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Zmiennos¢ parametrow izotopowych i chemicznych
w wybranych wodach mineralnych Piwnicznej-Zdroju
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Variability of isotopic and chemical parameters in selected mineral waters of the Piwniczna Spa. Prz. Geol., 63: 700-704.

Abstract Time series of investigations of selected mineral waters in the Piwniczna Spa prove the occurrence of progressive negative
changes indicated by results of tritium concentration and chemical composition measurements. In some boreholes a systematic de-
crease of mineralization in time is observed — sometime taking the form of a drastic disappearance. According to available data this is
caused by the opening of new migration paths for gaseous geogenic CO, and, increased inflow of modern (tritium containing) waters
to several wells. The latter possibility is especially visible in a case of P-5 and P-6 boreholes. Based on analytical results the necessity

of regular observations of selected boreholes is postulated.
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Uzdrowisko Piwniczna-Zdroj jest potozone w Karpa-
tach zewngtrznych na obszarze jednostki magurskiej,
w strefie facjalnej krynickiej. Obszar jest zbudowany
glownie z piaszczysto-ilastych utworow fliszowych wieku
od kredy (senon) do paleogenu (eocen). S3 to pstre tupki,
warstwy szczawnickie, piaskowce z Zyczanowa, warstwy
z Zarzecza, piaskowce z Piwnicznej, warstwy z Kowanca
i warstwy magurskie. Utwory te wystepuja w obrebie wiel-
kiej synkliny Radziejowej o ukierunkowaniu z NWW na
SEE. Rejon Piwnicznej stanowi swoisty wezet tektoniczny,
w ktorym krzyzuje si¢ kilka dyslokacji tektonicznych nie-
cigglych i wystepuja zluskowania drugorzednych siodet
(Golonka & Raczkowski, 1983, 1984).

Na obszarze Piwnicznej, potozonej w rejonie doliny
Popradu, udokumentowano wody mineralne typu szczawy
i wody kwasoweglowe. Wody uznane za lecznicze sa udo-
stepnione z piaskowcow z Piwnicznej i warstw z Zarzecza
12 odwiertami o glebokosci od 60 do 177 m. Mineralizacja
wod waha si¢ od 0,97 do okoto 6 g/dm®, przy zawartosci
CO, od 290 mg/dm?® do 2930 mg/dm®. Z punktu widzenia
klasyfikacji hydrochemicznej reprezentujg one typy:
HCO;-Mg—-Na+CO,+Fe; HCO;—Ca-Mg+CO,; HCO;-
Mg—Ca+CO,+Fe; HCO;—Ca-Mg—Na+CO,; HCO;-Ca-
Na-Mg+CO,; HCO;—Na-Mg—Ca+CO,. Rdéznorodnos¢ ty-
péw hydrochemicznych jest zwigzana z czasem przebywa-
nia w systemie wodonos$nym, ze zrdéznicowang budowa
geologiczna (litologia i tektonika) oraz zr6znicowanym do-
ptywem CO,. W wyniku dtuzszego oddzialywania woda—
skata wody charakteryzuja si¢ wicksza mineralizacja oraz
zmiang typu hydrochemicznego spowodowang zwickszong
zawarto$cia jonow sodu i/lub magnezu (Rajchel, 2012).

Wody typu szczawy sa wykorzystywane do butelkowa-
nia naturalnej wody mineralnej o handlowej nazwie ,,Piw-
niczanka”, ktéra cieszy si¢ ogromng popularnoscig ze
wzgledu na wyjatkowe walory lecznicze. Jest ona rowniez
wykorzystywana w domu zdrojowym ,,Limba” do krenote-
rapii 1 kapieli leczniczych (Rajchel & Rajchel, 2005).

