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Analiza trendoéw zmian skladu chemicznego wod leczniczych z ujecia B-13
w Busku-Zdroju z wykorzystaniem programu GWSDAT

Katarzyna Wator', Ewa Kmiecik'

Analysis of trends in chemical composition changes of curative water from B-13 intake (Busko-Zdréj region) with the use of

GWSDAT software. Prz. Geol., 63: 1125-1130.

Abstract Curative water is the groundwater characterized by natural variation of physical and chemical parameters (Ustawa,
2011). Curative character valuation for natural resource (including curative water) should be made on the basis of documented inves-
tigations continuing at least three years (Rozporzqdzenie, 20006). Analysis of stability of chemical composition should also involve trend
analysis. When trend is detected it could threaten the loss of the curative properties of water. In this paper authors present analysis of
trends in chemical composition of therapeutic water from B-13 Anna intake (Busko-Zdroj region). The type of these water is chloride-
sodium, sulfide, iodide [CI-Na, H,S, I]. The 33 results of chemical composition analysis were used in trend analysis. All these analysis
were performed in years 1983-2012. Trend analysis was performed with use of GWSDAT software (Jones & Spence, 2013).
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Wody lecznicze podlegaja bezposrednio ustawie Pra-
wo geologiczne 1 gornicze z dnia 9 czerwca 2011 roku
(Ustawa, 2011). Wynika z niej, ze sa to wody podziemne
niezanieczyszczone pod wzgledem chemicznym i mikro-
biologicznym, ktore charakteryzujg si¢ naturalng zmiennos-
cig parametrow fizyczno-chemicznych (a wigc stabilnym
sktadem chemicznym) i spelniaja przynajmniej jeden
z wymienionych w ustawie warunkow dotyczacych mini-
malnych stezen sktadnikow swoistych decydujacych o ich
wlasciwosciach leczniczych. Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 r. w sprawie zakresu ba-
dan niezbednych do ustalenia wtasciwosci leczniczych na-
turalnych surowcow leczniczych i wlasciwoscei leczniczych
klimatu, kryteridow ich oceny oraz wzoru $wiadectwa po-
twierdzajacego te wlasciwosci (Rozporzadzenie, 2006)
uscisla, ze oceny leczniczych wlasciwosci wod podziem-
nych dokonuje si¢ na podstawie udokumentowanych ba-
dan, ktore powinny by¢ wykonywane przynajmniej przez
trzy lata. Podaje ono réwniez zasady klasyfikacji fizyczno-
-chemicznej wod podziemnych, ktore moga zostaé uznane

za lecznicze oraz kryteria dotyczace oceny typéw hydrogeo-
chemicznych wod.

W zaleznosci od rodzaju wystepujacych sktadnikow
swoistych w rejonie Buska-Zdroju mozemy wyrdzni¢ dwa
glowne typy waod leczniczych:

—wody chlorkowo-sodowe, siarczkowe (Cl-Na, H,S)
zwigzane w utworami kredowymi (santonu i cenomanu),

—wody chlorkowo-sodowe, jodkowe, bromkowe (Cl-Na,
I, Br) zwigzane z utworami jury gorne;j.

Wody lecznicze Buska-Zdroju sg szeroko wykorzysty-
wane w balneoterapii. Kgpiele siarczkowe sa zalecane
przede wszystkim osobom z chorobami skornymi (m.in.
luszczyca), reumatycznymi, chorobg zwyrodnieniowg sta-
wow czy miazdzyca naczyn tetniczych. Wody siarczkowe
dziataja rowniez odtruwajaco w przypadku zatru¢ metala-
mi cigzkimi (m.in. olowiem, arsenem i rtecig). Ponadto
maja korzystny wplyw na gospodarke thuszczowa w orga-
nizmie (Kucharski, 1995; Legwant, 1995; Goszcz i in.,
1997; Kucharski & Sliwifiska, 2006; Jedrzejczak i in.,
2010; Legwant i in., 2013).

