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Typy chemiczne wéd podziemnych Krynicy

Waojciech Cig¢zkowski*, Jacek Kozlowski*

Analiza sktadu chemicznego wéd podziemnych Krynicy pozwolita na wydzielenie osmiu typéw hydrochemicznych wéd, formujqcych
sie w odmiennych warunkach. Najbardziej precyzyjnq metodq wydzielenia typow hydrochemicznych okazata sie analiza wykreséw
zaleznosci mineralizacji od zawartosci gléwnych jonéw. Najwigksze podobieristwo zaobserwowano dla par ujeé: Jan AiJan B, nr 1 i

nr 7, Zuber 1 i Zuber IV,
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Summ ary. Analysis of chemical composition of ground-waters at Krynica allowed to extract eight hydrochemical typs of water. Their
chemical composition formed under different conditions. The most precise for analysing were diagrams of relationships between total
dissolved solids and content of main ions. The highest similarity is characteristic for waters of intakes: Jan A and Jan B, nr 1 and nr 7,

Zuber I and Zuber 1V, respectively.
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Krynica jest miejscowoscia, w ktorej znajduje si¢ wiele ujgé
wod podziemnych. Wigkszo$¢ z nich ujmuje wody uznane za lecz-
nicze. Grupujac wody podziemne w typy hydrochemiczne mozna
wyciagaé ogblniejsze wnioski co do warunkow ksztattowania sie
sktadu chemicznego w obrebie jednej grupy wod. W szczegdlnoscei
ma to znaczenie w przypadku wystgpowania wielu typow wod na
obszarze o zaangazowanej tektonice i zmiennej litologii.

Taka sytuacja ma miejsce w Krynicy, gdzie kilkadziesiat ujgé
wod zwyklych i leczniczych znajduje si¢ na znacznej powierzchni i
ujmuje wody na roznych glgbokosciach do ok. 1000 m. Wody te cha-
rakteryzuja si¢ réwniez znacznymi réznicami wielko$ci mineralizacji
od ok. 0,3 do blisko 30 g/dm’.

Niniejsza praca ma na celu wydzielenie podstawowych
typoéw chemicznych wod podziemnych na podstawie podobienstwa ich
sktadu jonowego. Wydzielenie poszczegdlnych typéw zostalo dokonane
na podstawie wynikéw 560 analiz chemicznych wod z 49 uje¢ z lat
1878-1995, czgsciowo opublikowanych (Jarocka, 1975). Byly to tzw. ana-
lizy kontrolne, wykonywane zwykle raz do roku przez laboratorium Biura
Projektow ,.Balneoprojekt” do konca lat osiemdziesiatych, a nastgpnie
przez laboratorium Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu Akademii Gormi-
czo-Hutniczej. Podstawowe informacje o poszczego6lnych ujeciach i ujmo-
wanych w nich wodach zestawiono w tab.1.

Szczegdtowe oméwienie warunkow geologicznych obszaru Krynicy
jest zawarte w pracy Oszczypki 1 in. (1998), w ktorej zostata przedstawiona
takze najnowsza mapa geologiczna tego rejonu wraz z lokalizacja wigkszo-
$ci uje¢ wzigtych pod uwagg.

Przy charakterystyce typéw wody postuzono si¢ zapisem zapropono-
wanym przez Szczukariewa i Priktonskiego.

Niniejszy tekst jest rozwingciem referatu przedstawionego przez auto-
16w podczas Szkolenia Shizby Geologicznej Resortu Zdrowia 1 Opieki
Spotecznej, ktore odbylo si¢ w Krynicy w dniach 8-10.12.1997 r. Powstat
on w ramach projektéow Komitetu Badan Naukowych: celowego —
9T12B00896C/2971 oraz badawczego — 9T12B01613.

