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OCENA STABILNOSCI SKtADU CHEMICZNEGO WOD LECZNICZYCH
ZE ZDROJU GLOWNEGO W KRZESZOWICACH

ASSESSMENT OF STABILITY OF CURATIVE WATERS CHEMICAL COMPOSITION
FROM ZDROJ GtOWNY IN KRZESZOWICE

JADWIGA SZCZEPANSKA-PLEWA!, EWA KMIECIK!, MALGORZATA DRZYMALA'

Abstrakt. Zdroj Glowny w Krzeszowicach ujmuje wody podziemne z utworéw miocenskich. Eksploatacja ujgcia prowadzona jest
z przerwami od 1780 roku. Wody te wykorzystywane sa wyltacznie na cele lecznictwa balneologicznego. Badania jakosci wod ze Zdroju
Glownego w Krzeszowicach prowadzone sa przez Katedre Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH od 2002 roku. Probki pobierane sa
w odstgpach miesigcznych. Sktadniki chemiczne (17 sktadnikéw) oznaczane sa w laboratorium KHGI metoda ICP-AES (PN-EN ISO
11885:2001), natomiast H,S oznaczany jest w akredytowanym laboratorium Wojewédzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska w Krako-
wie, zgodnie z norma PN-C-04566.03:1982. W okresie od 31.01.2004 do 31.03.2008 pobrano ogétem 51 probek. Oceng stabilnosci sktadu
chemicznego wod ze Zdroju Glownego w Krzeszowicach przeprowadzono dla trzech sktadnikow gtownych, decydujacych o typie hydroge-
ochemicznym: SOF", Ca**, Mg®" oraz sktadnika swoistego — siarkowodoru (H,S). Do identyfikacji obserwacji odstajacych zastosowano wy-
kresy skrzynkowe. W celu weryfikacji rozktadu opisujacego dane wykorzystano test Shapiro-Wilka. Oceng stabilno$ci oznaczen
przeprowadzono z wykorzystaniem metody kart kontrolnych (Szczepanska, Kmiecik, 1998, 2005). Z przeprowadzonej analizy uzyskano na-
stepujace wnioski: stezenia gtownych skladnikow: SO, Ca®" i Mg*" w wodach ze Zdroju Glownego w Krzeszowicach mieszcza sie w prze-
dziale x * 20, a zatem nalezy je uznac za stabilne; sktadniki te wptywaja na typ hydrogeochemiczny wody — ich stezenia stanowia wigcej niz
20% mval; stwierdzono rosnacy trend wartosci stgzen siarkowodoru w czasie, jednak na podstawie analizy przeprowadzonej z wykorzysta-
niem programu GWSTAT stwierdzono, ze z prawdopodobienstwem 95% nie jest on statystycznie istotny.

Stowa kluczowe: jakos¢ wody, stabilnosc, trendy, Krzeszowice.

Abstract. Zdr6j Glowny in Krzeszowice intakes sulfide waters from Miocene deposit. Exploitation of this intake has run since the 1780.
Water from Zdrdj Gtowny is being used only for balneological treatment. Since the 2002 Department of Hydrogeology and Geology Engi-
neering (AGH — University of Science and Technology) has led up continuous monitoring of its water quality. Average interval between con-
secutive samplings was ca. one month. Samples were filtered through membrane filter (0.45 um) and transported to laboratory. Chemical
analyses of 17 elements were performed with ICP-AES method (PN-EN ISO 11885:2001) and H,S determination were performed in the ac-
credited laboratory according to norm PN-C-04566.03:1982. Between January 2004 and March 2008 51 samples were collected. The assess-
ment of stability was performed for components, which influence on the hydrogeochemical type of water: SO3, Ca®*, Mg®* and H,S (RMZ,
2006). To identify and reject outliers there were used Box-and-Whisker Plots. Verification of data distribution was made on the base of results
from the Shapiro-Wilk Test. Control charts (Szczepanska, Kmiecik, 1998, 2005) were used to assess the stability of examined components.
On the basis of this analysis the following information was derived: the content of SO;", Ca*" and Mg in water from Zdr6j Gtowny in
Krzeszowice is stable (most of values are in range X — 26, X + 20); SO3 , Ca”", Mg?" influences on the hydrogeochemical type of water (their
content is greater than 20% mval); the upward trend for H,S was detected, however detailed analysis with GWstat programme showed, that
this trend is statisticaly non-significant (for 95% confidence level).

