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Naturalna promieniotworczos¢ wybranych polskich wod mineralnych
i leczniczych

Natural Radionulides of the Selected Mineral and Therapeutic Waters

Nguyen Dinh Chau

AGH, Akademia Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie. Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, Krakow, Polska

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego i stezenie niektdrych naturalnych izotopéw promieniotwérczych w prébkach wéd
pobranych z dziesieciu uje¢ w uzdrowiskach karpackich, oraz dodatkowo jedng prébke z ujecia Wielka Pieniawa zlokalizowanego w Polani-
cy-Zdroju na Dolnym Slasku. Badane wody maja rézne typy hydrochemiczne (HCO,-Ca-Mg, HCO,-Na, 50,-Ca-Na i CI-Na), a ich mineralizacja
zZmienia si¢ w szerokim zakresie od ponad 1000 mg/I az do 117000 mg/I. Stezenia aktywnosci izotopu radu w nich s3 znaczace, natomiast
stezenia uranu, otowiu i radonu sa nieznaczne, z wyjatkiem wody termalnej z ujecia PGP1 Bariska Nizna, gdzie stezenie uranu przekracza
dopuszczalny poziom dla wody pitnej. Zaktadajac, ze przecigtna konsumpcja wody mineralnej wynosi 2 litry dziennie dla kazdej osoby doro-
stej, a pacjent w czasie pobytu w uzdrowisku dziennie konsumuje okoto 0,3 litra wody leczniczej przez trzy tygodnie, to obcigzajaca dawka
efektywna spowodowana pochtonieciem radionuklidéw zawartych w wodach mineralnych i leczniczych droga konsumpcyjna nie przekracza
dopuszczalnego poziomu dawki, zgodnie z zaleceniami WHO.

Stowa kluczowe: woda mineralna i lecznicza, sktad chemiczny, naturalne izotopy promieniotwércze, obciazajaca dawka efektywna

SUMMARY

This paper presents the analyzed chemical composition and concentration of some natural radionudlides in the water samples collected from
ten water intakes of the Polish Carpathian health resorts and from the Wielka Pieniawa intake located in the Lower Silesia. The investigated
waters belong to the different hydrochemical types (H(OB—Ca—Mg, HCO,-Na, 50,-Ca-Naii (I-Na), and their mineralizations range from above
1000 mg/L to 117000 mg/L. The activity concentration of radium isotopes in the studied waters are visibly high, but the concentrations of the
uranium, lead and radon isotopes are low, excluding the thermal water from PGP1 Bariska Nizna, where concentration of uranium is higher
than the permissible level for drinking water. Assuming that the average daily consumption amounts to two litres of mineral water for adult
and 0.3 litres of therapeutic water through 21 days for patient, the both the annual and the curative period committed effective dose rates
resulted from the absorption of the radionuclides by the intake of the investigated waters are lower than the maximum permissible dose rate
recommended by WHO.

Key words: mineral and therapeutic waters, chemical composition, natural radionuclides, committed effective dose rate
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WPROWADZENIE

Naturalne wody mineralne i lecznicze odgrywaja bar-
dzo wazng role w balneoterapii i przemysle rozlewniczym.
Generalnie na calym $wiecie, a zwlaszcza w krajach rozwinietych,
spozycie wody mineralnej jest coraz wigksze [1]. W wodach
mineralnych znajdujg si¢ wazne skladniki majace znacze-
nie fizjologicznie-odzywcze, takie jak: magnez, wapn, sod,
siarczany, chlorki, wodoroweglany, dwutlenek wegla. Woda
lecznicza jest definiowana zgodnie z Prawem geologicznym
i gbrniczym [2] jako woda podziemna, ktéra pod wzgledem