Uzyskane wyniki
Dla rozdzialu wod na poszczegélne typy hydrochemiczne

postuzono sig kilkoma metodami graficznymi. Metody te szcze-
gotowo zostaly przedstawione np. przez Macioszczyk (1987).
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Przy wydzielaniu poszczegoélnych typéw brano pod uwagg tylko
te jony, ktore wystgpowaly w ilo$ciach ponad 20% mwal sumy
anionow lub kationéw. Jony pojawiajace si¢ okresowo lub nie
wystegpujace w wodach z wszystkich ujgé¢ danego typu w takich
ilo§ciach umieszczono w nazwie typu wody w nawiasie.

Najbardziej pogladowym jest przedstawienie typéw wod na
wykresach Schoellera. Na wykresach tych (ryc. 1) uwzglgdniono
zawarto$¢ najwazniejszych jonéw w mwal/dm”, umieszczajac je na
rownolegtych liniach pionowych, na ktérych wartosci odpowiadajace
wynikom oznaczen naniesiono w skali logarytmicznej. Wyniki analiz
chemicznych przedstawione sg tu zatem w postaci linii tamanych. Do
poszczegblnych typow zaliczono wigc wody wykazujace podobny
przebieg charakteryzujacych je linii. £aczac liniami punkty odpo-
wiednio najwyzszych 1 najnizszych zawarto$ci poszczegélnych
jonoéw otrzymano pole charaktryzujace dany typ wody.

Na ryc. 1 przedstawiono podstawowe typy wod podziemnych
wydzielone tym sposobem na obszarze Krynicy. Wykres (ryc. 1a)
pokazuje wody zwykle o najnizszych mineralizacjach
0,3-1,2 g/dm3), charakteryzujace sig¢ zréznicowanymi typami che-
micznymi, przy czym wéroéd anionéw zawsze przewaza HCOs
wirdd kationow natomiast dominuja Ca”'i Mg2+, aich zawarto$c jest
czesto zblizona do siebie.

Kolejnym jest typ HCO;—Ca—(Mg)—(Na) (ryc. 1b), do ktore-
go zaliczono szczawy wymienione w tab. 1 pod numerami od 17
do 42. Chociaz wielko$¢ mineralizacji r6zni si¢ w tych wodach
dos$¢ znacznie, od 0,5 do 5,1 g/dm3, to jednak dominacja jonow
wodorowgglanowego 1 wapniowego jest wyrazna.

Do przedstawionego na ryc. 1¢ typu HCO;-Mg—(Na)(Ca) zaliczy¢
mozna wody uje¢ Stotwinka i nr 10. Wody z tych uje¢ réwniez znacznie
r6znig si¢ wielkoscia mineralizacji w granicach od 3,2 do 10,2 gdmz, jed-
nak ksztalty linii famanych na diagramie Schoellera sg bardzo podobne,
wskazujac na zblizone warunki formowania si¢ sktadu tych wod.

Wyraznie odmienny sktad majaq wody typu zuber (ryc. 1d).
Charakteryzuja si¢ one bardzo wysoka mineralizacja (21,1-29,4
g/dm3) oraz typem HCO;—Na—(Mg).

Druga metoda, ktéra miata potwierdzi¢ poprawno$¢ dokona-
nych wydzielen roznych typéw wod byto zastosowanie diagramow
Pipera. Na diagramach przedstawiono wzgledna zawarto§¢
gtéwnych jonow, w % mwal w trzech konfiguracjach: na diagramie
kation6w, na diagramie aniondw i na diagramie zbiorczym (ryc. 2).

Analiza diagraméw nie pozwolita na wyrazne rozdzielenie
typéw chemicznych analizowanych wod, a nowych informacji
dostarcza tylko trojkat kationéw. Dane na nim zawarte wskazuja
na odrebno$¢ sktadu wod niektérych ujeé zaklasyfikowanych
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Rye. 1. Typy wod podziemnych Krynicy na wykresie Schoellera: a) wody zwykle; b) wody wodoroweglanowe z przewaga jonu Ca*"
wérdd kationdéw; ¢) wody wodorowegglanowe z przewaga jonu Mg** wérdd kationéw; d) wody typu zuber HCOs-Na—(Mg)

