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Wieloletnie wahania skladu chemicznego wéd mineralnych Krynicy
a pojecie wod leczniczych w prawie geologicznym i gérniczym

Jacek Kozlowski*

Skiad chemiczny wod mineralnych Krynicy ulegal zmianom w calym okresie ich eksploatacji. Wahania wzglednej zawartosci
podstawowych jonéw majq charakter losowy. Mimo to, nazbyt precyzyjne okreslenie typu wody uznanej za leczniczq prowadzi do
sprzecznosci z rzeczywistosciq. Ma to miejsce w przypadku, gdy jon podstawowy wystepuje w ilosci okoto 20% mwali.

Slowa kluczowe: woda lecznicza, analiza statystyczna, naturalna zmiennosé, prawo geologiczne i gérnicze

Jacek Koztowski — Multi-years variations of chemical composition of Krynica mineral waters and notion of medicinal water in
geological and mining low (southern Poland). Prz. Geol., 47: 933-936.

Summary Chemical composition of Krynica mineral waters have been undergone changes during the whole exploitation period. Vari-
ability of relative main ions’content have random character. In spite of this, when type of water decleared as medicinal is defined too precise,
one comes fo the discrepancy with real chemical composition. It is the case, when the main ion appear in mineral water in about 20% mval,
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Wody podziemne, w tym 1 wody uznane za lecznicze,
wystepujac w §rodowisku podlegaja ciaglym zmianom.
Zmiany te maja charakter zardwno naturalny jak i niena-
turalny, wywotlany szeroko pojgta antropopresja. W przy-
padku wod leczniczych, ktore z definicji chrakteryzowac
ma zdrowotny wplyw na organizm czlowieka, wszelkie
zmiany obnizajace ten wplyw lub go niwelujace sa
niewatpliwie niekorzystne. Stad tez jedna z podstawowych
cech jaka powinny posiada¢ wody lecznicze jest stalo§¢ ich
parametroéw fizykochemicznych, w tym sktadu mineralne-
g0 (Rozporzqdzenie Ministra Ochrony Srodowiska, Zaso-
boéw Naturalnych i Lesnictwa z dn. 23 sierpnia 1994 r).

Formalna kontrola tej stalo$ci jest realizowana poprzez
badania stacjonarne (wykonywane przez same uzdrowiska z
rézna czestotliwo$cia) i analizy kontrolne (wykonywane raz
do roku lub rzadziej, gtéwnie przez laboratorium Biura Pro-
jektowo-Ustugowego ,,Balneoprojekt”). Sam sktad che-
miczny jest przedstawiany w formie skrdconej, zgodnie z
klasyfikacja Szczukariewa-Priktofiskiego (np.: Maciosz-
czyk, 1987). Podaje sig tu podstawowe jony wystgpujace w
wodzie w ilosci powyzej 20% mwal sumy aniondéw lub
kationoéw, uzupeiajac o substancje swoiste obecne w ilo-
§ciach wskazanych w cytowanym rozporzadzeniu. Ten sposob
zapisu sktadu chemicznego wod (ich typu hydrochemicznego)
znalazl tez zastosowanie w Rozporzqdzeniu Rady Ministrow z
dnia 16 sierpnia 1994 r., zatwierdzajacym wody poszczegol-
nych 746z Polski do wod leczniczych.

Z drugiej jednak strony, §ciste okreslenie typu wody
zatwierdzonej jako lecznicza w danym zlozu (miejscowo-
$ci) powoduje, ze w przypadku nieraz niewielkich wahat
bezwzglednej zawarto$ci podstawowych skladnikow
nastepuje zmiana ich zawarto$ci wzglednej, a co za tym
idzie typu wody (Koztowski, 1998). Powstaje wigc sytu-
acja, ze w pewnych krotkich okresach eksploatowana
woda formalnie przestaje by¢ lecznicza. Uwzglednienie
jednak faktu istnienia pewnej hydrogeochemicznej dyna-
miki zloza (w szczegdlnoséci wahan skiadu chemicznego
wod) pozwala przyjac, ze jesli obserwowane zmiany majg
charakter losowy, to mozna je zaniedbac.

*Wydzial Gorniczy, Politechnika Wroctawska,
ul. Wybrzeze Wyspiafiskiego 27, 50-370 Wroctaw

Powyzsza problematykg autor przybliza na przykladzie
wod leczniczych Krynicy Zdroju, wykorzystujac w bada-
niach roczne analizy kontrolne, bgdace w posiadaniu
uzdrowiska, czg§ciowo publikowane (Jarocka, 1976).