Key words: water quality, stability, trends, Krzeszowice.
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WSTEP

Zdroéj Gtowny w Krzeszowicach ujmuje wody podziem-
ne z utwordw miocenskich. Wody te wykorzystywane sa
wylacznie na cele lecznictwa balneologicznego, prowadzo-
nego przez Osrodek Rehabilitacji Narzadu Ruchu Krzeszo-
wice, zatem ich sktad chemiczny nie powinien ulega¢ zmia-
nom w czasie.

Rozporzadzenie Rady Ministrow (RRM, 2006) w §2.1.
stwierdza, ze ,,do wod leczniczych zalicza si¢ wody pod-
ziemne o naturalnej zmiennos$ci cech fizycznych i chemicz-
nych”. Natomiast Rozporzadzenie Ministra Zdrowia (RMZ,
20006) w §1 stwierdza, ze oceny wlasciwosci leczniczych na-
turalnych surowcow leczniczych i klimatu dokonuje sig¢ na
podstawie udokumentowanych badan, ktére powinny trwaé
co najmniej 3 lata.

Parametry jako$ci wod leczniczych: mineralizacja, za-
warto§¢ makrosktadnikéw (kationéw i aniondéw), sktadni-
kéw swoistych oraz temperatura powinny charakteryzowac
si¢ stabilnymi warto§ciami w funkcji czasu. Obowiazujace
przepisy prawne (RRM, 2006; RMZ 2006) nie definiuja do-
puszczalnego zakresu zmian sktadnikéw chemicznych dla
wod leczniczych. W pracy Cigzkowskiego i innych (2007)
przyjeto dopuszczalny zakres wahan parametrow dla wod
leczniczych na poziomie:

x-20,x+20

gdzie:
x — warto$¢ $rednia danego parametru,
60— odchylenie standardowe.

Jest on zatem zbiezny z aprobowanym rozrzutem wyni-
kéw dla wod pitnych, podanym w Rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia (RMZ, 2007), gdzie dopuszczalny zakres rozrzutu
wynikéw oznaczen wskaznikéw chemicznych wod pitnych
przyjmuje si¢ jako dwukrotno$¢ odchylenia standardowego
od wartos$ci $rednie;j.

Wartos$ci stezen sktadnikéw chemicznych: makrosktad-
nikow decydujacych o typie hydrogeochemicznym wody
i sktadnikéw swoistych wod leczniczych sg nieraz nizsze od
wartosci granicznych podanych w przepisach prawnych. W
tym przypadku przyjmuje si¢ zasadg, ze warto$¢ srednia ste-
zen pomniejszona o podwodjne odchylenie standardowe musi
by¢ co najmniej rowna wartosci granicznej sktadnika che-
micznego, podanej w obowiazujacych przepisach prawnych
(RMZ, 2006; RRM, 2006):

X —20 = wartosé¢graniczna

Z charakterystyki rozktadu normalnego wynika, ze
w przedziale £20 wzglgdem wartosci $redniej X miesci si¢
95,4% obserwacji. Pozostate 4,6% przypada na oba skrajne
obszary, tak wigc w kazdym z nich znajdzie si¢ 2,3% wyni-
kow.

W podanym warunku (x —20) statystycznie 2,3% wyni-
kéw bedzie przekraczalo warto§¢ graniczna, a zatem poje-
dyncze notowane stgzenia analizowanego sktadnika moga
by¢ nizsze od wartosci granicznej podanej w przepisach
prawnych.

CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAN

Zdro6j Gtowny to najstarsze i obecnie jedyne czynne uje-
cie wody siarczkowej ze ztoza Krzeszowice 1. Zlokalizowa-
ne jest w centrum Krzeszowic. Eksploatacja ujecia prowa-
dzona jest z przerwami od 1780 r.