Badania sktadu izotopowego wod podziemnych w Kar-
patach polskich zainicjowal na poczatku lat 70. ubiegtego

stulecia Dowgiatto (1973). Objety one m.in. wody z otwo-
réw P-1 oraz P-2 w Piwnicznej Zdroju. W nastgpnych la-
tach zarowno wody z tych odwiertow, jak i wody z odwier-
tow nowopowstajacych na obszarze gorniczym Piwnicz-
nej-Zdroju byly przedmiotem analiz sktadu izotopowego
1 stezenia trytu wykonywanych na zlecenie: Zaktadu Ba-
dawczo-Uslugowego ,,Zdroje” we Wroctawiu, Zaktadu
Butelkowania Naturalnych Wo6d Mineralnych (ZBNWM)
,,Piwniczanka”, Panstwowego Instytutu Geologicznego —
Panstwowego Instytutu Badawczego, oraz w ramach ba-
dan naukowych prowadzonych w Zespole Fizyki Srodowi-
ska Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH.

Pod koniec 2014 r. w ramach badan wtasnych wykona-
no seri¢ pomiaréw sktadu izotopowego tlenu i wodoru, ste-
zenia trytu oraz sktadu chemicznego wod mineralnych
z wybranych uje¢: P-5, P-6, P-8, P-9 i P-14. Ich lokalizacje
oraz potozenie uje¢ bezposrednio z nimi sgsiadujacych
przedstawiono na tle mapy na ryc. 1. Uzyskane wyniki ste-
zenia trytu, szczeg6lnie w wodach z uje¢ P-5 i P-6 wskaza-
ly na potrzebe doktadniejszej analizy niektorych uje¢ pod
katem szerzej pojetego chemizmu wod, zwlaszcza w kon-
tekscie prac prowadzonych w 2010 r. w masywie Kicarza,
stanowigcego obszar zasilania wod mineralnych Piwnicz-
nej-Zdroju.

METODY ANALITYCZNE

Pomiary stezenia gtownych kationow w analizowa-
nych wodach mineralnych wykonano metoda spektrome-
trii mas z jonizacjg w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie —
ICP-MS. Sktad izotopowy tlenu i wodoru zmierzono meto-
da spektrometrii mas. Sktad izotopowy tlenu 5'30 wyzna-
czano poprzez pomiar gazowego CO, wyekwilibrowanego
uprzednio izotopowo z badana woda przy zastosowaniu
metody zblizonej do tej, opisanej przez Epsteina & Mayede
(1953). W pomiarach sktadu izotopowego wodoru 8*H wy-
korzystano gazowy wodor uwolniony w reakcji redukeji
wody na metalicznym cynku w temperaturze 500°C (Ken-
dall & Coplen, 1985). Zawarto$¢ trytu *H w probkach
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wody oznaczono za pomoca techniki ciektych scyntylato-
row (Florkowski & Grabczak, 1973). Przed pomiarami
probki wod poddano wzbogaceniu elektrolitycznemu,
zgodnie z procedura opisang przez Kuca & Grabczaka
(2005). Niepewnos$¢ pomiardow (pojedyncze odchylenie
standardowe) sktadu izotopowego wynosi +0,1%o dla §'%0
oraz £1%o. dla 8’°H. Wyniki pomiaréw przedstawiono
wzgledem migdzynarodowego wzorca V-SMOW.

WYNIKI BADAN

Rezultaty badan sktadu izotopoéw trwatych tlenu i wo-
doru, stezenia trytu oraz wybranych parametréw fizyko-
chemicznych badanych wod zestawiono w tabeli 1. W ta-
beli tej podano rowniez wyniki wezesniejszych oznaczen
dla oprobowanych ujeé. Dodatkowo zamieszczono wyniki
dla wéd z ujeé¢ P-1 i P-2, dla ktérych dostgpnosé weze-
$niejszych oznaczen stgzenia trytu pozwala na dopasowa-
nie modeli komorowych (Matoszewski & Zuber, 1996).
W tabeli tej podano rowniez indeksy nasycenia wzgledem
CaCO; obliczone na podstawie analiz chemicznych wod
z zastosowaniem programu Phreeqc-2 (Parkhurst & Appe-

