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Problem skladu izotopowego dwutlenku wegla w wodach leczniczych Krynicy

Marek Dulinski*

Zwrécono uwage na problemy zwiqzane z iloSciowq interpretacjq mierzonego skladu izotopowego wegla w rozpuszczonych weglanach.
Zaproponowano metode okreslania sktadu izotopowego fazy gazowej w oparciu o pomiar catkowitego, rozpuszczonego w wodzie wegla,
wskazujqc rownoczesnie na wiele warunkow, jakie muszq byé w tym celu spelnione. Najwazniejsze z nich to: poprawny pobor probki na
wjeciu, petna izolacja prébki od atmosfery od momentu poboru do chwili pomiaru spektrometrem masowym, oraz normalizacja obliczen
numerycznych do tych samych warunkéw hydrochemicznych dla réznych wéd.
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Summary. Determination of carbon isotope composition of CO, forming carbonate solutions always creates serious problems due to
kinetic processes influencing the measured value of 613CTD,C (TDIC — total dissolved inorganic carbon). 1o solve these problems it is
necessary to fulfil several conditions. The most important of them are: proper sampling in the field, lack of contact with the atmosphere of
a taken sample during transportation and laboratory preparation, normalization of numerical calculations to the same real conditions

for different waters. The main physical and chemical parameters of analysed waters must be known.
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Pomiary skfadu izotopowego rozpuszczonych w
wodach weglandw najczeéciej sg interpretowane w sposb
jakoéciowy. Wynika to z faktu, ze wyekstrahowana w
warunkach laboratoryjnych proba CO,, podlegajaca bez-
posrednio pomiarowi spektrometrem mas, w rzeczywisto-
$ci reprezentuje wszystkie obecne w chwili jej odzysku
formy molekut weglowych w roztworze. W pierwszym
przyblizeniu sa to: rozpuszczony dwutlenek wegla —
CO,4, oraz jony wodorowegglanowe HCO;. W przypadku
istnienia rownowagi chemicznej wewnatrz roztworu, jak
réwniez migdzy roztworem a faza gazowa, proporcja mig-
dzy tymi molekutami jest §cisle okre§lona poprzez tempe-
ratur¢ 1 pH wody. W warunkach statycznych, po
dostatecznie dtugim czasie istnienia utrwalonej rownowagi
chemicznej ustala si¢ w roztworze rownowaga izotopowa.
Dla wegla polega ona na tym, ze stosunki izotopowe
BC/PC w fazie gazowej, COy4q 1 jonach HCO; przyjmuja
wartosci determinowane przez temperaturg. Stosunki izo-
topowe tlenu tzn. '*0/*°0 w COy, 1jonach HCO; sa nato-
miast okre$lone poprzez temperaturg i stosunek ?80/ 0 w
wodzie. W praktyce sktad izotopowy zwykto si¢ wyrazaé
nie poprzez stosunki izotopowe, lecz przy pomocy wielko-
sci & definiowanej jako:

Rpr—-Rwz
=——————1000[%o] [1]

Rwz
gdzie R,, oraz R, oznaczaja stosunki izotopowe np. D/H,
®0/'%0, *C/"C odpowiednio w prébee i we wzorcu. Dla
probek wodnych migdzynarodowo akceptowanym wzor-
cem jest V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water),
a dla probek weglanowych — V-PDB.

W warunkach rownowagi izotopowej obecny stan wie-
dzy pozwala na okreélenie sktadu izotopowego wegla i tle-
nu w poszczegodlnych molekutach weglowych, jesli tylko
jest znana temperatura uktadu i sktad izotopowy jednego
typu molekut. W szczegdlnym przypadku wystarcza do
tego znajomos¢ catkowitego sktadu izotopowego wszyst-

ox

*Wydziat Fizyki i Techniki Jadrowej, Akademia
Gorniczo-Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow;
e-mail: dulinski@novell.ftj.agh.edu.pl

kich molekut weglowych obecnych w roztworze, oraz ste-
zenia jednej z nich (CO, w fazie gazowej, CO,q lub
HCQO;), oraz pH i temperatury. W kontrolowanych warun-
kach laboratoryjnych nie jest trudno spetni¢ powyzsze
wymagania, natomiast roztwory formowane w §rodowisku
naturalnym stwarzaja pod tym wzglgedem ogromne trudno-
$ci natury interpretacyjne;j.