Tab. 1. Charakterystyka ujecia B-13 Anna (Krawczyk i in., 1999)
Table 1. B-13 Anna intake characteristic (Krawczyk et al., 1999)

Nazwa ujgcia
Water intake name B-13 Anna
Rok wykonania
Date of realization 1927
Glebokosé¢
Depth [m] 55.0
Rzedna terenu [m n.p.m.] 219.7
Ordinate land [m a.s.l.] ?
Charakter hydrogeochemiczny wod wg klasyfikacji Szczukariewa-Priktonskiego Cl-Na (H,S, 1)
Water hydrogeochemical characterization (Szczukariew-Priklonski classification) 2>
litologia / lithology margle ptytowe / marls

Warstwa wodonosna stratygrafia / stratigraphy kreda, santon / Cretaceous, Santonian
Aquifer

miagzszo$¢ / thickness [m] >25,0

! AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska,
al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow; wator@agh.edu.pl, ewa.kmiecik@agh.edu.pl.
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Rye. 1. Lokalizacja ujgcia B-13 Anna (Szczg$niak-Szlagowska
iin., 2011, zmienione)

Fig. 1. B-13 Anna intake location (Szcz¢$niak-Szlagowska et al.,
2011, modified)

CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAN

Analiz¢ trendow zmian jako$ci wod w czasie, przepro-
wadzono dla wod leczniczych z ujecia B-13 Anna, naleza-
cego do Uzdrowiska Busko-Zdroj (ryc. 1, tab. 1).

Uzdrowisko jest potozone na terenie Niecki Nidzian-
skiej (Kondracki, 2002). Wody siarczkowe sg ujmowane
z utwordéw kredy gdrnej (margle i wapienie senonu oraz
piaskowce cenomanu). Wystepuja one zazwyczaj pod gip-
sami i itami miocenu. Z uwagi na wysokie ci$nienia hydro-
statyczne sg to wody artezyjskie lub subartezyjskie (Kraw-
czyk i in., 1999). Wody poziomu kredowego ujmowane
w rejonie Buska-Zdroju, to wody: chlorkowo-sodowe,
siarczkowe, jodkowe. Na podstawie badan probki pobranej
z ujecia B-13 Anna 4 lipca 2012 r. wodg¢ sklasyfikowano
jako 1,2% wode¢ mineralng swoista (wg kryteriow poda-
nych w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia — Rozporzadze-
nie, 2006), siarczkowo-jodkowa o charakterze chlorkowo-
-sodowym (Cl-Na (H,S, I) wg klasyfikacji Szczukariewa-
-Priktonskiego).

Tab. 2. Poréwnanie metodyki oznaczen sktadnikéw chemicznych wod leczniczych z ujgcia B-13 Anna
Table 2. Methods analysis comparison for curative water from B-13 Anna intake

Laboratorium / Laboratory
Parametr
Parameter
KHGI AGH Balneoprojekt*
PN-EN ISO 17294-1:2007
PN-EN ISO 17294-2:2006
Metoda spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzgzonej
(ICP-MS), ELAN 6100
PN-EN ISO 17294-1:2007
PN-EN ISO 17294-2:2006
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry .
S6 (ICP-MS), ELAN 6100 PNCISO 9964-11Ak: 1997 .
od Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
Sodium PN-EN 1SO 11885:2009 PN—ISO 996_4—1/Ak: 1997
Procedura Badawcza PB-03 wydanie 2 z dnia 04.05.2010 r. Atomic Absorption Spectrometry
Metoda atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-OES) OPTIMA 7200dv
PN-EN ISO 11885:2009
PB-03 2nd edition, 04.05.2010
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES)
OPTIMA 7200dv
PN-EN ISO 17294-1:2007
PN-EN ISO 17294-2:2006
Procedura Badawcza PB-01 wydanie 3 z dnia 04.05.2010 .
Metoda spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej PN-ISO 9964-1/Ak: 1997
Jodki (ICP-MS), ELAN 6100 Metoda katalityczno-kolorymetryczna
lodides PN-EN ISO 17294-1:2007 PN-ISO 9964-1/Ak: 1997
PN-EN ISO 17294-2:2006 Cathalytic-colorometric method
PB-01 3rd edition, 04.05.2010
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
(ICP-MS), ELAN 6100
Zwiazki siarki (IT) PN-82/C-04566/03 PN-81/C-04566/05
T (11 Metoda tiomerkurymetryczna** Metoda z uzyciem elektrody jonoselektywnej
fZ r{: v gn)ds PN-82/C-04566/03 PN-81/C-04566/05
P Thiomercurymetric method** Ion selective Electrode method
Procedura Badawcza PB-04 . PN_ISO. 9297:1994
. . . . Metoda miareczkowania azotanem srebra w obec-
Chlorki wydanie 1 z dnia 18.02.2010 r. (metoda miareczkowa) o S L
. nosci chromianu jako wskaznika (metoda Mohra)
Chlorides PB-04 PN-ISO 92971994
Ist edition, 18.02.2010 (titration method) Titrati )
itration method (Mohr method)

