PAWEL M. LESNIAK, STANISLAW WECLAWIK

ZBIORNIKI TZW. SZCZAW Z PLASZCZOWINY MAGURSKIEJ
JAKO OTWARTY WZGLEDEM CO, SYSTEM WOD PODZIEMNYCH
(POLSKIE KARPATY FLISZOWE)

Tzw. szczawy zwigzane sa z obecnoscia wolnego dwu-
tlenku wegla, ktory rozpuszczony w wodzie nadaje jej
charakterystyczny smak oraz okres$lone wilasnoéci fizyko-
-chemiczne i lecznicze. W polskich Karpatach fliszowych
wigkszos¢ tego typu wod — jak tez ekshalacje wolnego
CO,, wystgpuje w czterech zgrupowaniach we wschodniej
czgsci plaszczowiny magurskiej. Najwigksze z nich obej-
muje fragment doliny Popradu i nizsze odcinki jego prawo-
stronnych doptywow (rejon Piwniczna —Krynica — Tylicz).
Drugie — czgsto laczone z uprzednim i ze szczawami
plaszczowiny magurskiej CSRS (14, 16) istnieje w gornej
partii rzeki Ropy (Wysowa, Hanczowa). Dwa odrgbne
sa obecne w rejonie Szczawnicy —Kroscienka oraz w
miejscowosci Szczawa (ryc. 1).

Przeprowadzone badania wskazuja, ze CO, w szcza-
wach Karpat fliszowych jest niezalezny od wody, ktora
nasyca, glebokos$ci ujeé, jak rowniez od geologicznych
cech zbiornikéw, w jakich wystepuje (12, 17). Uzywajac
terminologii chemicznej: potencjal chemiczny — propor-
cjonalny do ciénienia czastkowego CO, jest niezalezny od
potencjatléw chemicznych sktadnikéw wod, tzn. ze system
woda —skala jest otwarty wzgledem CO, (4, 5).

Zagadnienie otwartoéci systemu woéd podziemnych
wzgledem CO, ma duze znaczenie metodologiczne dla roz-
wazan o pochodzeniu dwutlenku wegla. Celem niniejszej
pracy jest podsumowanie argumentéw geologicznych oraz
fizyko-chemicznych uzasadniajacych ten poglad. W opraco-
waniu tym nie stawiamy jednakze pytania jaka jest geneza
dwutlenku wegla, lecz staramy si¢ wykazag, ze CO, powsta-
je w jednym, a nie kilku zrodiach (14, 16, 9, 5). Dopiero
definitywne rozwiazanie tego problemu stawia nas na
wlaéciwej drodze do rozwiazania zagadnienia pochodzenia
tego gazu.
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ARGUMENTY GEOLOGICZNE

Jak wykazaly dotychczasowe badania wigkszo$¢ prze-
jawow dwutlenku wegla (wody z CO,, ekshalacje wolnego
gazu) z rejonu plaszczowiny magurskiej wiaze si¢ z wy-
stepowaniem osadow fliszowych tej jednostki, nieliczne
ze skalami osadowymi jej podioza (miejscowo$¢ Szczawa)
oraz intruzjami magmowymi (rejon Szczawnicy). Niekiedy
gaz migruje z nich do zawodnionych utworéw czwarto-
rzgdowych, przewaznie zwirowo-gliniastych tarasow. Ujecia
czerpiace wode z tego typu osadéw podano w tabeli, z za-
znaczeniem ich bezpo$redniego podloza skalnego (ryc. 1).
W tabeli nie umieszczono wszystkich uje¢ i zrodel natural-
nych szczaw, a jedynie te, w ktorych dokonano pomiaru
parametrow fizyko-chemicznych.