W warunkach naturalnych réwnowaga chemiczna
uktadow weglanowych wystepuje niezwykle rzadko. Z
reguly mamy do czynienia z nadmiarem lub niedoborem
COy, wzgledem HCO, w roztworze a wigc, z brakiem
réwnowagi chemicznej. Fakt ten implikuje brak réwnowa-
gi izotopowej. W rezultacie nie mozna danych pomiaro-
wych interpretowa¢ w sensie sktadu izotopowego
poszczegdlnych molekut weglowych. Rozwazajac w
aspekcie historycznym rezultaty tzw. duzych analiz che-
micznych dla ujeé¢ wod mineralnych Krynicy i Zegiestowa
(Laciak i in., 1996) mozna wysnu¢ wniosek, ze zadne z
nich w catym tym okresie nie reprezentowato uktadoéw
rownowagowych w sensie chemicznym. Czg$¢ uje¢ w
pojedynczych latach wykazywata cechy réwnowagi, ale
byty to przypadki sporadyczne.

Zarys wspolczesnych pogladéow dotyczacych teorii
roztworéw weglanowych

Teoria roztwordéw weglanowych zostata znacznie roz-
winigta w latach osiemdziesiatych i dotyczy uktadow
CO,-H,0-CaCO; formowanych przy niskich wartos$ciach
ci$nienia czastkowego CO, w fazie gazowej (np. przy
udziale glebowego CO,). Szczegdty mozna znalez¢ np. w
pracach Usdowskiego i in. (1979); Danduranda i in.
(1982); Michaelisa i in. (1985). Tutaj zostana omowione
tylko najwazniejsze (z punktu widzenia rozwazan izotopo-
wych) wyplywajace z niej wnioski.

Poczatkowo woda zostaje nasycona dwutlenkiem
wegla i rozpuszcza znajdujace sig na drodze jej przeptywu
weglany. W skrajnych przypadkach proces ten moze
zachodzi¢ w warunkach uktadu otwartego (roztwér ma
caly czas kontakt z fazg gazowq), lub zamknigtego (woda
nasycona w CO, traci z nim kontakt i dopiero woéwczas roz-
puszcza skaly weglanowe). Po pewnym czasie, tj. po prze-
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byciu odpowiedniej drogi, woda staje si¢ nasycona
wzgledem CaCOs. Oznacza to, ze dla skaly przez ktora
infiltruje, staje si¢ woda obojgtng. IloSciowo stan nasyce-
nia roztworu wzglgdem CaCO; opisuje tzw. wskaznik
nasycenia Slc (z ang. saturation index) definiowany jako:

aCa’"aCOY
Sjy==—— 2
i K (2]

c

gdzie litera ,,a” oznacza aktywnos$ci odpowiednich mole-
kut, a K, jest stalg dysocjacji CaCO; w danej temperaturze.
Warto$ci wskaznika Slc ponizej, lub powyzej jednosSci
odzwierciedlaja odpowiednio wodg nienasycong oraz
przesycona wzgledem CaCOs;. W stanie nasycenia jego
warto$§¢ wynosi 1. Dla innych mineratéw takze definiuje
si¢ wskazniki nasycenia o analogicznych wtasciwosciach.
Teoretycznie, uktad w stanie nasycenia powinno cechowac
takze istnienie w jego obrgbie rownowagi chemiczne;j.

Ze stechiometrycznego punktu widzenia kazde naru-
szenie réwnowagowego stezenia CO,,y W roztworze
powinno doprowadzi¢ do jego przesycenia i w efekcie —
wytracenia pewnej ilosci CaCOs; tak, aby uktad osiagnat
nowy stan rownowagi. Jednakze praktyka pokazuje, zZe
proces wytracania CaCO; mozna podzieli¢ na dwa etapy:

— fazg ,,czystego” odgazowania CO, z roztworu, pod-
czas ktorej nastgpuje gwattowny spadek stgzenia CO,,,
wzrost pH 1 wskaznika nasycenia Sl¢, przy czym stgzenia
jonéw HCO;i Ca™ pozostaja praktycznie na statym pozio-
mie, oraz

— faz¢ rownoczesnego odgazowania CO, i wytracania
CaCO;, w ktorej obserwuje sig juz wyrazny spadek stezé-
nia jonéw HCO; i Ca’" przy mniej wigcej ustabilizowa-
nych, wysokich warto$ciach pH i SIc.

