tatrzanskich i ga-
nowskich linii szczaw — wskazuja na giebinowe, juwenilne pochodzenie
dwutlenku wegla, przy czym raczej wulkaniczne niz metamorficzne, ..
“77"W okolicach Preszowa, gdzie wulkanizm powierzchniowy wygast nie-
dawno, gdyz jeszcze w czwartorzedzie bily fontanny gejzerow w sgsiedz-
twie Spiskiego Podhradzia i Druzbakéw, przyjecie wulkanicznego pocho-
dzenia gazu szczaw nie budzi watpliwosci. Inaczej rzecz sie ma z Kar-
patami fliszowymi. Na polnoc od pieninskiego pasa skatkowego nie spo-
tykamy nigdzie sladéw mlodego, postorogenicznego wulkanizmu powierz-
chniowego 1. Tu obecnosé¢ licznych wyziewéw dwutlenku wegla mozemy
wytlumaczyé tylko migracjg pionowg gazu przez caly plaszcz fliszowy
z jakichs$ gtebokich peknie¢ w podiozu. Warto tu dla poréwnania dodag¢, ze
w 1937 r. w Mihalyi nad rzeka Rabg przy zachodniej granicy Wegier na-
wiercono na gleboko§¢ ponad 1500 m potezne zloze dwutlenku wegla,
eksploatowane obecnie do celéw przemystowych. Ponizej niego napotkano
slakolitbazaltowy” (F. Papp, 1948). By¢ moze zatem, ze i w re-
jonie Krynicy w glebszych partiach pokrywy fliszowej lub raczej — co
sie¢ wydaje bardziej prawdopodobne — w jej podlozu, tkwiag jakies intru-
zje magmowe mlodego wieku.

Gazy naszych mofet karpackich nie byly prawie analizowane che-
micznie i w zasadzie wyjatek stanowi tylko gaz z wiercenia Zuber 2
w Krynicy i ze Zlockiego. Wspomnie¢ wszakze nalezy o pierwszej chyba
w Polsce analizie wykonanej w 1881 r. przez J. Krzyzanowskiego
(1882) przy okazji chemicznego badania szczawy w Tyliczu i tamtejsze]
borowiny. Gaz pobrano z doltkéw na torfiastych legach nadrzecznych po-
lozonych okolo 1,5 km ponizej Tylicza, gdzie ped lasem Syhowna kopano
borowine na prawym brzegu Muszynki. Nie byl to gaz blotny, lecz po-
chodzit z licznych, do dzisiejszego dnia znajdujacych sie ekshalacji w do-
Jhme tej rzeki. Sw1adczy zreszta o tym jego sklad, zawieral bowiem
w % obj.: CO, — 96,04% i CH, — 1,04%. Reszte mialo stanowié powietrze.

Gaz z Zubera 2 badano przed wojng zaraz po dowierceniu i po woj-
nie, wyniki przedstawiono na tabeli 1.

Duze roéznice wynikéw byly spowodowane niewgtpliwie warunkami
pobrania prob gazu (powietrze!), dokladnoscig oznaczenia tlenu oraz sta-
nem odwiertu. Mianowicie Jurkowski badal gaz niedlugo po jego
dowierceniu, przypuszczalnie zatem owa analiza jest najbardziej miaro-
dajna; wskazywaloby na to réwniez bardzo male zanieczyszczenie powie-
trzem. Pozostale analizy pochodzg z okresu, gdy gaz eksploatowano do

1 Pomijam tu zagadnienie wieku cieszynitéw, jako nie zwigzanych terytorialnie
z obszarem wystepowania szczaw i ekshalacji CO,.
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wyrobu suchego lodu, ale nie stale. Ot6z przy produkeji zauwazono, ze po
kazdej dtuzszej przerwie w eksploatacji gaz wypuszczany z odwiertu byt
z poczgtku ,,gorszy”’, zawieral mniej CO,, a byl wzbogacony w azot. We-
diug wszelkiego prawdopodobienstwa dwutlenek wegla w zamknietym
otworze, przy odpowiedniej kombinacji ciSnienia i temperatury, mog?
znajdowac sie w pewnym interwale glebokosci w stanie ptynnym. Znacz-
nie trudniej skraplajacy sie i lzejszy azot (a czesciowo i metan) zbierat
sie u gory, zwiekszajac swoj udzial procentowy.