lo, 1999). Ich podwyzszone warto$ci stowarzyszone z row-
noleglym wzrostem odczynu pH sugeruja czgsciowe odga-
zowanie CO, z badanych wod, ktéry to proces skutecznie
maskuje rzeczywiste koncentracje nieorganicznego wegla
w roztworach wodnych. Lokalizacja efektu odgazowania
pozostaje otwartym problemem w przypadku wod z od-
wiertow w Piwnicznej-Zdroju. Proces ten moze przebiegad
zardwno w obrebie rur wydobywezych, jak i w trakcie nie-
wlasciwego pobierania probek przeznaczonych do analiz
laboratoryjnych (brak kompletu oznaczen bezposrednio na
ujeciach: stezenia jono6w wodoroweglanowych, CO, przy
uzyciu aparatu karat, pomiarow pH i temperatury). Wyniki
prezentowane w tabeli 1 wskazuja na wystgpowanie proce-
su odgazowania, lecz nie pozwalaja na okreslenie, w kto-
rym momencie poboru probki wody (transport do laborato-
rium?) do niego dochodzi. Stanowi to powazne utrudnienie
w interpretacji wynikow.

Wyniki pomiardéw stgzenia trytu sprzed 2010 roku byty
juz przedmiotem analizy przy zastosowaniu modeli komo-
rowych (Porwisz i in., 2011). W ramach niniejszej pracy
powtdrzono obliczenia, wykorzystujac program FLOWPC
(Matoszewski & Zuber, 1996). Wyniki tych obliczen nieco

QO pozostate odwierty / other boreholes

@ analizowane odwierty / analyzed boreholes

Rye. 1. Lokalizacja badanych odwiertow oraz uje¢ sasiednich (Rajchel, 2012)
Fig. 1. Location of investigated boreholes and wells in their vicinity (Rajchel, 2012)

701



Przeglgd Geologiczny, vol. 63, nr 10/1, 2015

"Djpp ou [ YoAUEp Neiq — "p'q paLnspout JOU [ OUOZIDIUW AU — WU "HOV SILAM 5 ‘dId-DId p EAUEZOTUMIJ“ INMNEZ 5 (9661) Ul T 1SM0Z31) o *(€L61) OHEISMO( ,