Geologia i hydrogeologia

Krynica lezy na pograniczu dwoch podjednostek tekto-
nicznych plaszczowiny magurskiej: strefy sadeckiej i kry-
nickiej, oddzielonych od siebie nieciaglo$cia, zwana
,»dyslokacja krynicka” (ryc. 1). Po stronie NE dyslokacji
jest rozwinigta strefa sadecka, po stronie SW — strefa kry-
nicka. W sktad obu stref wchodza naprzemianlegle pakiety
piaskowcow, lupkow, a w strefie sadeckiej takze margli
(np. Weclawik, 1969; Poprawai in., 1990). Na tym mioce-
fiskim kompleksie leza stokowe 1 aluwialne osady czwarto-
rzedowe (Swidzinski, 1972; Poprawa i in., 1989).

Na omawianym obszarze, oprocz dyslokacji krynic-
kiej, wyrdznia sig dwa uskoki poprzeczne: Géry Parkowej
i Stotwiny.

W rejonie Krynicy wystgpuja dwa rodzaje wod pod-
ziemnych: zwykte i mineralne. Wody zwykle sa zwiazane
z utworami czwartorzgdowymi i wystepuja na niewiel-
kich glgbokosciach, a ich drenaz odbywa sig poprzez licz-
ne naturalne wyplywy na obszarze zlewni. Wiekszo$é¢
wod mineralnych Krynicy zostala uznana za lecznicze.
Eksploatowane sa one badz ze zrédet (np. ujgcia: Jozef i
Zdroj Glowny), jak 1 z odwiertow o glebokosci od 57 m
(ujgcie Mieczystaw) do 919 m p.p.t. (ujecie Zuber III)
(ryc. 1, tab. 1). Wody mineralne roznia si¢ migedzy sobg
znacznie mineralizacja oraz typem hydrochemicznym
(tab. 1, tab. 2). Ich wspélna cecha jest jednak wystgpowa-
nie jonu wodoroweglanowego (HCO;) jako podstawowe-
go anionu oraz duza zawarto$¢ CO, (Poprawa i in., 1990).

Wyniki badan i dyskusja

Analizujac sklad chemiczny wdd leczniczych Kryni-
cy w calym okresie ich eksploatacji (lata 1878-1995)
stwierdzono, ze ulegal on zmianom. W pordéwnaniu ze
sktadem chemicznym w czasie zatwierdzania zasobow (dla
wigkszoécl ujeé byt to rok 1974) zmienialy sig: mineralizacja,
zawarto$¢ podstawowych jonow (zardwno bezwzgledna jak i
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Ryc. 1. Schematyczna mapa geologiczna obszaru Krynicy (wg Chrzastowski i in.,
Cigzkowskt i in., 1996). Numery uje¢ wod mineralnych zgodnie z tab.1 1 2

Fig. 1. Schematic geological map of Krynica area (after Chrzastowski et al., 1995;
Cigzkowski et al., 1996). Numbers of mineral waters’ intakes as in tab. 1 and 2

Tab. 1. Gl¢boko$¢ eksploatacji i Srednia mineralizacja wybranych wéd
mineralnych Krynicy

e | Gt | S il v

L g/dm

Jozef zrodio 1,12

nr6 157 1,16

nr 166 (Stoncczne 2) zrédio 1,90
nr 8 297 1,99

nr 15 (Stoneczne 1) zrodto 2,70
Zdroj Glowny zrédto 297
nr 5 (Tadeusz) 232 3,69
nr3 243 3,78

nr7 210 1,25

nrl 190 1,26

nr 9 189 4,37

nr 14 (Mieczystaw) 57 4,46
nr 18 251 491

nr 10 425 9,32
Stotwinka 2 4,01
Zuber 11 670 21,57
Zuber I 810 24,75
Zuber IV 803 27,64
Zuber 111 919 28,14
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wzgledna), udzial substancji swo-
istych. Nierzadko wahania te byty na
tyle istotne, Zze powodowaly zmiang
nazwy typu eksploatowanej wody
(zgodnie z klasyfikacja Szczukarie-
wa-Priklonskiego; Koztowski, 1998).

Autor przesledzit wahania
zawartosci glownych sktadnikow
woéd leczniczych Krynicy (wystg-
pujacych w ilosci okolo 20%
mwal 1 wigkszej), dokonujac jed-
nocze$nie analizy statystycznej
tych zmian.