Tabela — Table 1
Analizy gazu z Zubera 2 w Krynicy (w %o obj.)
Analyses of gas from the bore-hole Zuber 2 at Krynica (volume per cents)

S Jurkowski 1933 A. Zielinski | PO odliczeniu po odliczeniu
(Paistw. Zak!. Hig. 1948 powietrza W. Jakéb 1950 powietrza
Warszawa) (Moscice) after substrac-| (Uniw. Jag.) |after substrac-
tion of air tion of air
CO, 91,51 79,10 84,28 70,37 81,11
N,tA 6,87 14,25 10,02 26,33 18,31
O, 0,07 1,30 — 2,80 —
CH, 1,52 5,35 5,70 0,50 0,57
powietrze 1)
air?) 0,33 6,15 13,24
N, nadm.?) X
N, excess! 6,61 9,40 10,02 15,89 18,31

1) Przeliczenie autora. Za podstawe przyjeto stosunek azotu do tlenu w powietrzu suchym
na 3,7 :1, wedlug Miedzynarodowe]j Tabeli Standardowego Skiadu powietrza z 1947 r.

1) Recalculated by the author, basing on the mnitrogen: oxygen ration in dry 2ir as 3,73 :1,
according to the International Table of Standard Air Composition from the year 1947.

Powyzsze przypuszczenie bylo potwierdzone w 1949 r. badaniami
inz. J.Ostaszewskiego z Instytutu Naftowego w Krosnie . Miano-
wicie tyzka, zapuszczona za pomocg specjalnych urzadzen (ze wzgledu na
duze ciSnienie w odwiercie) do glebokosci ponad 500 m, wynositla staly
dwutlenek wegla, ktéry mogt tworzy¢ sie tylko z plynnego wskutek od-
parowywania przy podnoszeniu lyzki. Inne préby wykazaly poziom ja-
kiegos plynu w glebokosci okoto 520 m. Nie mogta to by¢ woda, albowiem
bylaby wyrzucana przy eksploatacji gazu.

Obliczone przez inz. Ostaszewskie go cisnienie na tej glebokosci
(przy oOwczesnym ci$nieniu na glowicy odwiertu = 46 atm) wynosilo
50,7 atm. Przy tym cisnieniu dwutlenek wegla przechodzi w stan ptynny
juz w temperaturze - 16 °C. Taka temperatura panowalaby na wspo-
mnianej glebokosci przy stopniu geotermicznym = 50 m, co jest do przy-
jecia w tej czesci Karpat. Zresztg byla ona zapewne nizsza, albowiem
czes¢ gazu uchodzila przez zewnetrzne, nie zaglowiczone kolumny rur,
powodujac parowanie pilynnego dwutlenku wegla, obnizajgce temerature.

Proby ze Zlockiego pobierano w okresie niekorzystnych warunkow
atmosferycznych (zima, mro6z) z ekshalacji powierzchniowych. Sktad gazu
przedstawia tabela 2.

-—

1 Materialy archiwalne Dyrekeji Uzdrowiska Krynicy.
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Do drugiej proby dostalo sie duzo powietrza, niemuniej jednak i ona
wykazala bardzo wysokg zawartos¢ dwutlenku wegla przy nieznacznej
ilosci weglowodoréw (metan) i azotu (nadmiar w stosunku do powietrza).

Analizy gazu ze Zlockiego (w %» obj.)
(Pracownia Geochemii, Ropy, Gazu i Wod, Inst. Naft.)
Analyses of gas from Zlockie

Tabela — Table 2

po odliczeniu po odliczeniu
1 préba powietrzal) II préba powietrzal)
I sample after substraction II sample after substraction
of air?) of air?)
CO, 96,40 98,65 87,70 99,37
N,+tA 2,79 1,02 9,47 0,25
0, 0,48 — 2,48 —
CH, 0,32 0,33 0,34 0,39
Powietrze 1)
air?) 2,27 11,73
N, nadm.
N, excess 1,00 1,02 0,22 6,25

1) Przeliczenia autora jak na tabeli 1.
1) Recalculated by the author, as in Table 1.