Z danych wstepnych (17), oraz obecnie zestawionych,
wynika brak zalezno$ci pomigdzy wystgpowaniem tzw.
szczaw (a tym samym lokalizacji ich zbiornikéw) od po-
szczegOlnych stref tektoniczno-facjalnych wydzielanych w
plaszczowinie magurskiej. Rejon Wysowej, Hanczowej
wchodzi w obreb strefy gorlickiej. Czgs¢ obszaru Piwnicz-
na —Krynica (NE rejon Krynicy, Tylicz) nalezy do strefy
sadeckiej. Jego reszta oraz szczawy rejonu Szczawnicy,
Kroécienka, leza w strefie krynickiej (ryc. 1). Zbiorniki
szczaw nie sa rOwniez zwigzane z jakim$ jednym poziomem
litostratygraficznym oraz okreSlonym wiekiem skat. Wody,
jak réwniez wolny CO,, wydobywaja si¢ z turonsko-
-senonskich pstrych lupkow (nie ujete w tabeli), a takze
z osadow miodszych (Ztockie, Szczawnik). W rejonie
tym skalami zbiornikowymi wod i gazu jest rOwniez wyzsza
czgé¢ kredowo-paleocenskich warstw ropianieckich. W
pobliskiej Muszynie i Jastrzgbiku, a takze w okolicy Piw-
nicznej, Lomnicy (czesé gorna), Zegiestowa, sa nimi eocen-
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NIEKTORE DANE FIZYKOCHEMICZNE I GEOLOGICZNE DOTYCZACE WYSTEPOWANIA SZCZAW
W KARPATACH FLISZOWYCH

p{HCO3} oznacza ujemny logarytm z aktywnz)éci HCO,, PCO, cisnienie czastkowe CO,,
COj(aq) stezenie rozpuszczonego dwutlenku wegla CO3(aq) = H,CO} = CO,(aq)+H,CO, pHf i CO,(aq)
oznaczaja wartosci pH i CO,(aq) przy cisnieniu czastkowym CO, = 1,2 atm.