chemicznym i biologicznym jest niezanieczyszczona, cechuje
sie naturalng zmiennoscig cech fizycznych i chemicznych oraz
spetnia co najmniej jeden z warunkéw wymienionych w tym
Prawie. Oprécz pierwiastkow i zwigzkéw korzystnych dla
czlowieka, woda podziemna zawiera pewne $ladowe zawar-
tosci pierwiastkow cigzkich, w tym naturalnych pierwiastkow
promieniotworczych, ktére negatywnie dziatajg na organizm
ludzki. Generalnie w Polsce byto kilka prac poswieconych
badaniom promieniotwérczosci mineralnych wéd butelkowa-
nych [3-5]. Pierwiastki promieniotwércze podczas przemian
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jadrowych emituja promieniowanie jonizujace, to z kolei od-
dzialuje z atomami i jadrami komorki. Kazde oddziatywanie
posiada pewne prawdopodobienstwo przeksztatcenia komorki
genowej i moze doprowadza¢ do ujemnych skutkéw biologicz-
nych [6, 7]. Dlatego w wielu krajach, w tym w Polsce, wody
pitne i mineralne czy lecznicze sg obligatoryjnie badane pod
wzgledem promieniotwdrczosci [8-10].

Celem tej pracy bylo oznaczenie gtéwnych radionuklidow
zawartych w niektorych wodach mineralnych ileczniczych,
dostepnych na rynku, badz stosowanych w krenoterapii
w uzdrowiskach. Na podstawie wynikdw otrzymanych analiz
oszacowano obcigzajace dawki efektywne i poréwnano je
z warto$ciami podanymi w przepisach badz we wskazéwkach
opracowanych przez WHO [11].

WODY WYTYPOWANE DO BADAN
| METODY POMIAROWE

Wiekszo$¢ badanych wéod pochodzi z Karpat polskich,
gdzie wystepuja najcenniejsze wody mineralne i lecznicze. Do
badan wytypowano wody z uje¢ Warzelnia w Rabce-Zdroju;
P-2 w Muszynie, Zuber 1 i Zuber 3 w Krynicy-Zdroju, P-5
i P-6 w Piwnicznej-Zdroju, oraz wody termalne z uje¢ PIG 1
w Bukowinie i PGP1 w Banskiej; dodatkowo wybrano wody
z uje¢ U-3A i U-3 w Ustroniu oraz wode Wielka Pieniawa
z Polanicy-Zdroju. Wybrane dane uje¢ badanych wdd sa
przedstawione w tabeli 1.

METODY OZNACZANIA SKLADU
CHEMICZNEGO I 1IZOTOPOW
PROMIENIOTWORCZYCH

SKEAD CHEMICZNY

Badania skladu chemicznego probek wody byly wykonane
na atomowym spektrometrze emisyjnym ze wzbudzeniem w pla-
zmie indukcyjnej sprzezonej Perkin Elmer Optima 7300 DV™
na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH.
Spektrometr ten jest kalibrowany standardowym roztworem
wielopierwiastkowym firmy Merck™. Plazma generowana jest
indukcyjnie za pomoca zmiennego pola elektromagnetycznego.
Prég wykrywalnosci zalezy od poszczegdlnych pierwiastkow
iwynosi od czgéci bilionowej do czesci milionowej, a niepew-
noé¢ oznaczania jest rzedu 3%.

Tabela 1. Parametry geologiczne badanych ujec [12]

POMIAR STEZENIA RADONU W WODZIE

Do pomiaru radonu (**Rn) z ujecia pobiera sie 10 ml
wody skalowang strzykawka, nastepnie wprowadza si¢ ja do
szklanego naczynia pomiarowego o objetosci 22 ml z 10 ml
scyntylatora przeznaczonego do oznaczania radonu typu
»Mineral Oil Scintillator for Measurement of Radon in water
and Soil”. Notuje si¢ godzine pobrania wody z doktadnoscia do
minuty. Przez 7 do 10 dni wykonuje si¢ na a/p spektrometrze
codziennie jeden pomiar trwajacy 60 minut. Po odjeciu od tla
sporzadza sie wykres zalezno$ci zmierzonych intensywnosci
zliczen w kanalach a i p od czasu liczonego od chwili pobrania
wody. Na podstawie sporzagdzonych wykreséw wylicza sie
stezenie radonu zawartego w badanej wodzie [13]:

I, (1)

A, =
k3,601

gdzie:

I %~ ekstrapolowana czestos¢ zliczen w kanale alfa w mo-
mencie pobrania wody z ujecia [imp/min],

&, — wydajnos¢ detekcji (dla czastek a i detektora ciekto
scyntylacyjnego réwna 1),

V - objeto$¢ wody w probee mierzonej w spektrometrze
cieklo scyntylacyjnym [dm?],

liczba 3 oznacza trzy izotopy emitujace czastki a, wy-
stepujace w grupie *?Rn i jego produktéw rozpadu (*'*Po
i 214po),

liczba 60 - przelicznik minuty na sekundy.