Istnienie fazy ,,czystego” odgazowania powoduje
deformacjg proporcji poszczegdlnych molekut w roztwo-
rze. Kosztem jonéw HCO; jest odtwarzany w niewielkim
stopniu rezerwuar CO,,q (ktéry jednakze w dalszym ciagu
dyfunduje z roztworu do atmosfery) oraz wzrasta stezenie
jonéw CO,>. Zmiany stezenia jonéw HCO; sapraktycznie
niewidoczne z uwagi na znikoma, ok. 3 rzedy wielko$ci
mniejsza koncentracje jonéw CO;” oraz fakt, ze charakte-
rystyczny czas odtwarzania CO,,, w wyniku reakgcji:
HCO;+H" — H,0 + CO,,q oraz HCO; — OH + COy,q jest

rzedu ok. 30 minut (Gmelin, 1973). Gdy wskaznik nasyce-
nia Slc zbliza sig¢ do wartosci 10, wowczas nastgpuje efek-
tywne wytracanie CaCOj; 1 roztwor wchodzi w druga faze.
Zatem, w zadnej chwili w trakcie catego procesu nie mozna
moéwi¢ o rownowadze chemicznej roztworu, co pociaga za
soba powazne nastgpstwa natury izotopowe;j.

Konsekwencje izotopowe braku réwnowagi
chemicznej w roztworach weglanowych

W pierwszym przyblizeniu mierzony sktad izotopowy
catkowitego wegla obecnego w roztworze 8" Cror mozna
wyrazi¢ réwnaniem:

mCO,, -8"Cq,

2aq

+mHCO; -8"Cyyey,

2aq

8" Cror= [3]

mCO,,, + mHCO;

gdzie mCO,,, i mHCO; oznaczaja molalno$ci rozpuszczo-
nego dwutlenku wegla i wodoroweglanéw, a 613Cc023q i

568

8"Cycos ich sklady izotopowe, w warunkach réwnowagi
izotopowej powigzane zaleznos$cia:

613CCOZaq = 513CHC0; +& (4]

HCO3 —CO 5,

gdzie “Cyco.—COy,, jest tzw. réwnowagowym wzbogace-
niem izotopow wegla migdzy CO,,, 1 HCO;, zaleznym od
temperatury. Znajac temperaturg roztworu, pH oraz stgze-
nie jednego typu molekul, mozna w oparciu o pomiar
8P Ciror wyznaczy¢ sktad izotopowy poszczegdlnych mole-
kut w roztworze (a takze CO, w fazie gazowej). Przyktado-
wo mozna okre$li¢ z rOwnania, ktore otrzymuje si¢ po
wstawieniu zaleznosci [4] do wzoru [3]:

mCO,,,
+ mHCO;3

613CT0]: 613CHCO; +8 [5]