9g'0— wu L98 0yl 0°S1 Sel 61 6L 9€9/7°01 ¥10C 7'0F 0°S 9°TL— seol— NANANS
Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq SOFIL wu wu WP 170701
00— 208 0S8 0°€T 011 0S1 Ly 69 09°9/S%1 €102 70F6°S wu wu pE1°TIS
L€'0~ 68S 889 09 011 091 8T 8¢ SE9/L°01 600¢ YOF TS 0‘cL— €01~ 4607001
9€'0- 98L 91L 09z | 18 (43! ey S e/ wru L00t E0FTY 9'€L- LEOL- 2L0°20Y vi-d
11°0— L9T1 ¥9T1 0%l 0°¢l 9v1 88 €€l 81°9/T°6 10T vOF LS v'el- LEOT- FITIS
1€0 0£62 0zee 8T 001 08¢ 0€T 09¥ 0€°9/0%1 €102 v0F 9 weu weu pE1°CIS
01°0— 188¢ 9LST 0'e> 0°LI L91 981 S9¢ TT9/8°6 600¢ v0F 6°¢ S9L— 1L°01- 2960°01°C 6-d
110 00v 91T¢ 0'c 05T 871 €ee 0S¢ 91°9/T°6 10T €0F 8T 8°6L— T0°T1- FITTS
50 €1ce 0L8€ 81 061 0LT 0ge 01L 05°9/0%1 €102 €0F 1T SLL— 88°01— pE1°CIS
6€°0 [43%4 19%1 S8 0°LT 90T LvE TsL w96 600C FOF 1 r18— LTTI— 2p60°01°C 8-d
o 009> TLL 0'0L 0°€T 91 24 Ly 05°9/0°01 10T 7'0F 08 €1L- 81°01— FITTS
6£°0 vLIT 60L1 0°€S 0'8C LTT LT1 (291 1L9/%°6 8661 8°0F 9°¢I wu wu 286'70°L1
100 Se0l1 9661 0'9¢ 0°st LET L11 901 6£9/0°01 9661 8°0F 91 6°0L— S6°6— WSOTIY1
Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq 6°0F 691 L'0L- 1or— aS6'10°1E
L€'0 088C LLST 08¢ 01T 89C 961 S6T weu e €661 wu TeL o1 a76'80°ST 9-d
610~ 009> S69 0'9¢ 0'v€ 6€1 6€ (4% 09°9/6°6 ¥10C S'0F 8L €L 0€°01- FLTIS
SIo- 079> S9L 0°CE 0Cl 091 IS IS 05°9/0'%1 €102 9°0F 0°6 st ¥T01- pE1°TIS
0S°0— €0L 6TL 0°LT 00T €1l IS 99 vE9/TIL 600C S'0F L9 LTl 61°01— 2960°01°C
9’0 €PLI 8¢S 0'oy 08T 81T 011 321 78°9/1°01 8661 8°0F €°€1 wru wu 286 70°LT
90'0— 1091 1€81 0'ey 0°sT 6TC 0S1 091 €2°9/0°01 9661 LOF €T 0'€l— ¥T01- WS6TIP1
Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq 8°0F 9°S1 LTl 80°01— aS6'10°1E
Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq wu 11~ P101- ¥6'80°ST S-d
790 06%C §874 v'y 011 973 9¢1 ¥81 99°9/8°01 8661 S0F 91 weu wru 286 70°L1
ov'o 0LLY 1L¥T 98 011 ¥6€ 44! 661 LE9/S°01 9661 S0F 60 0'8L— 01°11— WSOTIY1
Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq S'0F 0T S‘6L— SO'TI— aS6'T0TE
S1°0 TLTT L¥ST 091 68 89T 16 S0T WU/l 0861 wu 0'v.- 0L01~ 08T1°ST
10 9661 6€91 0T 88 66T 88 801 6S°9/€°T1 0L61 weu 0'8L— 01°11- «0L'L0°€ d
SI°0 2081 092C L1 L1 0ge 0zl 091 w801 ¥10T €0F 0 0L~ LLOT- pP 170701
P1°0— wu vELT 0°¢t €l we 6Cl 191 p19/wru 600¢ 70F 91 eyl 95°01— 2960°01°C
$9°0 $60T 9€1¢ 8L 6°L 4% LTl 6¥1 TL'9/6°6 8661 SOFST wu wu 286'70°LT
Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq Pq SOFET I'vL— €5°01— WS6TIY1
120 €PLI 887T LS 0'L ove 1€l 891 9Z°9/0°01 S661 S0F 0T 9°6L— SHOI- aS6'10°1€
80 899¢ 4994 0'0¢ 9 9/¢ 44! 6L1 08°9/S°C1 0L61 wu 8L~ 09°01— 0L'L0°€ I-d
mwomo apIXoIp uogJed sasAjeue adojosi 1oy
01 108dsau yum 9A|0SSI sisAjeue ~ _ Jajem Jo
Xapul uolyeinyes u«__w@z,v c v 3 [-/D0] _mo_Emsw 10 areq 3&5% A 3&-..\% A arep m:__m.Emm sjoyalog
£0De) wapdszam yauapnmp -O0H <08 D 2% | W | N Hd/ dway, fauzormayd %) %) yoAmodoyozr zijeue | 9123l
eruddAseu sydpur | Auozdzsndzoa Azijeue vle(q H:¢ Ogr? op Apom yaqoad
1S ik70%) nioqod vjeq

LWp/Bur ur passaIdxd dIe SUOT [ENPIAIPUI JO SUOHBNUIIUO) “[QIPZ-BUZIIUMI dY} JO SIQJEA [BIQUIL JO SHUaUOdod [BINUSYD PAJOSAS pue wnnLy ‘uonisoduwod 3dojost d1qes *[ AqEL
Sup/3uw M ouozerdm mouof eruazalg nfoIpz-[ouzorumid YoAUTRIdUI YOBPOM YOAIQIOIU M YIAUZOIWSYD MONTUPER[S YoAuLIqAM Ze1o mAn d1uazdls Kmodojozt pepys T "qeL