r CO‘(aq)’ . . .
. . i pH 2 Wiek? Litologia®
Nr MlEjSCOWf)SlC t°Cc pH p{HCO3} PCO, |CO3(aq) PCO,= (me/kg) Poziom litostratygraficzny!
Nazwa ujeé (atm) | (mg/kg) 1,2 atm) [Pco,= K;-P| Eo [Eo-Ol M [ A |[B [C |D
1,2 atm)
Krynica
1 Zuber 1 8,5 16,90 [ 0,724 | 1,34 | 2975.| 6,95 | 2556. |warstwy lackie + +
2 Zuber 2 9,5 16,85 0,762 | 1,39 | 3008. | 6,91 | 2601. |warstwy tackie + +
3 Zuber 3 10,5 16,85 | 0,670 | 1,74 | 3585.| 7,01 | 2471. |warstwy lackie + +
4 Zuber 4 .55 16,85 | 0,676 | 1,66 | 3986.| 6,99 | 2880. |warstwy tackie + +
5 Gléwny* 7,6 6,05 | 1,656 | 1,08 | 2629.| 6,00 | 2923. |warstwy tackie + +
6 Jan A4 9,3 1540 [ 2,259 | 1,22 | 2851.| 5,41 | 2796. |warstwy lackie + +
7 Stotwinka 6,5 [595| 1,393 | 2,50 | 6251.| 6,27 | 2999. | warstwy lackie + +
8 nr 10 9,3 16,60 | 1,116 | 1,08 [ 2436.| 6,55 | 2710. | warstwy tackie + +
9 Tadeusz 7,7 15,85 | 1,451 | 2,77 [ 6683.| 6,21 | 2896. | warstwy tackie + +
10* Jozef* 8,7 |5,60 | 2,015 | 1,35|3194.| 5,65 | 2842. | warstwy lackie + +
Muszyna
11 Milusia 11,1 16,40 [ 1,539 | 0,65 | 1428.| 6,14 | 2627. | warstwy z Piwnicznej + +
12 Antoni 9,0 16,57 | 1,114 [ 1,16 | 2631.| 6,56 | 2734. | warstwy z Piwnicznej + +
13 Piotr 10,5 16,25 | 1,539 | 0,92 | 2041.| 6,13 | 2674. | warstwy z Piwnicznej + +
14 Anna 11,1 15,80 | 1,758 | 1,57 | 3447.| 5,92 | 2640. | warstwy z Piwnicznej + +
15 P-2 10,0 | 6,31 | 1,616 | 0,67 | 1509.| 6,05 | 2718. | warstwy z Piwnicznej + +
Zlockie .
16 Kolejarz 9,5 16,72 | 1,165 | 0,74 | 1663.} 6,51 |2708. | warstwy ropianieckie + +
17 Metalowiec 10,0 16,00 | 1,858 | 0,78 | 1771. 5,81 | 2731. | warstwy ropianieckie + +
18 Ztockie 8 10,0 | 6,16 |- 1,350 | 1,73 | 3885.| 6,32 | 2694. | warstwy ropianieckie + +
Szczawnik g -
19 Szczawnik 1 9,5 16,20 | 1,467 | 1,21 | 2763.] 6,20 | 2752. | warstwy ropianieckie + +
egiestow
20 Anna 8,6 | 6,08 | 1,627 | 1,08 | 2560. | 6,04 | 2834. | warstwy z Piwnicznej + +
21 A\ 9,5 16,55 0,944 | 1,82 |3998.| 6,73 | 2656. | warstwy z Piwnicznej + +
22 Zofia 9,4 16,15 | 1,389 | 1,62 | 3713.| 6,28 | 2750. | warstwy z Piwniczne; + +
Piwniczna
23 Piwniczanka 1 11,1 16,15 | 1,542 | 1,15 [ 2518. | 6,13 |2682. | piaskowce z Piwnicznej + +
24 Piwniczanka 2 | 10,6 | 6,00 | 1,805 | 0,88 | 1972.| 5,87 | 2681. | piaskowiec z Piwnicznej + 1+
Glebokie . ‘
25 Kinga 1 9,3 1575 1,479 | 0,52 |7629. ] 6,19 warstwy beloweskie + +
26 Kinga 2 9,2 5,75 | 1,604 | 2,48 |5745.| 6,06 |2786. | warstwy beloweskie + +
Wysowa
27 Aleksandra 11,1 [ 6,90 | 0,853 | 1,02 |2081. | 6,83 |2449. | warstwy ropianieckie | + +
28 - Bronistaw 9,0 16,35 | 1,403 | 0,99 |2283. | 6,27 |2776. | warstwy ropianieckie + +
29 W-12 9,8 16,15 | 1,465 | 1,36 |3089. | 6,21 |2717. | warstwy ropianieckie + +
30 W-14 9,4 (6,70 | 0923 | 1,35 [2951.| 6,75 |2614. | warstwy ropianieckie + +
(Franciszek) ‘ :
31 Stone 9,5 1595 | 1,759 | 1,09 |2521. 591 |2769. | warstwy ropianieckie + +
32 Na Skrypinie 10,1 6,45 1,256 | 1,11 |2474.| 6,42 [2670. | warstwy ropianieckie | + +
33 Jozef 1 9,8 {590 | 1,818 | 1,07 |2453. | 5,85 [2744. | warstwy ropianieckie + +
34 Jozef 2 9,1 16,20 | 1,437 | 1,29 |2982.| 6,23 |2775. | warstwy ropianieckie + +
35 W-11 (Henryk) | 10,0 [6,25 [ 1,309 | 1,56 [3482.| 6,36 |2680. | warstwy ropianieckie | + + |
36 W-13 (Anna) 10,0 [6,67 | 1,067 | 1,04 [2271. 6,61 [2627. | warstwy ropianieckie | + +
Hanczowa
37 Mamrosz* 12,1 1590 | 1,876 | 0,96 |2046. | 5,80 |2568. |tupki pstre + +
Szczawnica .
38 Jan 7,9 16,07 | 1,416 | 1,81 |4337.| 6,25 |2866. |intruzja magmowa + +
39 Magdalena 16,0 16,90 | 0,910 | 0,76 |1644. | 6,79 |2106. |intruzja magmowa + +
40 Szymon 8,7 16,20 | 1,678 | 0,74 |1732.|5,99 |2823. |intruzja magmowa’ + +
Szczawa
41 Dziedzilla 10,0 16,62 | 1,493 | 0,43 | 973.| 6,18 |2694. | podtoze plaszczowiny +
) magurskiej
42 Hanna 8,5 16,50 | 1,398 | 0,71 |1646. | 6,27 |2801. |seria menilitowo- -+
43 Szczawa II 12,0 16,80 | 0,904 | 1,15 |2253. | 6,78 |2343. | krosniefiska +

! Dane geologiczne wg: K. Birkenmajera, J. Chrzastowskiego, H. Ostrowskiej, S. Wectawika (literatura cytowana w pracy: K.

