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TYPY CHEMICZNE SZCZAW W KARPATACH FLISZOWYCH A WIEK WODY

CHEMICAL FACIES OF CO,-RICH WATERS IN THE FLYSCH CARPATHIANS VERSUS WATER AGE

JOZEF CHOWANIEC', WOJCIECH CIEZKOWSKI>, MAREK DULINSKI’, IRENA JOZEFKO,
BOGUSLAW PORWISZ’, ANDRZEJ ZUBER'

Abstrakt. Wykazano, ze sktad chemiczny i mineralizacja zwyktych szczaw w zachodniej czgsci polskich Karpat fliszowych silnie zaleza
od wieku wody. Wody wspolczesne sa zazwyczaj typu HCOs—Ca z mineralizacja ponizej 3 g/dm’, a wody wieku glacjalnego reprezentuja
rozne typy ze zwigkszonym udzialem jonow Mg*", Mg*"iNa” lub Na" i Mg*’, o mineralizacji znacznie przekraczajacej 3 g/dm?’. Zaobserwo-
wane zalezno$ci moga by¢ przydatne dla lepszej identyfikacji wieku wod oraz proceséw mieszania si¢ wod o bardzo zréznicowanym wieku.

Stowa kluczowe: szczawy zwykle, izotopy trwate, tryt, wick wody, hydrochemia.

Abstract. Chemical composition and total dissolved solids (TDS) of CO,-rich waters in the western part of the Polish Carpathians de-
pend strongly on the age of water. Modern waters are of the HCO;—Ca type with TDS usually below 3 g/1, whereas glacial age waters are of
different types with increased contents of Mg®", Mg®" and Na', or Na" and Mg?', with TDS content significantly above 3 g/l. The relationships
observed may serve for a better identification of ages and mixing patterns between waters of significantly different ages.

Key words: CO,-rich waters, stable isotopes, tritium, water age, hydrochemistry.

Sktad chemiczny i mineralizacja wod podziemnych za-
leza w znacznym stopniu od gtebokosci ich wystgpowania,
a wody zwykte w skatach sedymentacyjnych ulegaja zmia-
nom wraz z odlegtoscia od obszaru zasilania, czyli z nara-
stajacym wiekiem wody. W artykule pokazano zaleznos¢
sktadu chemicznego szczaw zwyktych w polskich Karpatach
fliszowych od oszacowanego wieku wody, obserwowana na
wybranych przyktadach.

Sktad izotopowy szczaw karpackich jest znacznie zroz-
nicowany wskutek efektu wysokosciowego, tzn. zaleznosci
od wysokosci potozenia obszaru zasilania ponad poziomem
morza. Na obszarze polskich Karpat efekt ten jest obarczony
duzymi niepewnosciami, uniemozliwiajacymi wiarygodne
wyznaczenie $rednich wysokosci obszarow zasilania (Cigz-
kowski, Zuber, 1995; Rajchel i in., 2005). Wedlug danych

tych autoréw, dla wod zasilanych na wysokosciach pomig-
dzy okoto 500 i okoto 800 m n.p.m. przyblizone wartosci
8'80 powinny wynosié¢ od —10,8 do —10%o, a §°H od —76 do
—69%o. Jednak w dolinie Popradu obserwuje si¢ bardzo licz-
ne wystgpowania szczaw o wartosciach 8'*0 i §°H znacznie
bardziej ujemnych. Niektore z nich, nieznacznie przekra-
czajace dolny zakres, moga by¢ rezultatem zasilania na ob-
szarach potozonych powyzej 800 m n.p.m. lub zasilania
w chlodniejszym okresie holocenu. Wody o warto$ciach
8'%0 i 8°H wyraznie bardziej ujemnych od podanych wyzej
wartos$ci sa prawdopodobnie rezultatem zasilania pod koniec
ostatniego glacjatu (Cigzkowski, Zuber, 1997; Roézanski,
Zuber, 2000). Okreslenie okresu zasilania jest jednak utrud-
nione, zwlaszcza w ujgciach eksploatujacych wody z szero-
kiego zakresu glgbokosci, wskutek mieszania si¢ réznych
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wiekowo wdod meteorycznych, zasilanych na réznych wyso-
kos$ciach.