Obecnie wydobycie wod Zdroju Gtownego odbywa si¢
na podstawie koncesji nr 10/2000 wydanej przez Ministra
Srodowiska dnia 31.10.2000 r. Okres waznosci decyzji kon-
cesyjnej zostat okreslony na 20 lat. Zdr6j ma charakter natu-
ralnego wypltywu ujetego w formie studni szybowej o glgbo-
kosci 5,36 m i $rednicy 2,1 m (Tomaszewska i in., 2001).

Prowadzone przez UZG Krzeszowice systematyczne po-
miary i obserwacje wykazuja, iz $redni wydatek Zdroju wy-
nosi 1,2 m*/h. Woda ze Zdroju Gtéwnego wykorzystywana
jest wylacznie na cele lecznictwa balneologicznego, prowa-
dzonego przez Osrodek Rehabilitacji Narzadu Ruchu Krze-
szowice. Zabiegi dla chorych wykonywane sa m.in. w zakre-
sie: inhalacji, balneohydroterapii, kinezyterapii, masazu i fi-
zykoterapii (Tomaszewska i in., 2001).

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

W granicach terenu gorniczego Krzeszowice I wystepuja
trzy pigtra wodono$ne (czwartorzgdowe, miocenskie, juraj-
sko—kredowe), wérdod ktorych wyrdznia si¢ dwa poziomy wod
mineralnych o zréznicowanym sktadzie chemicznym i innych
glebokosciach wystgpowania, ktore oddziela zespot skat ila-

sto-marglistych. Wody poziomu nizszego (jurajsko-kredowe-
g0) wystepuja w spekanych i skrasowiatych wapieniach oraz
w osadach piaszczystych. Wody poziomu miocenskiego,
uznane za wody lecznicze, zwiazane sa z serig miocenskich
itéw z gipsami (Tomaszewska i in., 2001).



Ocena sktadu chemicznego wod leczniczych ze Zdroju Gtownego w Krzeszowicach 499

Zasilanie tej warstwy odbywa si¢ na skutek bezposred-
niej infiltracji opadéw atmosferycznych na wychodniach se-
rii gipsowej oraz posrednio poprzez osady czwartorzgdowe
i serie lupkdéw spirilalisowych. Wody tego pigtra charaktery-

zuje podwyzszona mineralizacja rz¢du 3 g/l. Sa to wody
typu siarczanowo—wapniowo—magnezowego, siarczkowe
[SO,~Ca-Mg (H,S)].

METODYKA BADAN

Badania jakosci wod ze Zdroju Glownego w Krzeszo-
wicach prowadzone s przez Katedrg Hydrogeologii i Geo-
logii Inzynierskiej AGH od 2002 r. Probki pobierane sa
w odstepach miesigcznych, zgodnie z wytycznymi stoso-
wanymi w monitoringu woéd podziemnych (Witczak,
Adamczyk, 1994, 1995) oraz procedura dotyczaca poboru
prébek wod opisana w normach serii PN-EN 5667 (m.in.
PN-ISO 5667-11:2004, PN-ISO 5667-14:2004, PN-EN
ISO 5667-3:2005, PN-EN 5667-1:2007). Przed pobraniem
probki woda z ujgcia spuszczana jest przez okoto 20 min.
Nastepnie badane sa parametry stabilnos$ci: temperatura,
odezyn pH oraz przewodnos¢ elektrolityczna wilasciwa.
Kryterium stabilno$ci zostaje osiagnigte wtedy, gdy wyniki
dla trzech kolejnych pomiaréw nie rdznia si¢ wigcej niz:
0,2°C dla temperatury, 0,1 jednostki dla odczynu pH oraz
5% dla przewodnosci elektrolitycznej witasciwej. Po
osiagnigciu stabilno$ci woda filtrowana jest za pomoca fil-

tra membranowego o $rednicy poréw 0,45 m i pobierana do
pojemnikéw polietylenowych. W celu utrwalenia do pro-
bek dodawany jest stezony kwas azotowy w ilosci 1 ecm’
kwasu na 100 cm® probki. Probka przeznaczona do analizy
H,S pobierana jest do 500 ml pojemnika z ciemnego szkta
z korkiem szlifowanym i utrwalana wodorotlenkiem sodu
z wersenianem disodu. Tak przygotowane probki dostar-
czane sg do laboratorium w terminie nie dtuzszym niz 24 h.
Sktadniki chemiczne (17 sktadnikéw) oznaczane sa w labo-
ratorium KHGI metoda ICP-AES (atomowej spektrometrii
emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie) za pomoca
spektrometru PLASMA 40 firmy Perkin Elmer, natomiast
H,S oznaczany jest w akredytowanym laboratorium Woje-
wodzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska w Krakowie,
zgodnie z norma PN-C-04566.03:1982.