HCOF—CO0 4, mcozaq

Wigkszoé¢ uje¢ Krynicy i Zegiestowa wykazuje prze-
sycenie wzgledem CaCO;. Wyznaczone w oparciu o zale-
zno$ci korelacyjne pH-log(SIc) warto$§ci pH w stanie
nasycenia zawierajq si¢ w przedziale 5,6—6,1. Oznacza to,
7ze w stanie nasycenia wigkszo§¢ wegla w roztworze
powinna wystgpowaé w formie CO,,,. Rezultaty duzych
analiz chemicznych (Laciak i in., 1996) jednoznacznie
wskazuja, ze w ujeciach Krynicy i Zegiestowa molalno$ci
CO,,q 1 HCO; sa poréwnywalne a zatem, mamy do czynie-
nia z roztworami silnie odgazowanymi. Podczas odgazo-
wania proporcje migdzy stezeniami CO,,q 1 HCO; zostaja
zaburzone. Wzory [3] 1 [5] w swej prostej, podanej postaci
nie moga by¢ zatem wykorzystane. Dodatkowo, ucieczka
CO, z roztworu wprowadza pewne frakcjonowanie izoto-
powe, roézne od réwnowagowego, zwane kinetycznym.
Gdyby proces odgazowania zachodzit bardzo wolno, wow-
czas uwalniany dwutlenek wegla powinien wykazywaé
warto$é 8"°C bliska wartosci rownowagowej z rozpuszczo-
nym CO,,,. W takich warunkach réwniez jony wodorowe-
glanowe powinny nadaza¢ za zmianami izotopowymi
rezerwuaru CO,,,. Problem iloSciowego okreslenia sktadu
izotopowego poszczegdlnych molekut moze by¢é w tym
przypadku jeszcze rozwigzany pod warunkiem, ze dyspo-
nujemy pomiarami 8" Cror, temperatury oraz stezen oby-
dwoch molekut tj. CO,,q 1 HCO;.

W warunkach naturalnych odgazowanie CO, zachodzi
z 16zna (zalezng od wielu czynnikow), niemniej jednak
znaczng szybko$cia. Wystgpujace we wzorze [5] wzboga-
cenie izotopowe przestaje mie¢ sens, gdyz jego wartos¢
zalezy w tym przypadku od szybkosci odtwarzania CO,,, z
rezerwuaru wodoroweglanow oraz szybkosci ewentualnego
wytracania CaCOs;. Warto$¢ staje si¢ takze nieokreSlona,
gdyz z jednej strony rezerwuar CO,,, jest frakcjonowany
kinetycznie przez ucieczkg CO, do atmosfery, a z drugiej stro-
ny — tworzony, takze w procesie kinetycznym, z jondéw
HCO;. W takim przypadku nawet znajomo$¢ wszystkich
parametréw fizykochemicznych roztworu i 8“Cror nie
pozwala na poprawne wyznaczenie sktadu izotopowego
poszczegdlnych molekut weglowych.

Jak wynika z powyzszych rozwazan, problem iloscio-
wej interpretacji rezultatéw pomiaru sktadu izotopowego
wegla w wodach mineralnych wymaga zatem specjalnego
podejscia. Ponizej zostang podane pewne ogdlne zatoze-
nia, ktérych spelnienie moze gwarantowac pozytywne roz-
wiazanie problemu.
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Elementy metodyki oznaczania 8"°C w rozpuszczonych
weglanach wéd mineralnych

Procedury polowe i laboratoryjne. Teoretycznie podsta-
wowg zasada, ktéra powinna by¢ spetniona dla poprawne-
go oznaczania 8"”C w weglanach wod mineralnych jest
pelna reprezentatywno$¢ mierzonej probki w stosunku do
wody ztozowej. W praktyce zrealizowanie tego wymogu
jest nadzwyczaj trudne i trzeba zadowoli¢ sig¢ woda, ktora
jest dostgpna na powierzchni (i zwykle zmodyfikowana
chemicznie oraz izotopowo). Pomimo tego nalezy zadbaé
o to, by CO, odzyskany z probki wody reprezentowat sktad
izotopowy weglandw pojawiajacych sie w ujeciu. Zagwa-
rantowac to powinno spetnienie ponizszych warunkow.

1) Prawidtowy poboér probki w terenie:

¢ miejsce poboru — w przypadku odwiertdéw powi-
nien to by¢ pierwszy kran na rurze wydobywczej, a w przy-
padku zrédet — miejsce pojawiania si¢ wody na
powierzchni,

¢ metoda poboru — z uwagi na zréznicowany rezim
pracy poszczegdlnych odwiertow (ciagly lub impulsowy)
najlepsza jest metoda przelewowa z zastosowaniem prze-
zroczystych pojemnikow np. wykonanych ze szkta pyrek-
sowego,

¢ pelna izolacja probki od otoczenia w czasie trans-
portu i laboratoryjnego odzysku CO,; w zadnym wypadku
nie mozna pozwoli¢ sobie na otwieranie pojemnika, czy
przelewanie probki.