Fig. 1. Types of ground-waters of Krynica on the Schoeller diagram: a) shallow waters; b) bicarbonate waters with Ca”" as the main cation; c)
bicarbonate waters with Mg?" as the main cation; d) ,,zuber” waters of HCO;-Na—~(Mg) type
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Tab. 1. Typy chemiczne wéd podziemnych Krynicy

glebo- mineralizacja zalemosé wspot-
numer nazwa liczba | kos¢ okres srednia odchylenie M = f(HCOy) czynnik
ujecia ujecia analiz | ujecia | oprobowania | arytmetyczna | standardowe korelacji
m g/dm’ g/dm’
wody kle, typ HCO5-(CI)-(SO4)-Ca-(Mg)-(Na)
1-16 | wszystkie ujecia wod 19 1984-1994 0,54 0,25 - -
zwyklych ‘
typ HCO;-Ca
pierwsza grupa (Mg’ >Na’, w g/dm°®)
17 odw. obs. 1 k. Jana 4 3,3 1985-1986 1,00 - - =
18 Jozef 32 [Zrédlo | 1936-1995 1,12 0,66 y=-1,64 x- 73,75 0,947
19 nr 6 22 157 1963-1995 1,16 0,05 y=-1,47 x - 60,97 0,952
20 odw. obs. 7 k. Jana 1 18 1985 1,20 - - =
21 Stoneczne 2 (nr 16b) 15 zrodlo | 1980-1995 1,90 0,20 y=-1,43 x- 124,16 0,996
22 odw. obs. 13a k.Jana 1 - 1986 1,91 - - =
23 nr 8 22 300 1963-1995 1,99 0,24 y=-1,28 x + 134,94 0,997
24 stud. k. Dobrodzieja 1 - 1961 2,11 - S -
25 odw. obs. 10 k. Jana 1 32 1986 3,00 - - -
26 nr 5 (Tadeusz) 26 231 1953-1995 3,69 0,54 y=-1,33 x + 88,95 0,998
27 nr 25 I 500 1976 4,67 - - =
28 nr 4a 1 - 1980 4,92 - - -
druga grupa (Mg*'~Na’, w g/dm°)
29 |  Zdr6jGtéwny | 33 [aédio| 1933-1995 | 2,97 043 | y=-137x+1097 | 0997
typ HCOs-Ca-Mg
pierwsza grupa LMg2+>Na+, W /dmz)
30 Jan C 23 zZrédto | 1964-1992 0,65 0,07 y=-2,17 x+ 150,30 0,731
31 Jan B 23 zrédio | 1964-1992 0,71 0,07 y=-1,39x+ 118,11 0,956
32 Jan A 23 Zrédto | 1964-1992 0,74 0,08 y=-1,45x+ 79,01 0,964
33 nr 7 22 210 1963-1995 1,25 0,08 y=-1,52 x - 55,88 0,952
34 nrl 25 188 1963-1995 1,26 0,06 y=-1,26 x + 121,47 0,970
35 nr 9 24 189 1963-1995 4,37 0,14 y=-1,37x- 152,44 0,970
36 nr 18 15 251 1970-1995 4,91 0,23 y=-1,28 x + 142,79 0,996
druga grupa (Na™>Mg”", w g/dm’)

37 Dobrodziej 1 zrédio 1961 1,42 - = =
38 Stoneczne 1 (nr 15) 11 zrbédio | 1971-1981 2,70 0,17 y=-1,33 x+ 16,99 0,992
trzecia grupa (Mg »Na', w g/dm’)

39 odw .obs. 12 k. Jana 1 12 1985 1,62 - - -
40 nr 3 11 237 1972-1995 3,78 0,36 y=-1,35x-42,31 0,997
typ HCO;-Ca-Mg~Na

41| B-2 | t 125 | 1959 | 492 | - - |
typ HCO;-Ca-Na-Mg

42 | nr 14 (Mieczystaw) | 35 | 57 [ 1963-1995 | 446 | 034 | y=-141x-186,69 | 0,996
typ HCO;-Mg-Na-Ca