702



Przeglad Geologiczny, vol. 63, nr 10/1, 2015

r6znig si¢ od opublikowanych przez Porwisza i in. (2011),
szczegoblnie w przypadku wod z odwiertow P-5 i P-6. Czg-
sciowo roznice te wynikajg z zastosowania uaktualnione;j
funkcji wejscia trytu — do 2014 r. wilacznie, oraz z uzycia
w obliczeniach wartosci wspotczynnika infiltracji réwnej 0,5.
We wczesniejszych obliczeniach modelowych stosowano
wspolezynnik infiltracji na poziomie 0,7. Jednak analiza
40-letniego zapisu sktadu izotopowego opadow w Krako-
wie w powigzaniu z obserwowanymi sktadami mtodych
wod podziemnych wyraznie sugeruje zblizone udziaty
sktadowych infiltracji zimowej i letniej. Na rycinie 2
przedstawiono w formie graficznej zarowno krzywe wyni-
kajace z dopasowanych modeli do wczesniejszych rezulta-
tow, jak i punkty reprezentujace najnowsze dane pomiaro-
we. Z rysunku tego wynika, ze w przypadku wod z odwier-

tow P-1, P-5 i P-14 wystepuja niepokojace procesy
modyfikujace stezenie trytu w wodzie.

W wodzie z odwiertu P-1 obserwujemy wyrazny spa-
dek zawartosci trytu, nie korespondujacy z wezesniejszymi
oznaczeniami. Okoto 90% wody w tym ujgciu stanowi
sktadowa pozbawiona trytu. Uzyskany w 2014 r. wynik su-
geruje zwigkszenie udziatu tej sktadowej w eksploatowa-
nej wodzie. Analiza chemiczna potwierdza taka hipotezg.
W 2014 r. obserwujemy bowiem drastyczny spadek steze-
nia jonéw SO3 przy réwnoczesnym wzroscie stezenia mo-
lekut zawierajacych wegiel, co powinno wigzaé si¢ ze
zwigkszonym udziatem glgbszych wdod migrujacych do
ujecia.

W wodzie z otworu P-5 w latach 2013 1 2014 zaobser-
wowano wyrazny wzrost aktywnosci trytu w pordwnaniu
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Ryec. 2. Rezultaty dopasowania modeli komorowych do danych sprzed 2010 r. oraz wyniki oznaczen
trytu z lat 2013 1 2014.  — udziat wody pozbawionej trytu, Py — tzw. parametr dyspersyjny (odwrot-
nos¢ liczby Pecleta), 57 — stosunek catkowitej objetosci wody w systemie do objetosci wody opisanej
eksponencjalnym rozktadem linii przeptywu, t — wiek trytowy (lata). DM — model dyspersyjny, EPM

— model eksponencjalno-liniowy

Fig. 2. Lumped parameter models fitted to analytical data from before AD 2010. 8 — the fraction of triti-
um-free component, Py — the dispersion parameter (being the reciprocal of the Peclet number), 7 — the
ratio of the total volume of water in the system to the volume with the exponential distribution of transit
times, t — tritium age (years). DM — dispersion model, EPM — exponential-piston flow model
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z przewidywaniami wynikajacymi z modeli komorowych
wyznaczonych na podstawie wczesniejszych danych. Oby-
dwa oznaczenia jednoznacznie wskazuja na zwigkszony
doplyw wody o wyzszej zawartos$ci trytu. Z dopasowanych
modeli wynika, ze §redni wiek wody doptywajacej do tego
ujecia byt rzedu 100 lat. Wyniki z 2014 r. §wiadczg o uru-
chomieniu nowej drogi doptywu, zawierajacej wode
wspoélczesng. Z uwagi na brak oznaczen nie wiadomo, jak
w okresie ostatnich kilku lat ewoluowata koncentracja try-
tu w wodzie z odwiertu P-5. Natomiast, jak wynika z tabeli
1, stezenie sktadnikéw chemicznych w ciggu ostatnich kil-
kunastu lat systematycznie malato. Stanowi to mocne
potwierdzenie wniosku ptynacego z danych trytowych
o zwickszonym udziale wod wspotczesnej infiltracji, cze-
go efektem jest obserwowane stopniowe wystadzanie eksplo-
atowanej wody. Silny spadek st¢zenia molekut weglowych
potwierdza teze o doptywie wod stodkich pozbawionych
CO, lub sugeruje uruchomienie nowych droég migracji ga-
zowego CO,, omijajacych doptywajace do odwiertu wody.

Trzy analizy st¢zenia trytu wykonane dla wody z od-
wiertu P-14 w latach 2013 i 2014 wykazaly duzy rozrzut.
Nie znajduje on zadnego uzasadnienia na gruncie sktadu
chemicznego i dlatego wskazana jest dalsza obserwacja
wody z tego ujecia.