Bogacz et al. — 1). 2 Wiek skat zbiornikowych: K —P turon—paleocen, Eo — eocen, Eo—O — eocen gérny —oligocen, ‘M — miocen.
3 Litologia skat: A — w przewadze piaskowce, B — tupkowo-piaskowcowe, C — w przewadze hipkowe, D — andezyty réznego typu,
przewaznie amfibolowe. * Ujecia czerpiace wode z osadéw czwartorzegdowych z podaniem starszego podloza. 5 Prawdopodobne.
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Ryc. 1. Wystepowanie wod z CO, (tzw. szczawy) na tle regional-
nej budowy geologicznej

1 — Pas Skalkowy, 2—4 — strefy tektoniczno-facjalne plaszczo-
winy magurskiej (2 — gorlicka, lacznie z innymi, 3 — sadecka,
4 — krynicka), 5 — warstwy ropianieckie (i starsze), 6 — okna
tektoniczne, 7 — seria rychwaldzka (malcowska), 8 — utwory
neogenu (miocen), 9 — skaly wulkaniczne, 10—11 — przedpole
plaszczowiny magurskiej (10 — jednostka dukielska,- 11 — jed-
nostka §laska), 12 — granica nasuniecia plaszczowiny magurskiej
oraz utwory tej jednostki lezace na przedpolu, 13 — zwarty ob-
szar tzw. szczaw z rejonu dorzecza Popradu, Ropy oraz Topli
(CSRS), 14 — numery odpowiadajace miejscowosciom podanym
w tabeli I: (IIl — Ziockie, IV — Szczawnik, V — Zegiestow, _
VI — brak w tabeli — Lomnica, VII — Piwniczna, VIII — Gte-
bokie, IX — Wysowa, X — Harnczowa, XI — Szczawnica, XII —
Szczawa), 15 — miejscowosci ze zgrupowaniem tzw. szczaw —
po stronie CSRS wody z zawartoscia CO, powyzej 500 mg/dm?3:
K — Kroscienko (D, W — Wierchomla, M — Milik, J — Jastrze-
bik, P — Powroznik, T — Tylicz, Kr — Krzyzéwka (Huta), S —
Snakov, H — Hrabske, F — Fricka, C — Cigelka, Pe — Petrova,
G — Gaboliov, VT — V. Tvarozec, B — Bardejov, DL — DI
Luca, 16 — granica Panstwa

skie osady, wydzielane jako warstwy z Piwnicznej. Ich
odpowiednikiem facjalnym sa eocefiskie warstwy lackie,
z ktorych pobiera wode wigkszo§¢ krynickich ujcc w NE
cze$ci uzdrowiska.

Zbiornikiem szczaw w SW czeSci Krynicy (nie zazna-
czone w tabeli) sa osady drobnorytmicznego fliszu, starsze-
go od warstw tackich. W rejonie Wysowej wszystkie ujecia
czerpia wody mineralne z goérnej partii kredowo-paleocen-
skich warstw ropianieckich, jakkolwiek znane byly okreso-
we zrédla wyplywajace z paleocefisko-dolnoeocenskich
lupkéw pstrych. Buduja one rdéwniez podloze czwarto-
rzgdowych osadow, w ktorych istnieje ujecie w Hanczowe;j.