Wody lecznicze Krynicy to
szczawy o roznej mineralizacji i
roznym skladzie chemicznym.
Oprécz dominujacego anionu,
jakim jest HCO5', jako podstawo-
we wystepujg tu trzy kationy:
Ca™, Mg” lub Na". Ze wzgledu
na duza odmienno$¢ zuberow
przeanalizowano w niektérych z
nich dodatkowo anion CI".

Analizg rozpoczgto od oblicze-
nia podstawowych wskaznikéw

1km  Statystycznych: $redniej arytme-
tycznej i standarowego odchylenia
dla wzglednej zawartosci analizo-

piaskowce, fupki ujgcia wod mineralnych wanych jonéw, wyraZonych w %

mwal. Wykonano rowniez testowa-
1995; nie zgodnosci rozkladu tych warto-
$ci z rozkladem normalnym przy
wykorzystaniu testu Kotmogoro-
wa-Smirnowa (Davis, 1986).
Wyniki analizy statystycznej
zamieszczone sg w tab. 2. W tabe-
li podano rowniez zaobserwowane maksy-
malne i minimalne rzeczywiste warto$ci
wzgledne] koncentracji poszczegblnych
jondéw. W kolumnie 4 thustym drukiem zapi-
sano jony, co do ktdrych istnieja podstawy
statystyczne do odrzucenia hipotezy o zgod-
nosci ich rozktadu z rozkladem normalnym,
w kolumnie 71 8 za$ obserwowane wartosci
maksymalne i minimalne, ktore wykraczaja
poza przedzial (30, +30), obliczony na
podstawie wskaznikoéw z kolumn 51 6.

Z tab. 1 wynika, ze dla wéd niemal
wszystkich przeanalizowanych ujg¢ w
przypadku co najmniej jednego jonu ist-
niejq podstawy do odrzucenia hipotezy o
zgodnosci rozktadu z rozkladem normal-
nym dla wzglednej zawartoéci tego jonu w
catym okresie eksploatacji. Pomimo, ze
zastosowany test jest testem silnym i
pozwala na analizowanie probek o liczeb-
nosci n=8, to jednak przy liczebnosci pro-
bek ponizej 30 nalezy ostroznie dokonywaé
interpretacji wynikdw. W szczegdlnosei
chodzi tu o fakt, ze losowo$¢ dowolnego
zjawiska (tu zmienno$¢ wzglgdnej koncen-
tracji jonéw) moze wyrazaé si¢ rozkladem
symetrycznym, lecz o réznym od gaussow-
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Tab. 2. Podstawowe parametry statystyczne oraz zaobserwowane maksymalne i minimaine wzgledne zawartosci podstawowych jonow w
wodach mineralnych wybranych ujeé¢ Krynicy Zdroju. Opis w tekscie