Prég wykrywalnosci izotopu radonu zastosowanej metody
wynosi 0,5 Bq/l.

Pomiar stezenia izotopéw radu w wodzie (***Ra, **Ra)

Z probki badanej wody o objetosci dwdch litréw izoto-
py radu sa stracane wspolnie z noénikiem baru w postaci
siarczanu. Otrzymany osad po wymyciu wodg destylowang
i odwirowaniu jest rozpuszczany w roztworze EDTA alka-
licznym i powtdrnie stracany poprzez obnizanie pH do 4,5
z dodawaniem kwasu octowego; notuje si¢ czas stracania. Po
przemyciu osad przenoszony jest do szklanego naczynia po-
miarowego o objetosci 22 ml i mieszany z 12 ml scyntylatora
zelowego. Do uwzglednienia tla pochodzacego od odczynnikéow

Ujecie Miejscowos¢ Giebokosc p.p.t. [m] Rodzaj wody Typ wody
Warzelnia Rabka-Zdréj 50 chlorkowa (l-Na
P2 Muszyna 100 sz(zawa H(0.-(a-Mg
Zuber 1 Krynica-Zdrj 810 sz(zawa HC0.-Na
Zuber3 Krynica-Zdrdj 936 szczawa HCO,-Na
P-5 Piwniczna-Zdréj 32 sz(zawa H(0.-Ca-Mg
P-6 Piwniczna-Zdréj 80 sz(zawa H(0.-(a-Mg
PIG-1 Bukowina 3789 termalna 50,-Ca-Na
PGP-1 Banska 3242 termalna (I-50,-Na-Ca
U-3A Ustron 1731 solanka
U3 Ustrori 1728 solanka (HNa-Ca-Mg
Wielka Pieniawa Polanica-Zdrdj 32 szczawa HC0,-Ca-Na
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chemicznych, promieniowania otoczenia i kontroli wydajno$ci
procedury chemicznej preparuje si¢ razem z serig probek
badanych dwie probki, jedng z woda destylowang, a drugg
z roztworem standardowym izotopu radu-226. Probke podaje
si¢ do pomiaru na spektrometrze z a/p dyskryminacjg. Pomiar
dwugodzinny prébki wykonuje si¢ codziennie, az do czasu
osiggniecia rownowagi pomiedzy *Ra i radonem *Rn (ok.
21 dni od daty wytracenia). Po odjeciu od tla sporzadza sie
wykres zaleznoéci zmierzonych intensywnoéci zliczen w ka-
natach a i B od czasu liczonego od chwili wytracenia radu.
Stezenie izotopu **Ra wylicza si¢ podstawie sporzadzonego
wykresu zmierzonej intensywnos$ci w kanale alfa [13]:
Agg 226 = ui )

gdzie:

1 > - interpolowana czgsto$¢ zliczen w kanale alfa w cza-
sie 500 h liczac od chwili wytracenia radu w prébcee [imp/
min],

¢ - wydajnos$¢ detekgji,

V - objeto$¢ wody w probcee mierzonej w spektrometrze
cieklo scyntylacyjnym [dm?],

liczba 4 oznacza trzy izotopy emitujace czastki a, wy-
stepujace w grupie **Rn i jego produktéw rozpadu (**Ra,
22Rp, 218Pg i 24Po),

liczba 60 - przelicznik minuty na sekundy.