W okresie od 31.01.2004 do 31.03.2008 pobrano ogdtem
51 probek.

OCENA ZMIAN SKEADU CHEMICZNEGO WOD

Oceng zmian sktadu chemicznego wod ze Zdroju Glow-
nego w Krzeszowicach przeprowadzono dla trzech sktadni-
koéw gldwnych, decydujacych o typie hydrogeochemicznym:
SO4*, Ca*", Mg oraz sktadnika swoistego — siarkowodoru
(H,S). Analize sktadnikow gtownych prowadzono dla da-
nych przeliczonych na % mval. Szczegétowej ocenie podda-
no dane z lat 2004-2008. Wczesniejsze wyniki charaktery-
zowaly si¢ wigksza zmienno$cia, wynikajaca ze zmiany me-
todyki oznaczen sktadnikow chemicznych, zmiany operato-
réw, a caly zbior danych nie spelnial warunku normalnosci
rozktadu. Dane literaturowe (Szczepanska, Kmiecik, 2005;
Kmiecik i in., 2007) wskazuja ponadto, ze przy zastosowa-
niu metodyki opisanej w niniejszej pracy, bardzo dtugi sze-
reg czasowy uniemozliwia wlasciwa oceng tendencji zmian
jakosci wod w uktadzie czasowym.

Do opracowania danych wykorzystano programy QI
Analyst 3.5DB oraz SPSS v. 14PL.

IDENTYFIKACJA OBSERWACII ODSTAJACYCH

Do identyfikacji obserwacji odstajacych wykorzystano
wykresy typu skrzynka z wasami (fig. 1). Skrzynka przedsta-
wia mediang, kwartyle (25% 1 75%) i wartoSci odstajace —
lezace w odlegtosci od 1,5 do 3,0 dhugosci skrzynki od jej

gornej lub dolnej krawedzi. Dhugos¢ skrzynki jest rdwna
rozstgpowi ¢wiartkowemu.

Widoczne na rysunkach pojedyncze obserwacje od-
stajace zostaly wylaczone z dalszej analizy.

WERYFIKACJA ROZKELADU DANYCH

Do weryfikacji rozktadu danych mozna wykorzystaé
procedure eksploracji dostgpna w programie SPSS (test
Shapiro-Wilka — tabela 1). Warto$¢ istotnos$ci mniejsza niz
0,05 wskazuje, iz dane istotnie r6znig si¢ od rozktadu nor-
malnego.

Stegzenia siarczanOw, wapnia i magnezu charakteryzuja
si¢ rozktadem normalnym (tab. 1), rozklad stgzen siarkowo-
doru jest logarytmiczno-normalny (fig. 2).

ANALIZA KART KONTROLNYCH

Na figurach 3-5 przedstawiono karty kontrolne pojedyn-
czych pomiarow stezen sktadnikéw okreslajacych typ hydro-
geochemiczny wod ze Zdroju Gtownego w Krzeszowicach.

Linia centralna (CL) na karcie lezy na wysokos$ci warto-
$ci $redniej wynikow pomiaréw. W odlegtoséci £3 odchyle-
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Fig. 1. Wykresy typu skrzynka z wasami dla: a — H,S; b — SO; ¢ — Ca™"; d — Mg®

Box-and-Whisker Plots for: a — H>S; b — SO3~; ¢ — Ca2+; d - Mg2+

Tabela 1

Testy Shapiro-Wilka normalno$ci rozkladu dla analizowanych wskaznikow
w wodach ze Zdroju Gléwnego w Krzeszowicach

The Shapiro-Wilk Tests of normal distribution for examined components
of water from Zdrdj Gltowny in Krzeszowice