. ) A Wartosci rzeczywiste
L.p. | Nazwaujecia |Liczba analiz| Rodzaj jonu Sredniaarytm. | Odchylenic standardowe max. min.
\7 [% mwal]
1 2 3 4 5 6 [ 7 8
typ HCO3—Ca
1 Jozef 35 HCO;~ 85,85 3,66 99,99 81,36
Ca** 77,66 2,24 82,81 72,47
Mg’ 16,15 2,02 2045 12,15
2 mé 18 HCO; 94,14 1,16 96,34 90,82
Ca™* 79,43 231 82,46 73,12
Mg™ 15.07 1.32 18,36 12.83
3 nr 166 5 HCO;” 98,39 1,05 99,37 97,15
(Stoneczne 2) ca®’ 77,39 2,44 81,52 75,01
Mg 18.11 133 19.57 16,72
4 nr8 i8 HCO; 97,39 1,65 99,7 94,82
ca? 84,7 3,75 88,75 71,03
Mg 119 3.63 25,45 6.98
5 nris 11 HCO5 97,18 2,26 98,53 90,83
(Stoneczne 1) CaZ1L 68,65 7,78 87,73 63,84
Mgt 18,87 3,08 21,26 10,34
Na© 13.17 0,70 1433 12,11
6 Zdr6j 32 HCO; 98,07 0,67 99,37 96,79
Giéwny ca® 74,77 1,75 77,80 70,94
Mg*' 15,42 1,68 19,62 12,88
Na* 8,31 1,06 10,09 6.35
7 nr's 26 HCO5 98,78 1,11 99,54 95,16
(Tadeusz) Ca’* 80,60 5,42 87,12 67,09
Mg 9,34 2,32 16,79 4,86
FeX 8.18 5,74 26,17 3,37
8 nr3 17 HCO; 98,99 0,62 99,60 97,67
ca* 75,88 1,53 78,38 72,14
Mg 19.24 2,70 23,50 10,13
typ HCO3—Ca-(Na)-Mg
9 nr 7 18 Heos | 9022 1,43 92,42 87,59
Ca”' 64,94 1,68 67,09 61,88
Mg 27,18 3.96 31,49 14,19
10 nrl 18 HCO3™ 92,83 1,29 95,95 90,91
Ca®* 65,08 3,06 72,44 59,48
M2 26,74 3.26 31,56 19.67
11 nr9 18 HCO;5~ 98,99 0,53 99,53 98,02
ca®t 66,95 442 733 59,43
Mg 25,74 3,88 3231 19.67
12 nr 14 34 HCO; 98,79 0,66 99,83 96,95
(Mieczy- Cca* 40,73 1,67 46,48 36,82
staw) Na' 33,12 1,54 36,49 30,00
Me”" 23,21 1.6 2549 18.79
13 nr 18 10 HCO;3 99,54 0,4 99,78 98,66
ca*t 66,05 4,09 68,69 54,78
Mg* 23,94 1.74 26.07 2026
14 nr 10 11 HCOy 99,76 0,18 99,90 99,37
Mg”* 54,33 3,06 58,32 47,00
ca’ 34,88 3,49 L 41,43 29,78
typ HCO;—Mg-Na-Ca
15 Stotwinka 21 HCO3 98,84 0,89 99,80 94,54
Mg** 45,48 1,26 48,43 43,12
Na* 27,56 1,58 29,67 22,03
Ca®' 24,44 1,19 26,38 22,01
typ HCO;— Na-(Mg)
16 Zuber 11 31 HCO5™ 96,76 0,44 97,07 94,59
Na+ 71,11 1,74 78,83 68,76
mg™ 22,86 1.53 24,25 16,65
17 Zuber I 20 HCO;3 93,14 0,22 93,57 92,64
Na+ 81,62 0,74 83,65 80,40
Mg 12,64 0,39 13,20 11,93
cr 6,43 0.24 7,05 6.15
18 Zuber 1V 9 HCO3™ 92,43 0,32 92,92 92,11
Na® 81,41 0,88 83,05 80,24
Mg 11,77 0,74 12,81 10,19
cr 6,84 033 7.23 6.33
19 Zuber 111 20 HCO; 90,24 0,38 91,27 89,52
Na~ 86,78 0,98 88,39 84,37
cr 9,31 0,36 10,07 8,34
Mg* 7,36 0,67 9,17 6.24
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skiego odchyleniu standardowym (zaréwno wigkszym jak
i mniejszym od jednosci).

Wykonano wigc dodatkowe testowanie. Testowano
srednig arytmetyczng wzglednej zawarto$ci poszczegol-
nych jonéw za pomoca dwustronngo testu r—Studenta, w
celu otrzymania potwierdzenia (odrzucenia) hipotezy o
zgodnodci tego parametru z wartoscig oczekiwana (Davis,
1986). W przypadku istnienia podstaw do odrzucenia
takiej hipotezy, jakiekolwiek wnioskowanie statystyczne
oparte na $redniej arytmetycznej (lub parametrach jej
pochodnych) bytoby nieuzasadnione. Okazuje si¢ jednak,
ze zaledwie dla 12 jonow z wod 8 ujgé istnieja podstawy do
odrzucenia powyzszej hipotezy. Mamy wigc tu do czynienia
z rozkladami symetrycznymi o charakterze zaréwno gaus-
sowskim (o = 1), jak 1 posiadajacymi inng od jednosci war-
tos¢ standarowego odchylenia.

Wyniki testowan pozwalaja wigce stwierdzi¢, ze dla wig-
kszoéci wod leczniczych Krynicy wahania wzglednej
zawartos$ci podstawowych jondw maja charakter losowy,
cho¢ ich rozklad nie zawsze ma ksztalt gaussowski. Dodat-
kowo w wigkszoSci przypadkdéw sa to rozktady symetrycz-
ne, pozwalajace na postugiwanie si¢ standardowym
odchyleniem jako miarg rozproszenia populacji. Stosujac
metodg trzech odchylen standardowych (36) (np.: Roszak,
1987) uzyskano potwierdzenie duzego skoncentrowania
obserwowanych warto$ci wokot §redniej arytmetycznej, ktore
jest wigksze niz w rozktadzie gaussowskim, tzn. o<l
(zaledwie dla okoto 20% jonow obserwuje si¢ poje-
dyncze warto$ci wykraczajace poza obliczony prze-
dziat (-30,+30)) (tab. 2).