Stezenie aktywno$ci izotopu **Ra wylicza sie na podstawie
wykresu zmierzonej intensywnos$ci w kanale beta:

Iﬁ”“ _B . I:UU

Axu 28 g -Fn"" 2 60V (3)

gdzie: €, =0,85 - wydajno$¢ detekcji czastek beta emito-
wanych od 2*Pb, ?"Bi i **Ac,

B - wspdlczynnik uwzgledniajacy udzial promieniowania
beta od izotopdw z grupy *Ra. Wspoéltczynnik ten moze by¢
oznaczony za pomocg probki roztworu standardowego **Ra

500

| P
[5 — [:—”\l.unn\f (4)
It\rti.\:end'

Ff** —wspotczynnik uwzgledniajacy wzgledna aktyw-
no$¢ promieniowania 3 emitowanego z grupy “*Ra w czasie
500 h liczona od chwili wytracenia radu. W pomiarach na-
stawiono w kanale beta dyskryminacje energetyczng od 100
keV, co z grupy radu-228 do kanatu beta powoduje wcho-
dzenie tylko impulséw wytwarzanych z promieniowania 3
od izotopu **Ac ($rednia energia czastek beta emitowanych
z tego izotopu wynosi ok. 700 keV). Przy takim ustawieniu
wspéltczynnik F =1 (*Ac jest w rOwnowadze z ?*Ra, okres
potowicznego rozpadu *#Ac = 6,13 h).

Inne oznaczenia we wzorze (3) sa takie same jak wyzej
wymienione.

Prég wykrywalnosci wynosi 0,005 Bq/1 dla *Ra i 0,02
Bq/1 dla **Ra.

POMIAR STEZENIA 1ZOTOPOW URANU

Izotopy uranu sg wspolstracane z probki wody o objetosci
3 litréw razem z dwutlenkiem manganu, po przemyciu wodg

destylowang i odwirowaniu otrzymany osad jest rozpuszczany
w roztworze HCl 9M i przepuszczany przez kolumne jonitowg
DOWEX 200 mesh. Adsorbowane jony uranu w kolumnie
s3 wymywane poprzez przepuszczenie stabego roztworu
HCI10.1 M. Prébke odparowuje si¢ do suchosci i rozpuszcza
w normalnym kwasie chlorkowym, po czym uran powtdrnie
stracany jest z dodawaniem soli Mohra i chlorku neodymu.
Powstaty osad umieszcza si¢ na filtrze plastikowym o porowa-
tosci 0,1 um. Po wysuszaniu probka jest gotowa do pomiaru
na spektrometrze alfa z pélprzewodnikowym detektorem
krzemowym typu PIPS. Do okreslenia zawartosci izotopow
uranu, na samym poczatku procesu preparatyki, do prébki
dodaje si¢ znang ilo$¢ roztworu znacznikowego izotopu 22U
(100 mBq). Czas pomiaru kazdej probki wynosi 72 h. Przy
takim czasie niepewno$¢ wzgledna zmierzonej liczby zliczen
w piku #2U waha sie od 1% do 5%, w zaleznoéci od probki.
Wynikiem pomiaru jest zmierzone widmo impulséw, w ktorym
wyraznie wystepuja piki odpowiadajace energiom czastek
alfa emitowanych z trzech izotopéw uranu (**U, 24U i 22U).
Wyliczanie stezenia izotopdw uranu polega na poréwnaniu
liczby zliczen pod pikiem zadanego izotopu ze zliczeniami
pod pikiem znacznikowego izotopu #2U i jego aktywnosci
dodawanej do probki na poczatku preparatyki.

N 718
Ay g = Ay s ﬁ 5a
Ay 554 = Ay 5b
gdzie: N .. N, N . s3toliczby zliczen odpowied-

nio pod pikami U-238 (4,1514,20 MeV), U-234 (4,7214,77
MeV)iU-232 (5,2715,32 MeV) [14].

Prég wykrywalnosci dla izotopéw uranu wynosi 5.10
Bq/l.

