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Warunki formowania sie sktadu chemicznego szczaw chlorkowych na obszarze
ptaszczowiny magurskiej w rejonie Krynicy-Wysowej-Cigel'ki

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIE]

Gtéwnym celem pracy byfta identyfikacja ogétu proceséw hydrogeochemicznych
wptywajacych na sktad chemiczny i warunki formowania sie szczaw chlorkowych wystepujgcych
w rejonie Krynicy-Wysowej-Cigel’ki, znajdujgcym sie na pograniczu polsko-stowackiej czesci Karpat,
w potudniowe] czesci ptaszczowiny magurskiej. Utwory fliszowe budujgce obszar badan s3 silnie
sfaldowane i pociete przez liczne uskoki, sposrdd ktérych niektdre przecinajg podtoze Karpat.
Skomplikowana budowa geologiczna wptywa na duze zréznicowanie warunkow krazenia wod. Rejon
Krynicy-Wysowej-Cigel’ki znany jest z licznych wystgpien wodd typu szczawy. Pod wzgledem
chemizmu i genezy na tle powszechnie wystepujacych szczaw zwyktych, wyrdzniajg sie szczawy
chlorkowe, bedace przedmiotem badan zrealizowanych w ramach niniejszej pracy.

W celu kompleksowej oceny genezy sktadu chemicznego szczaw chlorkowych ujmowanych
w polsko-stowackiej strefie przygranicznej, wykorzystano réznorodne metody naukowe i postuzono
sie licznymi narzedziami, nie tylko z dziedziny hydrogeologii, lecz takze z zakresu mineralogii, chemii
i fizyki. Wszystkie wykorzystane do badan laboratoryjnych probki zostaty pobrane przez autorke.
Do analiz fizykochemicznych pobrano prébki wod z 11 Zrédet i 30 odwiertéw, natomiast
z wytypowanych punktéw pobrano prébki wod do badan izotopéw stabilnych wodoru i tlenu,
izotopow chloru, izotopdéw promieniotwdérczych radu i uranu, a takze prébki osadow, wytrgcajgcych
sie na wyptywie wéd, w celu identyfikacji ich sktadu mineralogicznego. Podczas prac terenowych
autorka wykonata opis kazdego punktu, zmierzyta parametry nietrwate wod i stezenia wolnego CO,
oraz wykonata dokumentacje fotograficzng. Wyniki badan zostaty wykorzystane do modelowania
hydrogeochemicznego realizowanego przy pomocy programéw Phreeqc i Geochemist’s Workbench

Standard ver 8.0.



Na podstawie szczegétowych badan fizykochemicznych stwierdzono, 7e wszystkie
analizowane wody to szczawy lub wody kwasoweglowe, ktére juz pod wzgledem ilosci
rozpuszczonych w wodzie zwigzkdw mineralnych znacznie sie od siebie rdéznig. Mineralizacja
badanych wéd wynosi od 859,91 mg/dm? do 28525,60 mg/dm?, a pH miesci sie w przedziale od 5,3
do 7,5, przy czym wiekszo$¢ analizowanych szczaw charakteryzuje sie odczynem kwasnym. Wspdlng
cechg omawianych w pracy szczaw jest wystepowanie jonu HCO;™ jako podstawowego anionu oraz
jonu Na' jako podstawowego kationu. Stezenia HCO; wahaja sie w granicach od 568,52 mg/dm? do
15834,40 mg/dm?, natomiast stezenia Na* wynosza od 56,63 mg/dm? do 8011,60 mg/dm®. Szczawy
chlorkowe wystepujgce w rejonie badan, odznaczajg sie wysokimi udziatami jonu CI'. Jego stezenia
mieszczg sie w zakresie od 7,09 mg/dm?® do 4148,29 mg/dm®.

W badanych wodach, oprécz mineralizacji, sktadnikami swoistymi sg wolny CO,, ktérego
stezenia wynosza od 750 mg/dm’ do 3437 mg/dm® oraz jod i zelazo. Stezenia jodu zawieraja sie
w przedziale od 0,01 mg/dm? do 5,41 mg/dm? i przekraczajg prog farmakodynamiczny, wynoszacy dla
tego pierwiastka 1 mg/dm?, w wodach z 14 uje¢. Natomiast stezenia zelaza mieszczg sie w granicach
od 0,22 mg/dm® do 52,33 mg/dm? i przekraczaja wartoé¢ progowa, wynoszacg 10 mg/dm?, réwniez
w 14 prébkach wod. Typ hydrogeochemiczny badanych szczaw zmienia sie od HCO;-Cl-Na przez
HCO;-CI-Na-(Ca)-(Mg) i HCO3-Na-(Ca)-(Mg) po HCOs-Na.