Fig. 1. Distribution CO,-bearing waters at the background of
regional geological structure

1 — Pieniny Klippen Belt, 2—4 — tectonic-facies zones of Magura
nappe (2 — Gorlice and others, 3 — Sacz, 4 — Krynica), 5 —
Ropianice Beds (and older ones), 6 — tectonic windows, 7 —
Rychwald (Malcoéw) series, 8 — Neogene (Miocene) rocks, 9 —
volcanic rocks, 10—11 — foreland of Magura nappe (10 — Dukla
unit, 11 — Silesian unit), 12 — boundary of overthrust of Magura
unit and rocks of that unit occurring in the foreland, 13 — con-
tinuous area of occurrence of CO,-bearing waters in area of
drainage basin of the Poprad, Ropa and Topla (CSRS) rivers,
14 — numbers corresponding to towns listed in Table I: III —
Ztockie, IV — Szczawnik, V — Zegiestow, VI — Lomnica (not
given in the Table I), VII — Piwniczna, VIII — Glgbokie, IX —
Wysowa, X — Hanczowa, XI — Szczawnica, XII — Szczawa;
15 — localities where major occurrences of CO,-bearing waters
have been recorded (in CSRS — records of waters. with CO,
content over 500 mg/dm3): K — Krosnienko (D, W — Wierchom-
la, M — Milik, J — Jastrzegbnik, P — Powroznik, T — Tylicz,
Kr — Krzyzéwka (Huta), S — Snakov, H — Hrabske, F — Fric-
ka, C — Cigelka, Pe — Petrova, G — Gaboltov. VT —V. Tvaro-
zec, B — Bardejov, DL — DI. Luca, 16 — state boundary

Znaczne zroznicowanie skal zbiornikowych jest w rejonie
Szczawnicy, Kro$cienka. Wody czerpane z osadow czwarto-
rzgdowych maja w podtozu andezyt wieku miocenskiego,
zbiornikiem innych jest andezyt (ryc. 1). Niektére, nie
podane w tabeli ujecia szczaw wystgpuja rowniez w drobno-
rytmicznym fliszu nizszej czgsci paleogenu (odpowiednik
warstw ropianieckich), jak tez w odpowiednikach warstw
z Piwnicznej (Kros$cienko). W miejscowoséci Szczawa wody
z CO, znane s3 z uje¢ w warstwach menilitowo-kro$nien-
skich, wieku goérnopaleogenskiego. Nie wchodza one w
sktad osadéw plaszczowiny magurskiej, ale naleza do
jej podioza, ukazujacego si¢ w oknie tektonicznym (xyc. 1).
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Ryc. 2. Rozklad stezen indywiduéw zawierajgcych wegiel wegla-
nowy jako funkcja pH w szczawie z ujecia Aleksandra w Wysowej.
TDC oznacza sume wegla weglanowego, a) CaHCO3, b) MgHCO?,
¢) NaHCO3}, d) CaCO%, e) MgCOS$, f) NaCO5, g) HCO3;,h) CO% .

Fig. 2. Distribution of concentrations for waters bearing carbonate

carbon as a function of pH in CO,-bearing water from the Aleksandra

intake at Wysowa. TDC — sum of carbonate carbon,a — CaHCO?,

b — MgHCO$, ¢ — NaHCO3, d — CaCO3, e — MgCO3, f —
NaCO;, h — CO%~.

Wystepowanie CO, nie jest uzaleznione od charakteru
petrograficznego i skladu mineralnego skal zbiorniko-
wych. ,,Piaskowcowy” charakter maja warstwy z Piwnicz-
nej, zlozone w wigkszosci z osadow detrytycznych (prze-
waznie piaskowcow). W ich skladzie dominuja ziarna
kwarcu, s3 réwniez okruchy skaleni, wapieni, mika (prze-
waznie muskowit) — wszystko zlepione spoiwem wapien-
nym, ilastym lub mieszanym. Podrzgdne znaczenie w tej
serii maja tupki, mutowce oraz nieliczne zlepieice. Podobny
typ osadéw i skiad mineralny maja warstwy lackie, rozniace
si¢ od warstw z Piwnicznej m.in. obecnoscia skat marglis-
tych (margle tackie). Lokalnie skaly te sa skrzemionkowane,
0 zmiennej zawartosci substancji ilastych, CaCO,, z nie-
wielka iloscia MgCO, i zwiazkow zelaza.