POMIAR STEZENIA 1ZOTOPU OtOWIU (*°Pb)

Oléw zawarty w trzech litrach badanej wody jest wspolstra-
cany razem z no$nikiem stabilnego olowiu w postaci siarczanu.
W celu odczyszczenia izotopdéw radu z probki, po przemyciu
osadu woda destylowang i odwirowaniem, osad rozpuszcza
sie w roztworze EDTA alkalicznym, a nastepnie dodaje si¢
kwas octowy. W wyniku takiej reakeji izotopy radu sg stra-
cane z roztworu, a oléw dalej pozostaje w probce. Nastepnie
olow zostaje stracony przez dodawanie kwasu siarkowego do
ogrzewanej probki. Notuje czas stracenia. Po przemyciu woda
destylowana i odwirowaniem otrzymany osad przemieszcza
sie do plastikowego naczynia pomiarowego o objetosci 22 ml
imiesza si¢ z cieklym scyntylatorem w zelu, probka jest gotowa do
pomiaru na spektrometrze. Podobnie jak w przypadku izotopéw
radu, pomiar dwugodzinny prébki wykonuje si¢ codziennie
az do czasu osiggniecia rownowagi pomiedzy olowiem *'°Pb
ibizmutem *'°Bi (ok. 27 dni od daty wytracenia). Po odjeciu od
tla sporzadza sie wykres zalezno$ci zmierzonych intensywnosci
zliczen w kanale {3 od czasu liczonego od chwili wytracenia.
Stezenie izotopu *'°Pb wylicza si¢ podstawie sporzadzonego
wykresu zmierzonej intensywnosci w kanale beta [13].

225



Nguyen Dinh Chau

650
I

- i 6
60-¢, -Fi -V ©

Apya10 =
gdzie:

[ % ekstrapolowana czesto$¢ zliczen (imp/min) w kanale
beta w czasie 650 h liczac od chwili stracenia otowiu,

g, - wydajno$¢ rejestracji czastek beta emitowanych z izo-
topu *'°Bi i réwna 90%,

E % - wspétczynnik uwzgledniajgcy wzgledng aktywnosé
promieniowania 3 emitowanego z izotopu ?'°Bi w czasie 650
h liczac od chwili wytracenia ofowiu; wspdtczynnik ten jest
réwny 1,

V - objetos¢ prébki wody.

Podobnie jak w przypadku izotopéw radu do oznaczania
wydajnoéci procedury chemicznej i uwzglednienia promienio-
wania tla (od odczynnikéw chemicznych i otoczenia) razem
z serig probek badanych preparowano probke standardows
ze wzorca standardowego olowiu °Pb i prébke tla z wody

destylowanej.

Tabela 2. Gtéwne sktadniki chemiczne badanych wod [mg/dm3]

WYNIKI | DYSKUSJA

Sktady chemiczne analizowanych wdd i stezenia natu-
ralnych izotopéw promieniotwdrczych przedstawione sg
odpowiednio w tabelach 2 i 3. Mineralizacja badanych wod
zmienia si¢ w szerokim zakresie od ponad jednego grama
az do powyzej 100 g na litr i wzrasta z gltebokoscia (ryc. 1).
Z tabeli 2 wynika, ze typy hydrochemiczne badanych wod sg
bardzo réznorodne. Jednak mozna zauwazy¢, ze w wodach
o mineralizacji ponizej 3 g/l dominujg jony HCO, i Ca*.
Natomiast w wodach o wiekszej mineralizacji stopniowo
dominujg jony SO,*, CI" i Na*. Wigksze zawarto$ci bromu
ijodu obserwowane sg raczej w wodach o duzej mineralizacji
(>10 g/1). Stezenie bromu w wodach leczniczych z Ustronia
jest bardzo duze i siega powyzej 0,3 g/L.