Sposrdd pierwiastkow promieniotwdrczych w badanych szczawach wystepujg naturalne
izotopy radu i uranu. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze stezenia izotopdw radu
zmieniaja sie od 29 do 622 mBg/dm? dla **°Ra i od 30 do 635 mBg/dm? dla ***Ra. W wiekszosci
analizowanych wodd stezenia izotopdw uranu sg niskie i mieszczg sie w granicach od progu
wykrywalnoéci, ktéry wynosi tu 0,5 mBg/dm?, do 13 mBg/dm?® dla *U i od 0,3 mBg/dm® do
33,4 mBg/dm? dla Z*U.

Okreslony na podstawie wykonanych badan oraz wynikéw analiz archiwalnych sktad
izotopowy analizowanych szczaw wynosi od -9,6 do -0,1 %o dla 80 oraz od -82,4 do -29,3 %o dla
8°H, a zawarto$¢ trytu miesci sie w zakresie od 0 do 8,1 T.U. Szczawy z otworéw Aleksandra
w Wysowej i CH-1 w Cigel’ce sg najbardziej zblizone do typowych wdd diagenetycznych, poniewaz
odznaczajg sie najwiekszym wzbogaceniem w izotop ®0 i najwyisza zawartoscig chlorkéw.
Stwierdzono, ze moga by¢ one wodami ,wyjSciowymi” dla pozostatych szczaw wystepujacych
w rejonie badan, ktdre znajdujg sie w réznych stadiach etapu elizyjnego, tzn. na etapie zastepowania
wod diagenetycznych przez wody infiltracyjne.

Nowatorskim elementem pracy sg analizy stosunkéw izotopowych chloru *'Cl/*>Cl, ktére po
raz pierwszy zostaty wykonane dla szczaw wystepujacych w rejonie badan. We wszystkich
analizowanych wodach wartosci §*’Cl oraz stezenia Cl” sa nizsze niz w wodzie morskiej, uznawanej za

substancje wyjsciowg dla omawianych wéd podziemnych. Moze to by¢ spowodowane procesami



zachodzacymi podczas diagenezy np. wymiang jonowa czy dyfuzjg przez stabo przepuszczalne
warstwy ilaste, lub doptywem wéd infiltracyjnych. Biorgc pod uwage budowe geologiczng obszaru,
a szczegolnie bliskos¢ strefy subdukcji, z ktorej uwalniany jest CO,, nasycajgcy badane wody, nie
mozna wykluczyé, ze jednym z czynnikdw odpowiadajacych za niskie wartosci 8*'Cl (< -1 %o),
stwierdzone w wodach z otwordw: Zuber | i Zuber Ill w Krynicy, Z-3* w Zubrzyku oraz AlZbeta
w Bardejovskich Kupelach, mogg by¢ roztwory uwalniane ze stref subdukgji.

Na podstawie archiwalnych wynikéw analiz fizykochemicznych z lat 1916 -2014 oraz
wynikéw badan wtasnych dotyczacych szczaw wykorzystywanych w balneoterapii tj. ujmowanych
w Krynicy, Zegiestowie i Wysowej autorka wykonata analize zmiennoéci sktadu chemicznego wéd.
Analizy przeprowadzono za pomocg kart kontrolnych pojedynczych pomiaréw zawartosci jonow
gtéwnych, decydujacych o typie hydrogeochemicznym wody (> 20 % mval) oraz stezen sktadnikow
swoistych. Zaobserwowano, ze wiekszo$¢ analizowanych parametrow miesci sie w granicach
dopuszczalnych wahan, jednakze najmniejszymi zakresami wahan charakteryzujg sie udziaty jonéw
gtéwnych, a najwiekszym wahaniom ulegaty stezenia sktadnikéw swoistych, w tym mineralizacja
wod. Stwierdzono, ze wody pochodzace z odwiertdw Zuber I-IV w Krynicy, Zofia Il w Zegiestowie
i Aleksandra w Wysowej, charakteryzujg sie stabilng sumg rozpuszczonych sktadnikéw przez caty
okres eksploatacji. W przypadku pozostatych szczaw ujmowanych w Wysowej dla mineralizacji
zaobserwowano istotny statystycznie trend malejgcy. Spadek mineralizacji, przy zmniejszajgcym sie
udziale jonédw CI'i Na* oraz wzroscie stezed HCO; $wiadczy¢ moze o zwiekszajagcym sie doptywie wod
infiltracyjnych lub o zmniejszajgcych sie zasobach wdd diagenetycznych.