Wskaznik Statystyka Shapiro-Wilka Istotnosé¢
Ca®" [% mval] 0,980 0,534
Mg [% mval] 0,984 0,738
SO4* [% mval] 0,968 0,201

H,S [mg/l] 0,893 0,000
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Fig. 2. Histogram rozkladu stezen siarkowodoru (H,S) z testem rozkladu

Wartos¢ istotnosci p-value > 0,05 wskazuje na logarytmiczno-normalny charakter rozktadu

Histogram of distribution of HoS concentrations with distribution test

The value of significance p-value > 0.05 shows, that distribution is log-normal

a
Process isti SO, [% mval]
Total =0 0 UCL=85.6765
Rows: All = UWL=84.4278
SdDev:  19170) Nu\‘ﬂl,,u E CL=81.9304
Dist  Normal 800wy g, O ==l WL=79.4330
YeBar 818304 LCL=78.1843
Mean: 815304 700 4
Median:  81.7250|
EstSigma:  1.2487
Sigma Type Est| ©
MRBar  1.4090] O g 800
53
s
2T 500
g3
€8
g = 400
Chart Point
bel
e 300 1
X
XUcL
x):gt 200 20.000
MR
100 5 T T T T T T T T
2004-01-30 2004-07-28 2005-02-28 2005-08-31 2006-02-28 2006-08-31 2007-02-26 2007-08-24 2008-02-29
b
Pr . wo S04 [% mval]
Total a7 : UCL=85.1962
Rows All UWL=84.0241
swgw h}ﬂBBBJI CL=81.6798
ist: rmal LWL=79.3355
xBar 816799 LCL=78.1633
Mean:  81.6798] 700 4
Median; 81.6220|
EstSigma:  1.1722]
Sigma Type: Est| ©
MR-Bar.  13228| O ¢ 60.0
c o
53
8
Q'8 50.0
23
T =
=
5 S 400
Chart Point <
Label
300
X
XucL
xﬁgt 200 20.000
MR:
100 T T T T T T T T
2004-01-30 2004-07-28 2005-02-28 2005-08-31 2006-02-28 2006-08-31 2007-02-26 2007-08-24 2008-02-29

Fig. 3. Stezenie siarczanéw (SO;) w wodach ze Zdroju Gléwnego w Krzeszowicach

a) karta kontrolna pojedynczych pomiarow; b) karta kontrolna pojedynczych pomiaréw po wylaczeniu obserwacji odstajacych

Concentration of SO in water from Zdroj Glowny in Krzeszowice

a) control chart of individual values; b) control chart of individual values after outliers rejecting
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Fig. 4. Stezenie wapnia (Ca*") w wodach ze Zdroju Gléwnego w Krzeszowicach

a) karta kontrolna pojedynczych pomiaréw; b) karta kontrolna pojedynczych pomiaré6w po wytaczeniu obserwacji odstajacych

Concentration of Ca®" in water from Zdroj Glowny in Krzeszowice

a) control chart of individual values; b) control chart of individual values after outliers rejecting

nia standardowe od linii centralnej znajduja si¢ zasadnicze
granice kontrolne (UCL, LCL). Na karcie naniesione sg row-
niez wewngtrzne granice kontrolne, tzw. granice ostrzegaw-
cze, w odlegtoséci +2 odchylenia standardowe od linii cen-
tralnej (UWL, LWL). O jako$ci kontrolowanego parametru
wnioskuje si¢ na podstawie potozenia na karcie punktow od-
powiadajacych warto$ciom rejestrowanego parametru
wzgledem linii kontrolnych. Przekroczenie przez punkt za-
sadniczej linii kontrolnej nazywane jest sygnatem punkto-
wym. Punkty lezace poza zasadniczymi liniami kontrolnymi
UCL i LCL oznaczaja, iz wynik pomiaru moze by¢ obarczo-
ny btedem grubym.