Tabela — Table 3

Analizy gazu ze zrédet w Druzbakach (w %o obj.)
Analyses of gas from the spring at Druzbaki (volume per cents)

»Szwajcarskie I” Karolina Andrej Stastny
po Od,hcze' po odliczeniu po odliczeniu
n.ufc powietrza powietrza
powlelrza after sub- after sub-
after sub- . .
. straction straction
straction of . .
. of air of air
air
CO, 76,86 92,57 64,67 99,16 68,42 | 89,28 94,67
cO 0,24 0,29 0,12 0,18 0,11 0,28 0,30
N,+A 19,21 7,07 27,84 0,64 26,16 8,94 4,97
O, 3,63 — 7,35 — 7,35 1,14 —
CH, etc. 0,06 0,07 0,01 0,01 0,02 0,06 0,06
Powietrze 1)
air 1) 16,97 34,77 ? 5,39
N, w nadm.
N, excess 5,87 7,07 0,42 0,64 ? 4,69 4,97

1) Przeliczenie autora. W zdroju Andrej podano nadmiar tlenu w stosunku do azotu; praw-

dopodobnie omytlka.

1) Recalculated by the author. In the spring Andrej an excess of oXygen in relation to ni-
trogen is indicated, probably erroneously.
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Dla porownania podaje jeszcze analizy gazu z Druzbakéw, wykonane
w 1929 r. (J. Hensel etc. 1951).

Wszystkie dotychczas analizowane gazy mofet karpackich, jesli pomi-
ng¢ oczywiscie zanieczyszczenie powietrzem, wykazujag w zasadzie podob-
ny sktad chemiczny z maltymi tylko roznicami, ktore moga byé spowodo-
wane m. in. metodami analitycznymi, warunkami pobrania proébek, ich
przechowywania itp. Niektore roznice wszakze zdajg sie by¢ pierwotne.
Np. analizy gazéw z Druzbakéw podajg 5—-10-krotnie mniejsze ilosci we-
glowodorow niz w Ztockiem, a tym bardziej w krynickim Zuberze. Nato-
miast nadmiar azotu, po odliczeniu powietrza, jest najmniejszy w Ziloc-
kiem i w zdroju Karolina w Druzbakach, podczas gdy w pozostatych Zrod-
tach tego uzdrowiska i w Krynicy (Jurk ow s ki) — tego samego rzedu.
Jesli zatem analizy ze Zlockiego sg dostatecznie miarodajne ze wzgledu
na wspomniane poprzednio trudne warunki pobrania gazu, to gaz ten obok
,Karoliny” bylby najbardziej czystym dwutlenkiem wegla. Zadna z ana-
liz nie podaje zawartosci argonu i innych gazéw szlachetnych.

Wszystkie ekshalacje dwutlenku wegla w polskiej czesci Karpat sa,
podobnie jak i szczawy — zimne. Nawet gaz z Zubera 2, z glebokosci
950 m, miat temperature ponizej + 10°C. To ostatnie zjawisko jednak byto
zwigzane z fizycznymi wlasciwosciami dwutlenku wegla, ogromnie ozie-
biajgcego sie przy rozprezaniu sie. Jedynie na Slowacji znane sg naturalne
szczawy o temperaturach pozwalajgcych zaliczyé je do cieplic. W Druzba-
kach zdroj ,,Szwajcarski” ma temperature dochodzacg do +24 °C, pare
innych — nieco ponad +20°. Najcieplejsze z wod kwasnych sg szczawy
w Sliaczu nad Hroniem w centralnej Slowacji, osiggajgce +33°. (J. He n-
sel, AL Igumnovd, J. Némejec, J. Novak, 1951).