* Laboratorium Balneoprojekt opierato si¢ na metodyce podanej w polskiej normie (Polska Norma...).
Balneoprojekt Laboratory performed analysis using methods described in polish norm (Polska Norma...).
** Oznaczenia siarkowodoru wykonywato w ramach podwykonawstwa Laboratorium WIOS Krakow.
Hydrogen sulfur analysis were performed by the Laboratory of the Provincial Environmental Protection Inspectorate in Krakow.
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Tab. 3. Statystyki opisowe
Table 3. Descriptive statistics

Statystyka / Statistic
Parametr Laboratorium odchylenie
Parameter Laboratory Srednia | mediana dominanta standardowe rozstep minimum maksimum
mean median dominant standard range maximum
deviation
caly zbiér danych | 5450 3850 3800 141 662 3555 4217
Sod all data set
Sodium Balneoprojekt 3863 3850 3800 79 250 3750 4000
[mg/dm°]
KHGI AGH 3848 3840 3840 224 662 3555 4217
, caly zbiér danych | 50, 5814 5921 203 903 5301 6204
Chlorki all data set
Chloride Balneoprojekt 5850 5832 5921 134 567 5637 6204
[mg/dm?]
KHGI AGH 5730 5813 5470 290 903 5301 6204
caly zbiér danych 1,49 1,60 1,70 052 2,81 0,34 315
Jodki all data set
lodide .
[mg/dm?] Balneoprojekt 1,58 1,60 1,70 0,19 0,64 1,16 1,80
KHGI AGH 1,31 1,21 1,90 0,87 2,81 0,34 3,15
caly zbiér danych | 5 )¢ 42,26 39,70 527 25,20 34,00 59,20
Zwiazki siarki(IT) all data set
Sulfur(ll, d .
[ég‘gfng)] compounds | g ineoprojekt 4300 | 4235 4021 363 12,07 39,53 51,60
KHGI AGH 43,77 40,32 34,00 7,80 25,20 34,00 59,20
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Rye. 2. Ekran do wprowadzania danych
Fig. 2. Input data screen
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Ryec. 3. Fragment okna wynikowego
Fig. 3. Output screen scrap
METODY BADAN

Petne analizy? sktadu chemicznego wod leczniczych
zujecia B-13 Anna sg wykonywane z czestotliwoscig raz na
rok. Do 2004 r. analizy te wykonywata firma Balneoprojekt
Warszawa, a od 2005 r — akredytowane Laboratorium Hy-
drogeochemiczne Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzy-
nierskiej Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie (certy-
fikat akredytacji AB 1050). Laboratoria te stosuja odmien-
na metodyke oznaczen poszczegoélnych wskaznikow
fizyczno-chemicznych, sa to jednak metody referencyjne,
zalecane do badan sktadu chemicznego wod podziemnych
(Witczak i in., 2013). Porownanie metod stosowanych
przez laboratoria zestawiono w tabeli 2.

Probki wody sa pobierane przez akredytowanych prob-
kobiorcow, zgodnie z wytycznymi zawartymi w polskiej
normie PN-ISO 5667-11:2004, Katalogu wybranych fi-
zycznych i chemicznych wskaznikow zanieczyszczen wod
podziemnych i metod ich oznaczania (Witczak i in., 2013)
oraz praktycznych wskazowkach opisanych przez Zdechli-
kaiin. (2013).

ANALIZA DANYCH

W paragrafie 5.2 ustawy Prawo geologiczne i gornicze
(Ustawa, 2011) napisano, ze za wody lecznicze uznaje si¢
wody podziemne o naturalnej zmiennos$ci cech fizycznych
i chemicznych, a wigc o stabilnym sktadzie chemicznym.
Metodyka oceny tej zmiennosci zostata opisana m.in. w pra-
cy Ciezkowskiego (2007).