2) Wykonanie niezbgdnych analiz chemicznych:

¢ analizy w terenie — bezwzglednie nalezy wykonac
na odwiertach pomiary pH, temperatury, rozpuszczonego
CO; i stezenia HCO; ; wykonanie tych analiz w laborato-
rium mija si¢ z celem z uwagi na silng zmienno$¢ wymie-
nionych parametréw,

¢ analizy laboratoryjne — dla wigkszo$ci wod wystar-
czajace jest oznaczenie gtéwnych kationow: Ca**, Mg,
Na' (K" jesli wystepuje w znaczacych ilociach) oraz SO,”
i CI' (jesli zachodzi taka konieczno$¢).

Spetienie wszystkich powyzszych wymagan powinno

prowadzi¢ do uzyskania wiarygodnego zestawu danych
wejsciowych do dalszych obliczen.
Procedury obliczeniowe. Ograniczony w dowolnych
warunkach naturalnych zakres stosowalno$ci wzoru [5]
zmusza do zmiany sposobu obliczania pewnych parame-
tréw chemicznych 1 izotopowych rozpuszczonych wegla-
néw. Powinien on uwzglednia¢ wptyw frakcjonowania
kinetycznego na sktad izotopowy mierzonych weglanow
oraz wiaza¢ parametry chemiczne i izotopowe w jedna
catosé.

1. Wyboér poziomu odniesienia do poréwnan wynikow
analiz.

Poprawno$¢ wykonania wszystkich procedur polo-
wych 1 laboratoryjnych nie gwarantuje mozliwosci doko-
nywania porownan mig¢dzy réznymi uj¢ciami. Aby mozna
byto tego dokona¢ trzeba koniecznie okre$li¢ poziom refe-
rencyjny. Mozna wyobrazi¢ sobie wiele stanow roztworow
weglanowych, ktére moga by¢ uwazane za wzorcowe.
Wydaje sig, ze jednym z najlepszych jest stan nasycenia
wzgl. CaCO; tj. kiedy SIc = 1. Przemawiaja za tym dwa
argumenty:

¢ wartosci SIc = 1 w przypadku wigkszosci ujeé sa
osiagane w goérotworze,
¢ istnieja dobrze okre$lone zaleznosci liniowe
pH-log(SIc) pozwalajace obliczy¢ pH w stanie nasycenia.

2. Uwzglednienie frakcjonowania kinetycznego wsku-
tek ucieczki CO,.

Tlosciowe wyznaczenie stopnia modyfikacji sktadu
izotopowego rozpuszczonych weglanow wskutek efektow
kinetycznych towarzyszacych ucieczce gazowego CO,
wymaga mozliwosci §ledzenia naturalnej ewolucji tak che-
micznej, jak i izotopowej roztworu. Dla wod ujetych, z 16z-
nych powodéw taka mozliwo$¢ w zasadzie nie istnieje.
Dostegpne w rejonie Krynicy zrodta nie ujgte takze nie umo-
zliwiaja takich obserwacji, gdyz z reguly znajduja si¢ w
korytach potokow i dystans przebywany przez wodg jest
zbyt krotki w celu doktadnego, ilosciowego uchwycenia
zmian. Literatura §wiatowa dotyczaca zmian chemicznych
i izotopowych na drodze przeptywu silnie zgazowanych
wod mineralnych jest niezwykle uboga. Zdecydowana
wiekszos$¢ tych prac dotyczy wéd termalnych, ktore nie
nadaja si¢ do precyzyjnych rozwazan izotopowych z uwagi
na znaczne zmiany temperatury na drodze ich przeptywu.
Jedynie dane zawarte w pracy Chafetzaiin. (1991) pozwa-
laja na wyciagnigcie pewnych wnioskow. Praca dotyczy
ewolucji chemicznej i izotopowej Zrédet w Durango (Colo-
rado, USA), ktore w punkcie wyptywu maja mineralizacjg
prawie identyczna, jak woda w Zrodle Gtéwnym w Tyli-
czu. Jak na warunki karpackie jest to wigc woda $rednio
zmineralizowana, o typowej dla tego obszaru zawartosci
CO,. Analizujac rezultaty zamieszczone w tej pracy
mozna doj§¢ do wniosku, ze pH i 8"Cror sa ze soba
powiazane zalezno$cig paraboliczna. W okolicy pH = 6
zmiana 8" Cror W roztworze w wyniku odgazowania CO, i
nieznacznego wytracania CaCO; wynosi ok. 3,3 %o na jed-
nostkowy wzrost warto$ci pH. Znajac wartos¢ pH w stanie
nasycenia wzgl. CaCO; oraz warto$¢ mierzong na ujeciu w
chwili poboru probki, mozna zatem ,,cofnac” sktad izoto-
powy catkowitego wegla w roztworze do punktu nasyce-
nia. W chwili obecnej nie mozna poda¢ bezspornych
argumentOw przemawiajacych za ogodlna stosowalnoscia
takiej procedury, gdyz roztwory o réznych mineralizacjach
i réznych warunkach uwalniania CO, powinny w zasadzie
frakcjonowac izotopy wegla w sposob zréznicowany. Nie-
mniej jednak godnym odnotowania jest fakt, ze zastosowa-
nie tej korekty do Zrodta Gtéwnego w Tyliczu (Dulinski i
in., 1995), oraz wstgpnie dla ujg¢ K-10, K-18 i Tadeusza w
Krynicy pozwolito na wyznaczenie wielkosci 8"C
ztozowego CO,, ktorej warto$¢ pozostaje w dobrej zgodno-
§ci z rezultatami pomiaré6w gazowego CO, na ujeciach
typu Zuber w Krynicy (Lis & Hatas, 1980). Nie mozna jed-
nakze wykluczy¢, ze w przysztoSci niezbedne bedzie
wykonanie polowych analiz ewolucji chemicznej i izoto-
powej wod réznych typow w celu weryfikacji wielko$ci
frakcjonowania kinetycznego.