Stezenia izotopdéw uranu w badanych wodach sg niskie
i wynoszg ponizej 25 mBq/l, z wyjatkiem wody termalnej
z ujecia w Banskiej Niznej, w ktorej stezenie izotopu **U
i #*U wynosi odpowiednio 205 i 148 mBq/l. Tak wysokie
stezenie izotopéw uranu moze by¢ zwigzane z wymywaniem

Ujecie TDS HCo, ar S0 G Mg Na* Fe*  Ba** Br I
Rabka Warzelnia 13100 1280 6550 6,54 46,5 233 4780 0,910 0,767
Muszyna P2 1840 1380 13 32 158 174 54,5 18 1,09 0,013 0,006
Krynica Zuber 1 22600 15900 628 33,6 180 473 5070 36 0519 276 0,132
Krynica Zuber 3 25400 17100 968 49,2 174 304 6310 5 0560 520 0,342
Piwniczna P-5 1240 853 12,9 67,9 160 54,4 53,6 834 0367 0,013 0,006
Piwniczna P-6 1150 798 14,2 471 139 52,4 64,0 6,24 0472 0,001 ---
Bukowina PIG1 1350 198 43,7 696 215 38,2 116 0114 005 035 0N
Bariska Nizna PGP1 2350 385 492 655 224 45,4 41 025% 007 135 045
Ustror U-3A 117000 102 71700 428 9410 2660 30800 17.8 162 3% 179
Ustror U-3 99800 81,2 63100 368 8290 2530 26400 274 144 310 184
Polanica Wielka Pieniawa 1430 1030 7,10 29,0 232 26,0 68,0 8,20 0022 -
Tabela 3. Stezenie 238U, 234U, 228Ra, 226Ra, 222Rn, 210Pb, 210Po [mBq/dm3] i obciazajace dawki efektywne [mSv]

Ujecie 238U 234U ZZGRa 228Ra ZZZRn Z‘lon Dra Dkb
Rabka Warzelnia 0,9+0,1 0,9£0,1 24618 207+£19 28+13 <5 0,001
Muszyna P2 1,1£0,1 49+0,2 24+3 36+5 68+1,3 <5 0,026
Krynica Zuber 1 <0,5 <0,5 485+ 32 736 + 51 0,8+0,2 288 + 60 - 0,005
Krynica Zuber 3 <05 <05 43726 393 £25 05+02 263 £ 56 0,004
Piwniczna P-5 1,9+03 2,6+03 2+3 3+4 38+09 <5 0,023
Piwniczna P-6 1,3£0,2 <05 15+2 21+3 38+09 <5 0,016
Bukowina PIG1 05+0,2 26+09 480 + 34 187 +£15 2,7+08 35+4 0,002
Bariska Nizna PGP1 205+17 148+ 12 522 +37 395+ 32 13+04 82,2+71 0,003
Ustron U-3A 48+18 96+26 65000+ 1100 137004100 -- - 0,174
Ustron U-3 221£6,1 71£31 57660+ 1600 13080+3270 0,159
E?e'f‘?;“:az‘"‘” Wella 4410 190+27 625251 106270 0,006

a) roczna efektywna dawka obciazajaca
b) kuracyjna efektywna dawka obciazajaca
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Rycina 1. Zalezno$¢ mineralizacji wod od gtebokosci ich ujecia: a — dla wszystkich
badanych wdd, b — bez wod termalnych

uranu z tupkéw triasowych i tuféw wulkanicznych Doliny
Biatego [15].

Stezenia radonu w badanych wodach wynosza ponizej
7 Bq/l; takie niskie stezenie radonu moze wynikac z wyste-
powania formacji piaskowcdw i wapieni.

W wiekszo$ci badanych wéd mineralnych stezenia izoto-
péw otowiu sg nizsze od poziomu wykrywalnosci (5 mBg/1)
z wyjatkiem wody Zuber, w ktdrym stezenie *'°Pb siega az
ponad 250 mBq/l. Zawartos$¢ ?*°Pb w wodach termalnych
jest rzedu kilkudziesieciu mBq/l; takie poziomy stezenia
mogg wynika¢ z bardziej intensywnego oddziatywania wody
termalnej ze skalami oraz z duzej gteboko$ci wystepowania
tych wod.