Obserwowane wieloletnie wahania we wzglednym
sktadzie jonowym wdd leczniczych Krynicy majg w zde-
cydowanej wigkszosci przypadkow czysto losowy charak-
ter. Wydaje sig zatem niewlaSciwe stwierdzenie, zZe
pomimo formalnej zmiany nazwy typu wody (zgodnie z
nomenklaturg przyjeta w cytowanym Rozporzqdzeniu
Rady Ministrow z dnia 16 sierpnia 1994 r) mamy do czy-
nienia z rzeczywista zmiana jej chemizmu. Nalezy tu
raczej méwic o pewnej dynamice w sktadzie chemicznym
analizowanych wod leczniczych.

Godne uwagi jest, ze obserwowane najwigksze waha-
nia wzglednego skladu chemicznego wdéd mineralnych
Krynicy dotycza zarowno wod eksploatowanych ze zrodet
(Jozef), jak i odwiertéw o roznych glebokosciach od 230 m
(Tadeusz) do 300 m p.p.t. (nr 8). Ogdlnie, im wody danego
ujecia sg bardziej zmineralizowane (glebszego pochodze-
nia), a wigc posiadaja mniejsza domieszkg wspotczesnych
wod infiltracyjnych, tym ich sktad jonowy powinien by¢
stabilniejszy. Nie obserwuje sig jednak wptywu gtebokos$ci
uj¢cia na zmienno$¢ wzglgdnego sktadu chemicznego cks-
ploatowanych wod. Nawet w jednym z najglebszych
odwiertéw, eksploatujacym wodg typu zuber (Zuber II)
niewielkie wahania w bezwzglgdnej zawarto$ci gléwnych
Jjonéw spowodowaly w 1969 r. zmiang nazwy typu wody z
HCO;-Na-Mg na HCO;—Na (tab. 2).

Oczywiscie w §rodowisku moga zachodzi¢ réwniez
wahania ,,nie losowe” (powstate na wskutek dziatania pew-
nego ciaglego procesu), ktore nieodwracalnie mogg zmie-
ni¢ sktad chemiczny eksploatownej kopaliny. Do takich
zmian zaliczy¢ nalezy na przyktad wystadzanie wod mine-
ralnych (wody ujg¢ Gérne w Swieradowie Zdroju; Przylib-
ski i in., 1998). Odpowiednio wczesna sygnalizacja takich
zmian i ich monitoring moga by¢ dokonywane na przyktad
przy wykorzystaniu wymienionych powyzej prostych
metod statysycznych.

Z drugiej za$ strony wydaje sie, ze zastosowane w Roz-
porzqdzeniu Rady Ministrow z dnia 16 sierpnia 1994 r.
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nazewnictwo zatwierdzanych wod leczniczych, konieczne
ze wzgledow formalnych, nie uwzglednia owej dynamiki
procesdw przyrodniczych, w tym dynamiki zmian skladu
chemicznego tych wod.

Podsumowanie

Reasumujac mozna stwierdzi€, ze analizujac wielolet-
nie wahania sktadu chemicznego wod leczniczych, nalezy
zwroci¢ uwage nie tylko na ich skalg, ale rowniez charak-
ter. W przypadku, gdy wahania te majq charakter losowy,
opisany rozktadem gaussowskim (lub innym symetrycz-
nym o 6<1) to mozna przyjac, ze statystycznie sg one nie-
istotne. Ich obecno$¢ tlumaczy¢ nalezy dynamika
procesow hydrogeochemicznych, zachodzacych w ztozu
wod leczniczych, co ma miejsce w przypadku wigkszosci
jondéw podstawowych wod leczniczych Krynicy.

W zwiazku z powyzszym wydaje sig¢ rowniez celowe,
by zrezygnowaé z podawania w trakcie okre$lania wod
uznawanych za lecznicze szczegétowej nazwy wody albo
okesli¢ przedzial wahan jakim sktad chemiczny tych wod
moze podlegaé (np. na podstawie metody trzech odchylen
standardowych), tak by sposéb formalnego zapisu nazwy
(typu) tych wod nie stat w sprzecznosci z rzeczywistoscia.

Badania zrealizowano w ramach projektow badawczych
Komitetu  Badan  Naukowych Nr  9T12B01613 i
9T12B00896C2971.
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