43 | Stotwinka | 33 ] 2 [1906-1995 [ 401 | 025 [ y=-133x-9040 | 0,993

typ HCO;-Mg-Ca

44 | nr 10 | 16 [ 425 [ 1966-1995 | 932 | 094 [ y=-125x+172,54 | 0,998
typ HCO;-Cl-Na-Mg

45 | B-1 | 1 [300 [ 1959 | 21,7 | - . - | -

typ HCO;-Na-(Mg)

46 Zuber 11 32 670 1963-1995 21,57 0,85 y=-1,28 x +1373,59 0,994

47 Zuber | 33 810 1929-1995 24,75 0,30 y=-1,37x+ 1063,49 0,984

48 Zuber 1V 20 803 1973-1995 27,64 0,48 y =-1,56 x - 2440,00 0,990

49 Zuber 111 31 919 1963-1995 28,14 0,66 y=-1,67x-3767,00 0,952

metoda Schoellera do konkretnego typu. Wody, np. ujecia nr 14
(Mieczystaw), zaliczone za pomoca pierwszej metody do typu
HCO3;—Ca—(Mg)—(Na), na ryc. 2 wykazuja wyraznie inny sktad
jonowy w poréwnaniu do pozostatych wod tego typu (w szcze-
go6lnosci odnosi sig to do diagramu katidnéw). Pozostate diagra-
my (aniondéw i zbiorczy) sa juz mniej czytelne, cho¢ wyraznie
widaé na nich odrgbnos$¢ wod typu zuber.

Trzecia z zastosowanych metod — jak si¢ okazuje naj-
doktadniejsza — jest analiza wykresow zaleznos$ci zawartosci
poszczegblnych jonow od mineralizacji wod. Zaktada sig, ze w wodach
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danego wydzielonego typu, chociaz maja one rézna mineralizacig,
proporcje w zawarto$ci poszczegolnych sktadnikow pozostaja prawie
stafe. Tlustruje to wykres na ryc. 3, na ktorym przedstawiono przyktadowo
niektore wody typéw HCOs—Ca 1 HCO;—Ca—-Mg, a takze wody zwykle
ujete w dolinie Szczawicznych Potokow. Widac tu, ze wraz ze zwigk-
szajaca si¢ mineralizacja wzrasta zawarto$¢ poszczego6lnych jonow, a
wzrost ten ma charakter liniowy

Jednak dla wod z ujeé, ktore okazywaty sie na poprzednich
wykresach podobne do siebie, ujawnia sig tu ich wyrazne zr6zni-
cowanie. Dlatego tez szczegbtowy podziat wod podziemnych
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Ryc. 2. Podstawowy sktad
jonowy wod podziemnych
Krynicy na diagramie Pipe-
ra.
numerom ujgé w tab. 1

Fig. 2. Basic ionic composi-
tion of ground-waters of
Krynica on the Piper dia-
gram. Numbers of intakes as
in tab.1

Wyadzielenie to nastapito na podstawie
zawarto$ci w g/dm3 pozostatych kationow
—Na'i Mg2+. W poszczegblnych typach
znalazly si¢ wody o roznej mineralizacji,
wyplywajace tak ze Zzrodet jak i ujgte otwo-
rami na znacznych glebokosciach.

Wody o najwyzszej mineralizacji, od
21 do 29 g/dm’, charakteryzuja sie typem
HCO;—Na—Mg) 1 nosza nazwg zuberow.
Napotkano je na gigbokosciach od ok. 500
do 919 m. Pomimo wyraznego zréznico-
wania pomigdzy nimi w zawarto$ci nie-
ktérych jonow (Mg2+ i CI) wody z
poszczegdnych ujec charakteryzuja sig nie-
wielkimi wahaniami sktadu chemicznego.