Dla celéw niniejszego artykulu podzielono wody pod
wzgledem wiekowym na nastgpujace typy (fig. 1, 2):

—wody wspotczesne (W), tzn. z dominacja wody zasila-
nej po 1952 r., czyli zawierajacej znaczace stezenie trytu
wynikajace z testow bomb termojadrowych (takie wody
moga tez zawiera¢ znaczacy udzial wody przedwspotcze-
snej, co moze prowadzi¢ do ich zaliczenia do grupy wod
mieszanych);

— holocenskie wody przedwspotczesne, czyli o sktadzie
izotopowym zblizonym do wod wspodtczesnych, ale bez trytu
(w tym typie wyrdzniono wody zasilane w jakim$ cieplej-
szym okresie holocenu, H);

— wody wieku glacjalnego (nazywane glacjalnymi, G);

— réznego typu wody mieszane (M), wynikajace czgsto
z mieszania si¢ wod W 1 G; w tej grupie moga znajdowac si¢
takze wody czgsciowo zasilane na najwyzszych wzniesie-
niach lub w chtodniejszych okresach holocenu, ktore trudno
jest jednak odr6zni¢ od wod mieszajacych si¢ z wodami gla-
cjalnymi z braku mozliwos$ci zastosowania datowania za-
réowno metoda '*C ze wzgledu na obecno$¢ ,martwego”
CO,, jak i metoda *He (Zuber i in. red., 2007) ze wzgledu na
usuwanie helu przez niezalezny strumien CO,.

W tabeli 1 podano sktad chemiczny i izotopowy wybra-
nych szczaw. Dla wod z odpowiednio dlugim okresem po-
miaru st¢zen trytu obliczono wiek wody (czas przeplywu
tego znacznika) za pomoca programu FLOWPC (Maloszew-
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Tabela 1 cd.
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HCO
HCO3®
MgSSNa32Ca28

Formuta Kurtowa
Ca SoMgzsNazo

Z‘OMS'%

CO%’6M3’O9

Wiek

woda glacjalna + 8% wody wspolczesnej (~70 lat)/M

woda glacjalna/G

0,92

Tryt
[TU]
2,0-1,6
(1995-98)

&H
[%0]
78
78,85

3%
11,1

[%o]

112

Numer,
miejscowosé, ujecie
45. Piwniczna, P-7, po poglebieniu

44. Piwniczna, P-2

B — frakcja wody bez trytu w modelu matematycznym uzytym do obliczenia wieku trytowego (Matoszewski i Zuber, 1996); wiek — w latach podano $redni wiek sktadowej z trytem (frakcja 1-f);

W — dominacja wody wspotczesnej, M — woda mieszana o roznym wieku, G — dominacja wody glacjalnej; n.m. — nie mierzone; * tymczasowy numer PBG Geoprofil

ski, Zuber, 1996). Dla innych szczaw oszacowano okres zasi-
lania na podstawie pojedynczych oznaczen trytu i sktadu izo-
topowego wody. Szczawy wspoélczesne sa zazwyczaj typu
HCOs—Ca o mineralizacji <3 g/dm3, np. wody nr 1, 2, 3, 8, 9,
12, 15, 19 i 28. Nicktore wody przedwspolczesne sa rowniez
typu HCOs—Ca, np. nr 6 i niektore wody zwykte w Miliku
(wody z otworéw M-5 1 M-7 na fig. 1 i 2), ktérych sklad izoto-
powy wskazuje na zasilanie w jakim$ cieplejszym okresie ho-
locenu, co sugeruje wyraznie przedwspotczesny wiek wody.
Z drugiej strony zdarzaja si¢ szczawy zasilane wspotczesnie,
majace podwyzszona zawarto$¢ Mg% (nr 20, 24, 36), a czasem
Mg i Na" (nr 43), co utrudnia jednoznaczna interpretacje.

Wody glacjalne maja zazwyczaj znacznie wyzsza mine-
ralizacje (pow. 5 g/dm”), z dominacja wérdd kationow Mg*™
(nr 10, 17, 21, 22, 23, 25, 31, 37 i 45) albo Na" (nr 14, 35
1 39). Istnieja jednak wyjatki, gdzie w wodzie glacjalnej do-
minuje Ca>", pomimo podwyzszonej zawartosci Mg (nr 11
i 32). Wysoka mineralizacja jest rezultatem dlugotrwatego
rozpuszczania mineratdw skatotworczych, utatwionego przez
strumien CO, migrujacy z duzych gl¢bokosci. Stosunki za-
warto$ci gtownych kationéw sa w dominujacym stopniu wy-
nikiem wymiany kationowej Ca>” na Mg*" i/lub Na', najsil-
niej widocznej w wodzie nr 39. Taka wymiana przebiega
w szczawach w podobny sposob jak w wodach zwyklych
irozni si¢ od wymiany zachodzacej w solankach sedymenta-
cyjnych, gdzie zawartoéé Na" zwykle maleje.