Odmienny skfad petrograficzny i mineralny maja kom-
pleksy ,tupkowe”, w ktorych przewazaja skaly ilaste
o réznym stopniu diagenezy, z zespolem rdznego typu
mineralow ilastych, mik (przewaznie muskowitu), weglanu
wapnia. Zawieraja one takze wkiadki piaskowcow prze-
waznie o niewielkiej miazszosci i drobnym ziarnie, co
w sumie powoduje powstanie lupkowo-piaskowcowego
typu zbiornikéw. Ma to miejsce w rejonie Zlockiego,
Szczawnika, Lomnicy (czes¢ dolna), w ktérych wystepuja
warstwy ropianieckie, oraz rejon Glegbokiego, gdzie zrodla
zwiazane sa z warstwami beloweskimi majacymi wkladki
gruboziarnistych piaskowcow i zlepieficobw (6). Mniejsze
ilosci piaskowcow obserwuje si¢ wsrod warstw ropianiec-
kich rejonu Wysowej i wérod tupkéw pstrych w Hanczowe;j
(tab.). Lupki czerwone ze Zlockiego (brak w tabeli) za-
wieraja margle i cienkie skaly krzemionkowe. Piaskowcowo-
lupkowy charakter zbiornikéw istnieje w oknie tektonicz-
nym Szczawy, gdzie w tamtejszych warstwach menilitowo-
-krosnienskich wystgpuja czarne tupki i ciemne rogowce (3).

Wykazany brak zaleznoéci miedzy wystgpowaniem CO,
w utworach fliszowych, a wyzej podanymi cechami geolo-
gicznymi zbiornikéw, mozna odnie§¢ réwniez do skat
magmowych. Nie istnieja przekonywujace dowody dla
wykazania jednoznacznego zwiazku miedzy dwutlenkiem
wegla a intruzjami réznego typu andezytoéw z rejonu Szczaw-
nicy, Kroscienka. Godny podkre$lenia jest brak wysta-
pien CO, w poblizu masywu andezytowego gory Wzar
i licznych intruzji tego typu skal istniejacych miedzy
Czorsztynem a Kroscienkiem (ryc. 1).
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Ryc. 3. Ujemny logarytm z aktywnosci HCO, jako funkcja pH
w szczawach Poiskich Karpat Fliszowych

Fig. 3. Negative logarithm of HCO; activity as a function of pH
in CO,-bearing waters from the Polish Flysch Carpatians

Charakteryzujac zbiorniki skalne szczaw nie mozna
pomina¢ faktu, ze wigkszo$¢ z nich (oprocz zlokalizowanych
w osadach czwartorzgdowych) jest typu szczelinowego.
Grupuja si¢ one w strefach tektonicznie zaangazowanych
(jadrowe czgéci antyklin, sasiedztwo uskok6éw podtuznych
i poprzecznych), powstalych w okresach formowania sie
gorotworu karpackiego. Nie jest wykluczone, ze odnawia-
nie si¢ spekan w przypowierzchniowej czgéci gérotworu,
ulatwiajace krazenie wod z CO,, nalezy wigzaé z ruchami
neotektonicznymi powodowanymi by¢ moze odprezaniem
si¢ mas skalnych w wyniku denudacji znaczniejszej partii
osadow w obszarach o inwersyjnym charakterze rzezby
(np. rejon Wysowej, Zlockiego). Zaznaczy¢ nalezy, ze
wspbélzaleznos¢ migdzy wystgpowaniem tzw. szczaw a ob-
szarami intensywnego zaangazowania tektonicznego jest
powszechna nie tylko na terenie polskich Karpat, ale i w
sasiednim obszarze CSRS (13, 10 i in.). Nie jest to jednak
zalezno§¢ zwrotna — nie we wszystkich bowiem rejonach
o znacznych deformacjach tektonicznych istnieja przejawy
wod z CO, czy tez ekshalacje tego gazu.

By umknqc niejasnosci podkresla sig, ze sktad minefalny
skat zbiornikowych, pozostajacy bez wplywu na geneze
CO,, jest waznym czynnikiem w dalszych przemianach
wod nasyconych tym gazem (4, 12, 14, 16).