Oceng stabilnosci sktadu chemicznego wod z ujecia
B-13 Anna przeprowadzono dla jonow gléwnych oraz

sktadnikéw swoistych, decydujacych o ich typie hydrogeo-
chemicznym: CI” Na*, H,S oraz I". Analizie poddano wy-
niki rocznych analiz prowadzonych od 1983 r. W tabeli 3
zebrano podstawowe statystyki opisowe dla catego zbioru
danych oraz w podziale na dwie grupy — wyniki uzyskane
przez laboratorium Balneoprojekt i KHGI AGH.

Z danych zawartych w tabeli 3 wynika, ze $rednie ste-
zenia analizowanych wskaznikéw w catym zbiorze danych
i w grupach, wyrdznionych ze wzglgdu na miejsce wyko-
nywania analizy, sa zblizone. Wyniki uzyskiwane w labo-
ratorium KHGI charakteryzuja si¢ wigkszym rozrzutem
niz wyniki laboratorium Balneoprojektu.

Analiz¢ trendow zmian jakosci sktadu chemicznego
wod leczniczych z ujecia B-13 Anna przeprowadzono
z wykorzystaniem programu GWSDAT (GroundWater
Spatiotemporal Data Analysis Tool). Opracowany przez
pracownikoéw Zespotu Statystyki i Chemometrii firmy
Shell Global Solutions w Wielkiej Brytanii — Wayne’a Jone-
sa i Michaela Spence’a program na licencji GNU stuzy do
oceny trendow w uktadzie czasowo-przestrzennym. Moz-
na go pobrac ze strony internetowej http://www.api.org/
GWSDAT.

Program GWSDAT korzysta z programu Microsoft
Excel jako platformy do wprowadzania danych (ryc. 2),
natomiast obliczenia statystyczne i graficzne sg generowane
w jezyku programowania i §rodowisku do analiz statystycz-
nych i wizualizacji danych R (R Development, 2008; Jones
& Spence, 2013) (ryc. 3). Analiza trendow jest wykonywa-
na metodg nieparametryczng — lokalng regresja liniowa.
Wynik przedstawiony jest w postaci graficznej — wykres
analizy trendu z dodatkowg informacja o wystgpowaniu
(informacja zapisana kolorem zielonym, jezeli istotno$é
p-value <0,05) lub nie (informacja w kolorze czerwonym,
p-value >0,05) istotnego statystycznie trendu rosnacego
lub malejacego.

Ocena trendu metoda regresji liniowej opiera si¢ na za-
ozeniu, ze w przypadku istnienia trendu w analizowanym
zbiorze danych wspotczynnik kierunkowy prostej w row-
naniu regresji jest rézny od zera. O kierunku nachylenia
(trendzie rosnagcym lub malejacym) §wiadczy znak stojacy
przy tym wspotczynniku. Jezeli w wyniku analizy regresji
uzyskamy informacje¢, ze zmienna niezalezna nie wptywa
istotnie na warto$¢ zmiennej zaleznej (warto$¢ wspotczyn-
nika kierunkowego jest nieistotna statystycznie), wowczas
mozemy uznag, ze dla analizowanego parametru nie zostat
zidentyfikowany istotny statystycznie trend monotoniczny.
Szczegotowe informacje dotyczace regresji liniowej moz-
na znalez¢ w licznych podrecznikach, m.in. Nawojczyk,
2002; Miller & Miller, 2005; Stanisza, 2006; Bedynskiej
& Brzezickiej, 2007; Otto, 2007; McKillup’a & Dyar’a, 2010;
Bedynskiej & Ksiazek, 2012.

Program GWSDAT nie wymaga statych przedziatéw
czasu, w ktorych sa prowadzone pomiary, tak jak np.
GWstat (Grath i in., 2001; Szczepanska & Kmiecik, 2005;
Kmiecik i in., 2007; Wator i in., 2011). Ponadto pozwala
w latwy sposdb wygenerowac raport z analizy w formacie
gotowym do prezentacji (*.ppt) lub publikacji (*.doc). Wy-
nik graficzny analizy trendu mozna zapisa¢ w postaci me-
tapliku, mapy bitowej lub np. pliku pdf®.

2 Petna analiza obejmuje oznaczenia jondéw gtownych, sktadnikow swoistych oraz mikrosktadnikéw w probee wody.
®Dostepne w programie formaty exportu grafiki to: *.emf, *.eps, * pf, *.png, * bmp, * tiff, * jpg.