3. Wyznaczenie stgzenia jonow HCO; w stanie nasyce-
nia wzgledem CaCOs.

W chwili obecnej problem ten jawi sig jako najtrudniej-
szy do rozwiazania. W przypadku ujeé, dla ktérych wska-
znik nasycenia Slc jest niewielki mozna zakladaé, ze
rezerwuar wodorowegglanéw  jest zachowany (tzn.
nastapito tylko odgazowanie CO,). Istnieja jednakze
odwierty jak np. K-10 w Krynicy, dla ktérych powyzsze
zalozenie nie jest spelnione, poniewaz ewidentnie
wytracaja one weglany. A zatem obserwowane stezenie
jonow HCOj nie jest stezeniem odpowiadajacym stanowi
nasycenia wzglgdem CaCO;. W przypadku zrédet Durango
(Chafetz 1 in., 1991) mozna dopatrywac si¢ pewnej zale-
zno$ci migdzy stgzeniem jonéw HCO,, a warto$cia wska-
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rnika nasycenia Slc. Jednakze dla woéd Krynicy i
Zegiestowa nie istnieja zadne zaleznosci pomiedzy steze-
niem jonéw wodoroweglanowych i pozostatymi parame-
trami fizykochemicznymi. Spowodowane jest to statos$cia
stezenia jonéw HCO; w tych ujeciach. W przypadku ujec¢ o
niewielkich wskaznikach nasycenia moze oznaczac to rze-
czywiScie zachowany rezerwuar jonow HCOy;. Dla wod o
wysokich wskaznikach §wiadczy to raczej o stabilno$ci
procesOw wewnatrz gorotworu powodujacych, ze dostgpne
na powierzchni wody reprezentuja ten sam stopien defor-
macji sktadu chemicznego w czasie. Nie mozna wyklu-
czy¢, ze w przysztosci takze 1 pod tym katem trzeba bedzie
przeprowadzi¢ niezbgdne analizy polowe.