ARGUMENTY FIZYKOCHEMICZNE

Pomiary pH, temperatury i alkaliczno$ci, bgdace pod-
stawa opracowania charakterystyki fizykochemicznej szczaw
(tab.), przeprowadzono w terenie od 1977 r. (4). W 1983 r.
z przyczyn technicznych niektére pomiary pH zostaly
dokonane dopiero w kilka godzin po poborze probek.
W takim przypadku po przeliczeniu (patrz nizej) na pH
terenowe, pod uwage brano jedynie zmiane temperatury
od: pH (lab.) do pH (teren). Jak wynika z do§wiadczen
wlasnych ucieczka CO, w ciagu pierwszych kilku godzin
po pobraniu probek w tak silnie buforowanych wodach,
jakimi sa szczawy karpackie, jest bardzo nieznaczna.
Utwierdza nas w tym przekonaniu takze praca Pearsona
et al. (8), ktory wyczerpujaco badal to zagadnienie. Do-
kladno§¢ pomiaru pH jonometrem ORION 407 wynosita
+0,1, stad dokiadnos¢ obliczonego PCO, wynosi +23%.

Obliczenia ci$nienia czastkowego CO (PCO,), ktore
mozna uwaza¢ w tych warunkach ﬁzykochemlcznych za



odpowiadajace aktywnosci cisnieniowej CO, dokonano
na podstawie badan polowych pH, alkalicznosci oraz
analiz chemicznych wykonanych przez jedyne tego typu
wyspecjalizowane laboratorium w Polsce — Balneoprojekt.
Do obliczen zostat uzyty program PHREEQE (7) uwzgled-
niajacy wystepowanie kompleksow i par jonowych w roz-
tworze z debajowska teoria aktywnosci (sita jonowa wod
osigga 0,3 mol/kg), a stale termochemiczne indywiduéw
(kompleksow par jonowych) zostaly wyselekcjonowane
z wielu zrédet. O znaczacym wkladzie indywiduéw che-
micznych w calkowitych stezeniach sktadnikéw wod Karpat
fliszowych informuje ryc. 2, gdzie przedstawiono ich roz-
klad jako funkcje pH (uwzgledniono jedynie te, ktoére
zawieraja wegiel weglanowy, na 4 stopniu utlenienia).

Na wykresie pH — ujemny logarytm aktywnosci HCO;
(ryc. 3), punkty odpowiadajace tzw. szczawom ukladaja
si¢ wzdluz prostej o réwnaniu:

log PCO, = — log K,Ky + log {HCO,"} — pH [1]

gdzie K, oznacza stata hydrolizy CO,, K, stala rozpuszczal-
nosci CO,, a nawiasy klamrowe aktywnos¢ (log K Ky =
= —7,71 w temperaturze 10°C. Oszacowana stad warto§¢
PCO, = 1,2 atm wydaje si¢ najlepiej charakteryzowaé
cisnienie czastkowe CO, w wodach Karpat fliszowych.
W hydrogeologii wéd mineralnych w Polsce operuje si¢
zwykle iloscia CO, w mg/l. W tabeli wynikow — stezenia
rozpuszczonego CO,, tj. CO¥ (aq) = H,CO¥ = CO, (aq) +
+H,CO,, podane sa w mg/kg H,O. Parametry oznaczone
uwaga: (przy PCO, = 1,2 atm oznaczaja, ze podane
w nich pHf i CO} (aq)’ odpowiadaja stanom wod przy
ci$nieniu czastkowym CO, réwnym 1,2 atm.

Dodatkowy komentarz potrzebny jest w odniesieniu
do wadd z ujec 7, 9, 25, 26, 38 (tab.), o stezeniach CO, *(aq)
wyzszych niz 4000 mg/kg, co w wodach karpackich moze
siec wydawa¢ niezwykle. Takie wartosci COX(aq) i odpo-
wiednio wysokie wartosci PCO, wydaja si¢ wynika¢ z big-
doéw w pomiarach pH i (lub) alkalicznosci. Poniewaz pH
oznaczane jest z dokladnoscia +0,1 oznacza to, ze blad
okreslenia PCO, moze wynosi¢ 237, tj. PCOZ' =1,2+0,3
atm. Z kolei pomiar alkalicznoéci wykonywany kolory-
metrycznie obarczony jest bledem +10% (B. Kurkowska,
inf. ustna) wiec nalozenie si¢ bledow moze spowodowaé
znaczny blad catkowity w okresleniu PCO, i COj(aq).
Blad zwiazany ze stalymi hydratacji CO, i dysocjacji
H,CO, jest nieporéwnywalnie mniejszy i wynosi dla
log K;+0,005 i log K +0,002 przy temperaturze 10°C.