1128



Przeglad Geologiczny, vol. 63, nr 10/2, 2015

Na*in B-13 Anna
Mann-Kendall P.Value = 0.872; Half-Life >5 Years
2 | ENRAENN ik
b
= SRR ® e | e o o
= e e T & -
2 ° B ° ’_0— ~-@— - -._i
P . ] ® TTTT17 1 T 1=~k rt+4--
23 ®
S ‘ e ® \
1985 1990 1995 2000 2005 2010
Date
Cl"in B-13 Anna
- Mann-Kendall P.Value = 1; Half-Life >5 Years
§ . T T T .
£ : o o . .
[ S NqEaEaEEENENERNE A4RRR"SE LM CLCLLLEEEE C
R ® e e — . T il § ® o |
E_| ee-s ¢ " ee" S AT IR
= 7
[Ye)
\ ® ®
1985 1990 1995 2000 2005 2010
Date
I"in B-13 Anna
Mann-Kendall P.Value = 0.173; Half-Life >5 Years
I R [T
z —g oo "0 oe %0000 000800 P --% 0
g e e---¥ - ------4 o ] o o e et e s el el ol =0 0 S0 O
E~ Thrre
)
o
| .
1985 1990 1995 2000 2005 2010
Date
H,S in B-13 Anna
Mann-Kendall P.Value = 0.943; Half-Life >-5 Years
- YO ® [ [
E ) Ll —""”'Lf,
e NN B S o oy g I === -®FFF
é e o ©° e ¢ L
;E’, ____________ & ¥4$#¥% B L e B e e B e b G REEREE I By it i ol b
= P ®
0
° T \ [ ] [
1985 1990 1995 2000 2005 2010
Date

Ryc. 4. Wyniki analizy trendow dla jonow gltéwnych i sktadnikow swoistych wystepujacych w wodach leczniczych z ujecia B-13 Anna
Fig. 4. Trend analysis results for major ions and specific components occurring in curative water from B-13 Anna intake

Wyniki analizy trendéow wybranych wskaznikow che-
micznych w wodach z ujecia B-13 przedstawiono na ryci-
nie 4. Na wykresach sg widoczne wyraznie grupy wynikow
wyr6znione ze wzgledu na zmiang w 2005 r. laboratorium
wykonujacego analizy. Widoczny jest wigkszy rozrzut wy-
nikow badan z laboratorium KHGI AGH.

Przeprowadzona analiza trendéw zmian stgzen jondw
gtéwnych oraz sktadnikéw swoistych decydujacych o ty-
pie hydrogeochemicznym woéd leczniczych z ujecia B-13
Anna nie wykazala jednak wystgpowania istotnych staty-
stycznie trendéw monotonicznych, co oznacza, ze wody te
charakteryzuja si¢ stabilnym sktadem chemicznym.

PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy ocenie trendow zmian sktadu che-
micznego poddano wody lecznicze z uj¢cia B-13 Anna

znajdujgcego si¢ w Busku-Zdroju. Analizie poddano za-
warto$ci jonow glownych stanowiacych o charakterystyce
hydrogeochemicznej tych wod (Na* i CI7) oraz sktadnikow
swoistych (I" i H,S). W analizie wykorzystano wyniki ana-
liz prowadzonych od 1983 r. Do oceny trendéow wykorzy-
stano program GWSDAT — nowe narzedzie umozliwiajace
analize¢ trendow zmian sktadu chemicznego zar6wno w
uktadzie przestrzennym, jak i czasowym.

Ocena trendow zmian sktadu chemicznego nie wyka-
zata obecno$ci istotnych statystycznie trendow monoto-
nicznych dla zadnego z analizowanych sktadnikow, a za-
tem wody lecznicze z ujecia B-13 Anna charakteryzuja si¢
stabilnym sktadem chemicznym.

W przypadku badan wod leczniczych szczegdlnie istot-
ny byltby trend malejacy stezen sktadnikow swoistych,
gdyz moglby on zagrazac utrata leczniczego charakteru
tych waod. Dlatego tez nalezy prowadzi¢ analiz¢ stabilnosci
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sktadu chemicznego wod leczniczych i w przypadku poja-
wienia si¢ tendencji spadkowej stezen istotnych wskazni-
kow zidentyfikowac jej zrodta 1 przyczyny oraz zapropo-
nowac strategi¢ zapobiegania zmianom.

Praca finansowana z umowy AGH 11.11.140.026.
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