Po zlikwidowaniu fabryki ,,suchego lodu” w Krynicy, karpackie ,,mo-
fety” nie sg wykorzystane do celow gospodarczych !. Niewatpliwie w gre
wchodzi bardzo peryferyczne polozenie obszaru, a takze koniecznosé spo-
rych inwestycji. Z drugiej strony jednak — jest to gaz bardzo czysty
w pordwnaniu z gazami koksowniczymi czy fermentacyjnymi, zasoby jego
sg ogromne, a koszty otrzymywania — przy uzyskiwaniu go ze specjal-
nych odwiertéw — minimalne.

Udzial naturalnego dwutlenku wegla w Zyciu gospodarczym ksztalt-
tuje sie¢ w roznych krajach rozmaicie. Jak podaje K. Fricke (1963),
jeden z najlepszych znawcow tego zagadnienia w Europie — w Niem-
czech tuz przed II wojng $wiatowg 63% produkowanego gazu stanowil gaz
‘naturalny. Obecnie nastgpilo nieznaczne przesuniecie na rzecz sztucz-
nie otrzymywanego. Natomiast w Stanach Zjednoczonych AP az 80% uzy-
skuje sie z proceséw koksowniczych i fermentacyjnych, a tylko 10% po-
chodzi z naturalnych zrdédel i ze specjalnych wiercen, ale dostarczajg one
okolo 25 mln m? rocznie, tyle samo co calkowita produkcja roczna Rzeszy
Niemieckiej w 1939 r. Pozostale 10% pochodzi z gazéw z pdl naftowych.

W Polsce zapotrzebowanie na dwutlenek wegla — plynny i zestalony
— jest duze i bedzie dalej wzrastalo wraz z rozwojem chlodni i zapotrze-

1 Na XIV Sesji Naukowej AGH w Krakowie w dn. 5. XII. 1964 na posiedzeniu
Sekcji Surowcéw Chemicznych i Wéd Mineralnych, mgr inz. S. Weclawik zako-
munikowal, ze w Tyliczu sg obecnie przeprowadzane proby wykorzystania dwutlenku
wegla dla hodowli glon6w na pasze dla bydia.
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bowania na napoje gazowane. Niezaleznie od zwigkszajgce] si¢ produkcji
sztucznego gazu warto pomysleé¢ o wykorzystaniu jego naturalnych, bo-
gatych zasobdow, ktore do tej pory zasilaja jedynie atmosiere.

Katedra Geologii }
Akademii Gérniczo-Hutniczej, 7
Krakow, grudzien 1964. /}
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SUMMARY

Carbonate springs occurring in the Polish Carpathians attracted
attention since hundreds of years owing to their agreable taste and
healing properties. The first chemical analysis of a carbonate water was
carried out by B. Hacquet (1795—96) for the Main Spring at Krynica
in the end of the 18-th century. Carbonate waters were described both
from Polish and Czechoslovakian Carpathians by several authors
(W. Szajnocha 1891; H. Swidzinski 1954; I. Hensel, A. Igu-
mnowa, I. Némejc, I. Novak 1951; O. Hynie 1963).

Instead, occurrences of dry carbon dioxide received little attention.
This was probably due to the fact, that the presence of exhalations of
that gas are noticed only if the gas is bubbling through water.

The present writer encountered several times such ,,mofettes” during
many years of geological field studies in Polish and Czechoslovakian Car-
pathians. They can be noticed most easily after a rain- when depressions
of the terrain are filled with water.

Small exhalations are the prevailing type. The largest one known in
Poland occurs at Zlockie near Muszyna (Fig. 1), where in the bed of small
stream the gas escapes on a surface of several dozen square meters. (Plate
XXXVIII Fig. 2). Large exhalations are present in Slovakia, e. g. at
RuSbachy, where they are accompanied by thermal springs and craters
of geysers which were active still in the Holocene (Plate XXXVIII Fig. 1).

The Carpathian mofettes are closely related with the carbonated
springs, and should be regarded as differentiates of the latter, as their
gas is originating from one source. The majority of geologists studying
the carbonate springs of the Carpathians regarded their carbon dioxide
as juvenile gas. The present writer is of the same opinion. A different
view has held by J. N ow a k (1938) who regarded the Carpathian carbon-
ate springs as related with oil and gas deposits, and considered the
carbon dioxide and a part of the water as the end product of complete
oxidation of hydrocarbons.