Bez wzgledu na przedstawione zastrzezenia, zalezno$¢
uwidoczniona na ryc. 3 pozwala twierdzi¢, ze system tzw.
szczaw w Karpatach fliszowych jest systemem wod o nie-
zaleznym od innych skladnikéw potencjale chemicznym
CO,, a wigc o stalym ci$nieniu czastkowym CO,.

Taka koncepcja systemu otwartego wzgledem dwu-
tlenku wegla odpowiada cechom wystgpowania CO, nie-
zaleznym od geologicznych cech zbiornikéw, na ktore
intuicyjne argumenty -podawano uprzednio (11, 12, 14).
Takie wnioski wynikaja rowniez z pracy Barnesa, O’Neila
(2) w odniesieniu do obszaru Stowacji i Le$niaka (5),
dotyczacej Karpat polskich i stowackich, "Z powyzszego
wynika, ze CO, powstaje w jednorodnym zrédle — poza
systemem wod podziemnych.

Artykut jest czeScia Miedzyresortowego tematu  8.3.
Geodynamika obszaru Polski, wykonywanego przez ING
PAN.
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SUMMARY

The paper deals with a close correlation between the
results of geological studies and hydrochemical interpreta-
tion of field data on pH and chemical analyses of some
highly bicarbonate waters from the Western Carpathians,
with reference to the hypothesis of uniform origin of CO,.
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The content of CO, in waters was not found to be relat-
ed to geological structure, mineralogy of an aquifer or
depth of its occurrence. Moreover, computations of chemi-
cal speciation of waters showed CO, partial pressure to
be independent of any components of the water-rock
system. This means that the studied waters belong to a CO,
open system, with CO, pressure equal 1.2 atm at the average.
The corresponding concentration of CO¥(aq) = H,CO* =
='C0O,(aq)+H,CO, is merely the function of tempera-
ture and ionic strength of waters and it is varying from
2100 to 3000 mg/kg.

PE3OME

B craTbe paccMaTpuBatOTCA reonoruueckue Habnrope-
HUA W TUAPOXWMUYECKAA WHTEpnpeTauns NoneebIX W3-

MepeHun pH U COOTBETCTBYHOLUMX UM XUMUYECKUX aHanu-
30B HEKOTOpbIX BOA C Bbicokum copepxanuem HCO; B
Monbckux 3anagHbix Kapnatax no OTHOLWEHUM K OAHO-
poaHoMy npoucxoxaenuto CO,.

Pacnpoctpanenne CO, He cBA3aHO C OTAENbHbIMMU
reofiorMYeckumn eanHuLaMmu, MMHEpanbHbIM COCTABOM BO-
AOHOCHBIX MNacTOB W rAyBUHON CKBaXMWH. M3 Bblumcne-
HWi pacnpejeneHns UOHOB B BOAAX BUAHO, YTO Mapuuanb-
Hoe pasnenue CO, HE3aBUCMMO OT KOMMNOHEHTOB CUCTEMbI
BoAa—nopoga. DTO 3HAYUT YTO OMUCHIBAHHbIE BOABI
NpuUHagne)ar K cucTeme OTKpbITO oTHocuTensHo CO,,
a cpeaHee napumansHoe paenexune CO, pasuaetca 1,2 aT.
CooTeeTcTBylOlWME 3TOMY AABAEHUIO KOHUEHTPALUM
COj(aq) = H,CO¥ = CO,(aq)+H,CO, ssnatoTca Tonbko
yHKUMEA TeMnepaTypbl U WOHHONW CUMbI UCCNEAOBAHHbIX
BOA U u3MeHatoTca B npegenax 2100—3000 mr/kr.