Migdzy wspomnianymi powyzej
typami wod HCO;—Ca i HCO;—Ca-Mg,
azuberami wydzielono pig¢ innych typow
wod, obejmujacych jednakze tylko wody

Liczby odpowiadaja

0%

100%

z pojedynczych uje¢. Wody tych typow
posiadaja $rednia mineralizacj¢ wigksza od
) LS g/dm3, najczesciej czterojonowy sktad

/ oraz wystgpowanie na glebokosciach dzie-
/ siatkow i setek metrow, z wyjatkiem zrodia
Stotwinki.

4

21,23, 26,27, 28, 29.
35,36, 38,40, 42, 43, 44

Krynicy na poszczegélne typy oparto na interpretacji takich
wykresow; typy wod wydzielone na podstawie podobienstwa
zalezno$ci mineralizacji od zawarto$ci poszczegélnych jonow
przedstawiono w tab. 1.

Jako odrgbna grupa pozostaty nadal wydzielone wody zwykte,
nie zawierajace dwutlenku wegla, charakteryzujace si¢ najnizsza
mineralizacja i zmiennym sktadem chemicznym.

Natomiast wérdéd wod zmineralizowanych wyodrgbniono
osiem gtéwnych typoéw, biorac pod uwage zawarto$¢ jonow
powyzej 20% mwal sumy anionow lub kationow. Typy HCO;—Ca
i HCO5;—Ca—Mg rozdzielono dodatkowo na zréznicowane grupy.
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Rye. 3. Zalezno$ci pomiedzy zawarto$cia niektorych jondw a minerali-
zacja wod zwyklych doliny Szczawicznych Potokéw oraz szczaw z ujec Jan i

Jozef

Ryec. 3. Relationships between particular ions’ content and total dis-
solved solids for shallow ground-waters of Szczawiczne Potoki val-

ley and for CO,— rich waters of intakes Jan and J6zef

Na*
1500

Tak duze zréznicowanie typoéw
wod, wydzielenie w nich grup, jak i
zmienno$¢ sktadu wody w odniesieniu
nawet do pojedynczych uje¢ wskazuja,
pomimo pewnych podobienstw, na wyraznie zréznicowane warun-
ki formowania sig skladu wod z poszczegdlnych ujeé Krynicy. Pelne
podobiefistwo obserwuje sig jedynie w przypadku wod ujeé Jan A i Jan
B, nr 1 inr 7 oraz Zuberow 11 IV.

Liniowe zalezno$ci pomigdzy zawarto$ciami réznych jondéw a
mineralizacja wody mozna opisa¢ réwnaniami (graficznie niektore z
nich zostaly przedstawione na ryc. 3). W tab.1 przedstawiono przyktadowo
rownania takiej zalezno$ci w odniesieniu do jonu wodoroweglanowego.
Uwage zwracaja bardzo wysokie wartosci obliczonych wspolczynnikow
korelacji, ktére grupuja si¢ powyzej 0,95.

100%

Zakonczenie

Z1ozona budowa geologiczno-tektoniczna obszaru wyste-
powania wigkszosci ujg¢ wod mineralnych powoduje wystepowanie
wielu izolowanych pozioméw wod podziemnych. Wyraznie szczeli-
nowy charakter zbiorikéw pozwala na wystgpowanie obok siebie
wod znacznie réznigcych sig¢ mineralizacja, typem hydrochemicznym,
czasem nawet przy podobnej glebokosci ujgc.

Przedstawiony podziat wod podziemnych Krynicy na typy
chemiczne jest jednym z elementéw kompleksowej analizy ztoza
wod leczniczych. Dalszym krokiem w tym zakresie bgdzie opra-
cowanie przestrzennego rozmieszczenia wod poszczegdlnych
typéw. Dodatkowo uwzglednienie budowy geologicznej,
warunkow tektonicznych oraz szczegdtowej charakterystyki
poszczegblnych ujg¢ wod pozwoli na stworzenie modelu
warunkéw hydrogeochemicznych na tym obszarze.
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