W wodzie z odwiertu P-6 réwniez zaobserwowano za-
wyzone stezenie trytu ponad warto§¢ wynikajaca z modelu
dopasowanego do wczesniejszych oznaczen. W przeci-
wienstwie do danych dla wody z odwiertu P-5, uktad
punktéw reprezentujacych istniejace oznaczenia trytu po-
zwala na aktualizacje modeli komorowych. Niemniej nale-
zy stwierdzi¢, ze ujecie to wymaga dalszej obserwacji.
Przemawia za tym wyrazny spadek w czasie st¢zenia mo-
lekut weglowych, ktory tak jak w wodzie z ujecia P-5 su-
geruje doptyw wod stodkich, ewentualnie modyfikacje
drog migracji gazowego CO,.

Dla wod z odwiertow P-8 i P-9 dysponujemy trzema
oznaczeniami trytu, co teoretycznie powinno umozliwic,
chociaz przyblizone, dopasowanie modelu numerycznego.
Podjete w tym zakresie proby zakonczyly si¢ jednak niepo-
wodzeniem. Takze w tych wodach obserwuje si¢ w ostat-
nich dwoch latach wyrazny spadek mineralizacji, w tym
stezenia molekul weglowych, co jak poprzednio moze
$wiadczy¢ o wystadzaniu wod i/lub otwarciu nowych drog
migracji gazowego CO,.

WNIOSKI

Przedstawione wyniki oznaczen stezenia trytu i podsta-
wowych sktadnikow chemicznych §wiadcza, ze w ztozu
wod mineralnych Piwnicznej-Zdroju zachodza w ostatnich
latach nickorzystne zmiany. Zwigzane sg one ze stopnio-
wym wystadzaniem wod przez zwigkszony doptyw waod
infiltracyjnych pozbawionych CO, i/lub zmiang drég mi-
gracji tego gazu. Moze to by¢ spowodowane zwickszong
eksploatacja wod mineralnych typu szczawy, ktore formu-
ja si¢ w unikatowych warunkach gazowo-wodnych lub za-
burzeniami, gldwnie antropogenicznymi, wyjatkowo wraz-
liwego uktadu hydrodynamicznego zwigzanego z wspot-
wystepowaniem w tym rejonie wod zwyktych i mineral-
nych. Na obecnym etapie trudno jest jednoznacznie wigzac
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obserwowane zmiany zachodzace w wodach mineralnych
z pracami prowadzonymi w obrebie gory Kicarz. Ale tez
nie mozna wykluczy¢, ze zmiany mineralizacji wod, noto-
wane zwlaszcza w ostatnich latach, sg ich efektem. W tak
skomplikowanym systemie, w ktorym mamy do czynienia
z krazeniem wod o réznej mineralizacji i roznym wieku
oraz obecnos$ciag gazowego CO,, niemozliwe jest bowiem
przewidzenie skutkow konkretnej dziatalnosci ludzkie;j.
Z tego powodu wody ze wszystkich uje¢ na obszarze Piw-
nicznej-Zdroju powinny by¢ doktadnie monitorowane. Su-
gerowane w tekscie obserwacje wybranych odwiertéw po-
winny by¢ wykonywane corocznie, a nie jak dotychczas —
sporadycznie, w odstepie nawet kilkunastu lat. W ich
trakcie nalezy potozy¢ szczegodlny nacisk na poprawne po-
miary terenowe st¢zenia jonow HCOj3, wolnego CO, oraz
pH i temperatury wody. Tylko w takim przypadku jest
mozliwe precyzyjne okreslenie kierunkow i szybkosci
zmian mineralizacji wod leczniczych na obszarze Piwnicz-
nej-Zdroju

Niniejszg prace sfinansowal Narodowy Fundusz Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodnej w ramach projektu ,,Prowadze-
nie Banku Danych Wéd Podziemnych Zaliczonych do Kopalin
(solanki, wody lecznicze i termalne)” oraz Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego (MNiSW) w ramach badan statutowych
wAGH nr 11.11.220.01 i nr 11.11.140.021.
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