4. Wyznaczenie sktadu izotopowego wegla w
ztozowym CO,.

Oszacowania takiego mozna dokonaé w oparciu o war-
t0$6 8"’ Cyco, Wwyznaczona z réwnania [5] dla stanu nasyce-
nia wzgledem CaCQO;, oraz rownowagowe wzbogacenie
izotopowe pomigdzy HCO;, a CO, w fazie gazowej (przy
zatozeniu uktadu otwartego). Przejécie przez stan nasyce-
nia jest procesem dynamicznym i zapewne nie trwa dtugo,
aczkolwiek w przypadku wod mineralnych mozna prawdo-
podobnie zatozy¢, ze nie jest to proces zbyt szybki (zacho-
dzi w gorotworze, w kontakcie z faza gazowa).
Teoretycznie, uktad przechodzacy przez stan nasycenia
powinien wykazywaé rownowage chemiczna. Jesli
uwzglednic state czasowe reakcji (gtéwnie migdzy CO,,q 1
HCO;) to istnienie rownowagi chemicznej nie jest juz
takie oczywiste. Wydaje sig jednak, ze blad popelniany w
trakcie takich obliczen jest najmniejszy z mozliwych. Do
obliczenia molalnos$ci CO,,, i HCO;w stanie nasycenia
mozna uzy¢ np. programu WATEQ (Plummer i in., 1991).
W przypadku niskich wskaznikow nasycenia Sl¢ nie rodzi
to zbyt duzych probleméw gdyz mozna uzy¢ jako danych
wejsciowych rezultatéw analiz chemicznych, zaktadajac
statos$¢ stezenia jondw HCO; i warto§¢ pH dla stanu nasy-
cenia. W przypadku glebokich odwiertéw pojawia sig pro-
blem zalozenia temperatury wewnatrz goérotworu, ale
wykracza on znacznie poza tematyke tej pracy i nie moze
by¢ tutaj dyskutowany. W przypadku wod silnie przesyco-
nych, czy ewidentnie wytracajacych weglany, taka proce-
dura obliczeniowa jest niewlasciwa dopoki nie znamy
poprawnej korekty na naruszenie rezerwuaru jonéw wodo-
roweglanowych.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono kilka podstawowych warun-
kow, jakie musza by¢ spetnione z punktu widzenia aktual-
nej wiedzy, by mozna bylo interpretowac pomiary sktadu
izotopowego wegla w rozpuszczonych weglanach w
wodach mineralnych w sposéb ilo§ciowy. Wskazano na
dwa rodzaje problemdow: natury polowej i obliczeniowe;.
Problemy polowe wiaza si¢ z poprawnym poborem probek
na ujgciach i zapewnieniu ich pelnej hermetycznos$ci od
momentu poboru do chwili pomiaru oraz wykonania nie-
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zbednych analiz chemicznych. Problemy czgsci oblicze-
niowej dotycza sprowadzania warto$ci mierzonych do
pewnego poziomu referencyjnego tak, aby mozna byto
porownywac sktad izotopowy wegla w réznych ujeciach.
Trudnosci jakie tutaj si¢ pojawiaja sa zwiazane z wyzna-
czeniem poprawnej korekty na frakcjonowanie kinetyczne
izotopéw wegla w poszczegdlnych wodach, oraz okresle-
niem (szczegdlnie w przypadku wod silnie przesyconych
wzgledem CaCO;) stopnia naruszenia stgzenia jonéw
wodoroweglanowych wzgledem warto$ci w punkcie nasy-
cenia. Wydaje sig, Ze w tym ostatnim przypadku niezbedne
jest wykonanie testow polowych zmierzajacych do skore-
lowania zmian HCO; z innymi parametrami roztworu np.
pH lub SIc.

Autor pragnie ztozy¢ podzigkowania dr Jerzemu Grabczakowi
za tworcze i owocne dyskusje w trakcie prac nad przedstawionymi
problemami. Podzigkowania naleza si¢ réwniez pracownikom P.P.
Zesp6t Uzdrowisk Krynicko-Popradzkich za okazana zyczliwo$¢ i
wszechstronng pomoc. Praca zostata sfinansowana w czesci przez
grant celowy KBN nr 9T/2B00896C/2971 pt. Ochrona zioza wéd
leczniczych w Krynicy wraz z optymalizacjq metod wydobycia wody
i dwutlenku wegla oraz czeéciowo w ramach badaf wtasnych przez
grant KBN (nr WFiTJ AGH: 10.220.255) Badania nad izotopowy-
mi efektami kinetycznymi w procesie wytrqcania CaCQO;.
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