W przypadku wykreslenia wewngtrznych linii kontrol-
nych sygnatem jest rowniez potozenie dwodch kolejnych
punktoéw (z dwoch kolejnych probek) w obszarze pomigdzy
zasadniczg linig kontrolng i pomocnicza linia wewngtrzna.
Uzycie linii wewngtrznych zwigksza zatem nasza czujno$¢ —
reagujemy takze na pozostanie dwoch kolejnych wynikow w
przedziale wartosci ,,uregulowanych”, ale podejrzanie blisko
linii zewngtrznej (tzw. sygnal sekwencyjny).

Wedlug Rozporzadzenia Ministra Zdrowia (RMZ, 2006)
charakterystyke hydrochemiczna wody sporzadza si¢ na
podstawie nazw anionow i kationéw, ktorych udzial iloscio-
wy w przeliczeniu na miligramoréwnowazniki (mval) w
1 dm® przekracza 20%. Wartosci te zostaly zaznaczone na
kartach kontrolnych w postaci linii referencyjnych.

Taki sposob konstrukeji kart kontrolnych jest odpowied-
ni w przypadku danych opisanych rozktadem normalnym.
Jesli dane charakteryzuja si¢ np. rozktadem logarytmicz-
no-normalnym, granice kontrolne na karcie opieraja si¢ na
percentylach (fig. 6).

Na kartach kontrolnych analizowanych wskaznikow wi-
doczne sa pewne tendencje zmian st¢zen tych wskaznikow
w czasie oraz pojedyncze wyniki wykraczajace nieznacznie
poza zasadnicze granice kontrolne +3s. W wigkszosci przy-
padkéw (fig. 3—-6) przewazajaca liczba punktéw na kartach
kontrolnych miesci si¢ jednak w obszarze £2s.

Z kart kontrolnych przedstawionych na figurach 3—6 wy-
nika, ze warto$ci analizowanych gtownych sktadnikow
(SO7, Ca®, Mg®™") oraz sktadnika swoistego H,S w wodach
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Fig. 5. Stezenie magnezu Mg”" w wodach ze Zdroju Gléwnego w Krzeszowicach
a) karta kontrolna pojedynczych pomiarow; b) karta kontrolna pojedynczych pomiaréw po wytaczeniu obserwacji odstajacych

Concentration of Mg2+ in water from Zdr6j Glowny in Krzeszowice

a) control chart of individual values; b) control chart of individual values after outliers rejecting
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Fig. 6. Stezenie siarkowodoru H,S w wodach ze Zdroju Gléwnego w Krzeszowicach

Karta kontrolna pojedynczych pomiaréw z granicami kontrolnymi opartymi na percentylach (UCL — 90%, CL — 50%, LCL — 10%)

Concentration of H,S in water from Zdroj Glowny in Krzeszowice
Control chart of individual values with control limits based on percentiles (UCL — 90%, CL — 50%, LCL — 10%)
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ze Zdroju Glownego w Krzeszowicach w wigkszosci przy-
padkéw mieszcza si¢ w obszarze wewngetrznych granic kon-
trolnych, co oznacza, ze sa stabilne.

We wszystkich przypadkach warto$¢ srednia stgzen po-
mniejszona o podwdjne odchylenie standardowe (na karcie
kontrolnej jest to warto$¢ odpowiadajaca dolnej granicy
ostrzegawczej, LWL) jest wigksza od wartosci granicznej
sktadnika chemicznego, podanej w obowiazujacych przepi-
sach prawnych.

Na karcie kontrolnej stgzen sktadnika swoistego — siar-
kowodoru (fig. 6) od 2006 r. widoczny jest trend rosnacy stg-
zen tego wskaznika w czasie. Warunek stabilno$ci nie jest

spetniony, jednak stezenia te w trakcie prowadzenia badan
nie spadaly ponizej warto$ci granicznej 1 mg/l podanej
w Rozporzadzeniu (RMZ, 2000).