The volcanic origin of the carbon dioxide in the carbonate springs
and mofettes of Slovakia is beyond doubt. Many of them occur in the
neighbourghood of young tectonic and volcanic lines, or accompanies
thermal springs (Fig. 2). In the Polish Carpathians small andesite veins
are present in the Pieniny Klippen Belt at Czorsztyn, Kroscienko and
Szczawnica. Carbonate springs occur also in the two latter localities.

The greatest concentration of carbonate springs occur in the vicinity
of Krynica and in the valley of the Poprad River, at a distance of c.
40 km from the nearest outcrops of volcanic rocks at PreSov (Fig. 2).
Nevertheless, the juvenile origin of carbon dioxide in the Krynica —
Poprad Valley area seems to be sure, on account of the following
features:

1. The carbonate springs and mofettes occur in a large number but
in a restricted small region of the Carpathians, beyond. which they are
not known.

2. The Krynica — Poprad Valley region of occurrence of carbonate
springs merges in the south with the area of occurrence of carbonate
springs in Slovakia which are undoubtedly related with young volcanism
and deep fracture zones.

3. The distribution of carbonate springs and mofettes is entirely
independent of the geological structure of the Carpathians, i. e. they occur
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in various large structural elements of the Carpathians (Central Car-
pathians, Pieniny Klippen Belt, External Flysch Carpathians) in various
local 'structural units (Fig. 2).

4. A large deposit of dry carbon dioxide was found by drilling at
Krynica in 1933 at the depth of 950 m and under the pressure of several
dozen atmospheres. (Plate XXXIX).

It should be admitted therefore that the carbon dioxide comes from
some deep fractures of the crust concealed below the thick mantle of
the folded Flysch. There are two possibilities as to its origin; namely
volcanic or metamorphic. The first possibility seems to be more probable.
The carbonate springs of the PreSov region are undoubtedly related with
young volcanism. The area of occurrence of carbonate springs in the
Krynica — Poprad Valley region lies on the prolongation of two volcanic
lines: PreSov — Tokaj and Vihorlat — Gutin (Fig 2). Also the prolong-
ation of two lines of carbonate springs east of the Tatra Mts (T and G on
Fig. 2) meet the Krynica region.

Only a small number of chemical analyses of carbon dioxide from the
Carpathians mofettes were made: from the bore-hole Zuber 2 at Krynica
(Table 1) from Zltockie (Table 2) and from RusSbachy (Table 3). The differ-
ences in chemical composition are not great if one does not take into
account contamination with air during sampling. The gas from the Zuber
2 bore-hole has the greatest content of nitrogen and methane; the latter
amounts to a few per cent. The gas from Zlockie is the purest one.

All carbon dioxide exhalations and carbonate springs in the Polish
Carpathians are cool. Thermal carbonate springs occur in Slovakia e. g.
at Rusbachy (24 °C), Herlany (24 °C), Liptovsky Svaty Jan (26 °C), Sliac
(33 °C) and in other places.

Department of Geology
School of Minig and Metallurgy,
Cracow, December 1964

OBJASNIENIA TABLIC
EXPLANATION OF PLATES
Tablica — Plate XXXVIII

Fig. 1. Wnetrze starego krateru gejzerowego (trawertynowego) w Druzbakach (fot.
H. Swidzinski, 1956)

Fig. 1. The interior of an old travertine geyser crater at Rusbachy (phot. by
H. Swidzinski, 1956)

Fig. 2. Fragment belkotki w dnie potoku Zlockiege (fot. H. Swidzinski, 1964)

Fig. 2. A fragmeni of ,bubbler” in the bed of the Zlockie stream (phot. by H. Swi-
dzinski, 1964)

Tablica — Plate XXXIX

Wybuch dwutlenku wegla na szybie Zuber 2 w Krynicy po dowierceniu zloza
17.VI1.1933 (fot. inz. Frank)

Eruption of carbon dioxide from the bore-hole Zuber 2 at Krynica, after reaching
the carbon dioxide on 17 July 1933 (phot. by eng. Frank)
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