Na drodze wyptywu wdéd typu szczawy wytracaja sie charakterystyczne osady, zwane
rudawkami. Na podstawie przeprowadzonych analiz mineralogicznych osadéw pobranych
z wytypowanych punktéw wydzielono trzy grupy osadow. Wiekszo$¢ osadow zostata zaklasyfikowana
jako zelaziste badz zelazisto-weglanowe. Osady te sg barwy rdzawej, a ich gtéwnym sktadnikiem s3
wodorotlenki zelaza (ferrihydryt, goethyt), ktéorym towarzyszg czasem mineraty weglanowe (kalcyt,
aragonit, dolomit, syderyt). Po raz pierwszy wyrdzniono trzecig grupe, ktorg stanowig czyste osady
weglanowe, zaobserwowano na rurach i glowicach odwiertéw: Z-3a w Zubrzyku, CH-1 w Cigel’'ce
i Herkules w Bardejovskich Kupelach. Osady nalezace do tej grupy juz makroskopowo wyrdzniaja sie
na tle pozostatych kremowg barwg, natomiast analizy mineralogiczne wykazaty, ze obok
podstawowych mineratéw weglanowych w ich sktadzie obecne sg rzadko wystepujace w przyrodzie
mineraty, takie jak nesquehonite czy monohydrokalcyt.

Duze znaczenie dla warunkéw formowania sie sktadu chemicznego szczaw odgrywa doptyw
subdukcyjnego CO,. Jego obecnos¢ zwieksza agresywnosé wod w stosunku do skat przez ktére
migruje, co wptywa na réwnowage weglanowa i mineralizacje wéd. Na podstawie przeprowadzonego
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wartosci Sl okreslane dla mineratéw weglanowych. Ponadto zaobserwowano, ze wody o najwyzszej
mineralizacji tj. Aleksandra w Wysowej, CH-1 w Cigel’ce, Zuber I-IV w Krynicy, Z-6 w Ztockiem i Z-3*
w Zubrzyku, wykazujg przesycenie wzgledem podstawowych mineratéw weglanowych tj. aragonitu,
kalcytu, dolomitu, magnezytu oraz syderytu. Przeprowadzono réwniez obliczenia pozwalajace
okresli¢ zaleznos¢ stezen wolnego dwutlenku wegla (CO,) od rozpuszczonego w wodzie dwutlenku
wegla (CO,nq) i zaobserwowano, ze maleje on wraz ze wzrostem mineralizacji wéd. Ponadto
w szczawach, ktérych chemizm jest w istotny sposéb ksztattowany przez doptyw wad infiltracyjnych,
stosunek CO, (g do CO,(aq) jest wyzszy niz w szczawach, w ktérych przewaza sktadowa diagenetyczna.

Przeprowadzone badania potwierdzity teze, ze szczawy chlorkowe wystepujgce w rejonie
badan formujg sie w unikalnych warunkach gazowo-wodnych, a ich sktad chemiczny i izotopowy
ulegat zmianom w zaleznosci od warunkéw panujgcych w gérotworze oraz proceséw, zachodzacych
na drodze przeptywu wody i gazu. Stwierdzono, ze w granicach obszaru badan wystepujg szczawy
trzech typéw genetycznych: wody diagenetyczne, wody infiltracyjne oraz wody mieszane, czyli wody,
ktére powstaty w wyniku rozcienczenia wéd diagenetycznych przez wody infiltracyjne. Nie mozna
wykluczy¢, ze na ksztattowanie chemizmu karpackich szczaw chlorkowych wptyw miat réwniez
kontakt z roztworami uwolnionymi ze stref subdukgcji, roztworami hydrotermalnymi oraz z wodami
typu CI-Na, wystepujgcymi w podtozu ptaszczowiny magurskiej.

Szczawy wystepujace w rejonie badan to wody lecznicze, dlatego miejsca ich eksploatacji
staty sie podstawg do rozwoju dziatalnosci uzdrowiskowej. Spos$rdéd miejscowosci potozonych
w rejonie badarn 4 moga obecnie szczyci¢ sie mianem uzdrowisk statutowych: Zegiestéw-Zdrgj,
Krynica-Zdréj, Wysowa-Zdréj i Bardejovské Kuapele. Ponadto szczawy ujmowane w miejscowosci
Zubrzyk znajdujg sie w granicach gminy uzdrowiskowej Piwniczna-Zdrdj, a wody eksploatowane
w Andrzejowce i Ztockiem potozone sg na terenie gminy uzdrowiskowej Muszyna-Zdroj.
W przesztosci takze Cigel'’ka byta znang miejscowoscig uzdrowiskowg. W licznych osrodkach
balneoterapeutycznych szczawy stosowane sg m.in. do kapieli leczniczych i krenoterapii. Ponadto
wykorzystywane sg réwniez w przemysle rozlewniczym do produkcji naturalnych wéd mineralnych
m.in. Wysowianki, Muszynianki, Kryniczanki oraz wod leczniczych np. Zuber, Cigelskd, Henryk, Jan

i Jozef.