Interpretacja wicku wody jest czgsto niejednoznaczna,
przypuszczalnie gtdéwnie wskutek mieszania si¢ wod na wy-
ptywach lub w otworach. Jest kilka zrodet, w ktérych mimo
obecnosci trytu sktad izotopowy i chemiczny wody, repre-
zentowany przez typy HCO;—Mg—-Na, HCO;—Na,
HCO;—Na—(Ca)-(Mg) i HCO3—Ca—Mg, sugeruje mozliwos¢
mieszania si¢ wod wspotczesnych z wodami zasilanymi
w okresie chlodniejszego klimatu holocenu lub z wodami
przedwspotczesnymi, zasilanymi w obszarach najwyzszych
wzniesien (np. zrédia nr 4, 5, 27, 40, 41 1 42). Za pierwsza
mozliwoscia przemawia wykazane istnienie wod holocen-
skich (M-5 i1 M-7), zasilanych w klimacie cieplejszym od
obecnego, co oznacza mozliwo$¢ istnienia rowniez zacho-
wanych wod, bedacych rezultatem zasilania w jakim$ okre-
sie chlodniejszym holocenu, np. okoto 300 lat temu. Szcza-
wy, bedace rezultatem mieszania si¢ réznych wiekowo wod,
wystepuja w szeregu ujec (np. nr 10, 13, 16, 18, 26, 29, 30, 33,
34, 38 i 44), ktore czgsto charakteryzuja si¢ zmienng propor-
cja mieszania si¢, co moze objawiac si¢ nieregularnie zmien-
nym stgzeniem trytu i/lub zmiennym sktadem izotopowym.

W konkluzji mozna stwierdzi¢, ze mimo pewnych ogra-
niczen zarowno sktad chemiczny, jak i mineralizacja szczaw
karpackich sa w znacznym stopniu zwiazane z wiekiem
wod. W pewnych przypadkach znajomos¢ tych parametrow
moze by¢ wykorzystana do lepszej identyfikacji wicku wody
1 procesu mieszania si¢ znaczaco réznych wiekowo wod.
Nalezy jednak bra¢ pod uwagg specyfikg badanego zloza,
gdyz w niektérych rejonach (ztozach) wody wspodtczesne
moga mieé¢ podwyzszone zawartosci Na™ i/lub Mg*", a w in-
nych ztozach wody starsze nickoniecznie maja podwyzszone
zawartosci tych kationow.
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SUMMARY

There are many occurrences of different highly minera-
lized waters in the Polish Western Carpathians. Within
the present work, selected examples of common CO,-rich
waters are discussed to show that their chemical composition
and total dissolved solids (TDS) depend strongly on the age
of water. Ages of modern waters were determined from
the records of trititum data with the aid of box-models. Pre-
-modern Holocene waters were identified as those free of
trittum and having the isotope composition resembling that
of modern waters. Numerous occurrences of waters with the
isotope composition much lighter than that of modern water
were regarded as originating from recharge at the final stages
of the last glacial period (they are shortly called glacial waters
or glacial age waters). Modern waters are of the HCO;—Ca

type with TDS usually below 3 g/l (e.g. Nos. 1, 2, 3, 8,9, 12,
15, 19 and 28). Glacial age waters are of different types with
increased contents of Mg”", Mg*" and Na*, or Na” and Mg*’,
with TDS usually above 5 g/l (e.g. Nos.10, 17, 21, 22, 23,25,
31, 37 and 45 with elevated Mg2+ contents; or Nos. 14, 35
and 39 with elevated Na" content). Exceptions are observed
in some areas. For instance, Ca*'may dominate in glacial age
water in spite of elevated Mg”" content (e.g. Nos. 11 and 32).
Despite of some limitations, chemical composition and TDS
contents are helpful in qualitative identification of waters for
which neither tritium nor isotope data are available. In some
springs and wells, a mixing between waters of distinctly
different ages occurs, as it can be deduced from the isotope
and chemical data.
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