Oceny istotnosci statystycznej trendu sktadnika swoistego
dokonano za pomoca programu GWSTAT, w uktadzie kwar-
talnym i potrocznym wedtug metodyki podanej przez Gratha
i innych (2001). Stwierdzony trend rosnacy siarkowodoru w
czasie jest istotny statystycznie na poziomie P = 0,0002
(w uktadzie kwartalnym) oraz P = 0,0058 (w ukladzie
pétrocznym). Zatem z prawdopodobienstwem 95% (na pozio-
mie ufnosci 95%) nie jest statystycznie istotny (fig. 7).
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Fig. 7. Ocena trend6éw zmian stezen siarkowodoru H,S w wodach ze Zdroju Glownego w Krzeszowicach [mg/l] w czasie:
a) dane w ukladzie kwartalnym; b) dane w ukladzie pélrocznym

Assessment of trends of HaS concentrations in water from Zdrdj Gtowny in Krzeszowice [mg/l] in time period:
a) quarter data set; b) half-year data set
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PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy poddano szczegdtowej analizie wyni-
ki oznaczen gtownych sktadnikow (SO; , Ca®*, Mg®") oraz
sktadnika swoistego (H,S) w wodach leczniczych ze Zdroju
Gltownego w Krzeszowicach. Do oceny stabilnosci tych
wskaznikow zastosowano metodyke zalecana dla wod pit-
nych (RZM, 2007) i przyjeta przez Cigzkowskiego i innych
(2007) dla wod leczniczych.

Stezenia glownych sktadnikéow: SOF, Ca*" i Mg®"
w wodach ze Zdroju Gtownego w Krzeszowicach mieszcza
si¢ w przedziale x £ 20, a zatem nalezy je uznac za stabilne.
Sktadniki te spetniaja rowniez kryterium dopuszczalnego
potozenia zakresu wahan parametréw jakosciowych wzgle-
dem warto$ci granicznych (x —26 > wartos¢ graniczna) po-

danych w przepisach prawnych (warto$¢ graniczna 20%
mval wg RMZ, 2006).

W trakcie prowadzonej oceny zmian stezen sktadnika swo-
istego wod ze Zdroju Glownego, siarkowodoru, stwierdzono
rosnacy trend wartosci tego wskaznika w czasie. Szczegbtowa
analiza trendu za pomocg programu GWSTAT wykazala, ze
z prawdopodobienstwem 95% nie jest on statystycznie istotny.
Stezenia sktadnika swoistego w trakcie prowadzenia badan nie
spadaty ponizej wartosci granicznej 1 mg/l (RMZ, 2006).

Zatem sg to wody typu siarczanowo—wapniowo—magne-
zowego, siarczkowe [SO,—~Ca—Mg (H,S)].

Praca finansowana w ramach umowy AGH 11.11.140.139.
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SUMMARY

In this paper the detailed analysis of main components
(SOF, Ca**, Mg*") and specific component (H,S) of cure
water from Zdrdj Gtéwny in Krzeszowice was performed.

Zdr6j Glowny in Krzeszowice intakes sulfide waters
from tertiary deposit. Exploitation of this intake has run
since the 1780. Water from Zdr6j Gtowny is being used only
for balneological treatment. Since the 2002 Department of
Hydrogeology and Geology Engineering (AGH — University
of Science and Technology) has led up continuous monitor-
ing of its water quality.

Average interval between consecutive samplings was ca.
one month. Samples were filtered through membrane filter
(0.45 pm) and transported to laboratory. Chemical analyses
of 17 elements were performed with ICP-AES method
(PN-EN ISO 11885:2001) and H ,S determination were

performed in the accredited laboratory according to norm
PN-C-04566.03:1982. Between January 2004 and March
2008 51 samples were collected.

The concentrations of main components are in range +2,
so they are stable. They also influence on the hydro-
geochemical type of water (RMZ, 2006 — their content is
greater than 20% mval).

The upward trend for H,S was detected, however de-
tailed analysis with GWstat programme showed, that this
trend is statisticaly non-significant (for 95% confidence
level).

Basing on the preceding information the cure water
from Zdroj Glowny in Krzeszowice was classified as
[SO4~Ca-Mg (H,S)].



	SPIS TREŚCI
	OCENA STABILNOOECI SKŁADU CHEMICZNEGO WÓD LECZNICZYCH ZE ZDROJU GŁÓWNEGO W KRZESZOWICACH
	ABSTRAKT
	WSTĘP
	CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAŃ
	WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE
	METODYKA BADAŃ
	OCENA ZMIAN SKŁADU CHEMICZNEGO WÓD
	PODSUMOWANIE
	LITERATURA
	SUMMARY