W wodach mineralnych i termalnych stezenia aktyw-
nosci izotop6ow radu zwykle znacznie przewyzszajg stezenia
izotopow uranu, olowiu i toru. Ten efekt jest rezultatem
wielu czynnikéw, takich jak: podobienstwa wlasnosci geo-
chemicznych radu do gtéwnych sktadnikéw mineralizacji
wody (wapnia, magnezu itp.), wymiany jonowej miedzy
radem i sodem, a takze odrzutu jadrowego. W badanych
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Rycina 2. Relacja pomiedzy stezeniami 226Ra i 228Ra w badanych wodach

wodach zakres zmiany zawarto$ci izotopéw radu jest bar-
dzo szeroki, od kilkunastu mBgq/l az do 65000 mBq/l. Cho¢
izotopy radu nalezg do réznych serii promieniotwdrczych
(**Ra do szeregu uranu, **Ra i **Ra do torowego szeregu),
w wodach mineralnych izotopy radu zwykle sobie towarzysza
(ryc. 2) i ich stosunek stezenia aktywnosci (***Ra/**Ra) od-
zwierciedla stosunek aktywno$ci uranu i toru w formacjach
wodono$nych [13, 16, 17].

EFEKTYWNE DAWKI OBCIAZAJACE

Do scharakteryzowania stopnia oddziatywania promie-
niowania jonizujgcego z organizmem zywym postugujemy
sie efektywna dawka obciazajaca; wielkos$¢ ta w przypadku
wchlonigcia izotopéw promieniotwodrczych droga konsump-
cyjna jest definiowana wzorem [18]:

D(g)=[Z(A,.-e,.(g))]-V (7)

gdzie:

D(g) - obcigzajaca dawka skuteczna dla danej grupy
wiekowej g [mSv];

A, - stezenie promieniotworcze i-tego izotopu w wodzie
[mBg/1];

e,(g) - jednostkowa obcigzajaca dawka skuteczna od i-tego
izotopu dla ludzi z grupy wiekowej ¢ [mSv/mBq];

V - zakladane roczne spozycie (wody) [I/rok].

Zakladajac, ze dzienna konsumpcja wynosi dwa litry
wody o mineralizacji nizszej od 3000 mg/1, co daje 730 litréw
na rok, natomiast pacjent wypija dziennie 0,3 litra wody
leczniczej (mineralizacja >3000 mg/1) przez 21 dni jednego
turnusu kuracji, co daje 6,3 litra. W wodach, w ktérych ste-
zenie ktéregos z izotopdw jest ponizej poziomu wykrywal-
nosci, do obliczenia dawki brano warto$¢ tego poziomu dla
danego izotopu. Obliczone obcigzajgce dawki roczne (D))
i kuracyjne (D,) spowodowane wchionigciem naturalnych
izotopow zawartych w badanych wodach droga konsumpcyjna
(z wyjatkiem wdd z Ustronia) sg nizsze od 0,1 mSv (tab. 3).
Obliczone dawki dla wody z uje¢ Ustron -3A i Ustron -3
wynosza odpowiednio 0,174 i 0,159 mSv/kuracje. Te war-
toéci maja tylko charakter informacyjny, w rzeczywisto$ci
stosowanie kazdej wody leczniczej zawsze musi by¢ zalecane
przez lekarza.

WNIOSKI

Badane wody majg rozne typy hydrochemiczne, ich mi-
neralizacja miesci si¢ w szerokim zakresie od ponad 1000
mg/l az do powyzej 100 000 mg/1 i wzrasta z glebokoscia.
Zawartosci bromu i jodu s obecne w wodach o do$¢ wysokiej
mineralizacji. Stezenia izotopéw uranu w wodach mineralnych
ileczniczych sg raczej mate i nie przekraczaja 0,1 Bq/l, nato-
miast w badanych wodach termalnych stezenie uranu moga
by¢ podwyzszone. Zawarto$¢ °Pb w wiekszoéci mineralnych
wod jest ponizej progu wykrywalnosci, natomiast w wodach
Zuber stezenie tego izotopu jest dos¢ wysokie 1 wynosi ok.
300 mBq/1. Stezenia izotopéw radu w wodach mineralnych,
leczniczych i termalnych s dominujace i wahaja sie od kilku-
nastu mBgq/l az do 65 000 mBgq/1 i wzrastajg z mineralizacjg
wody. Z zalozeniem, ze w ciggu roku konsumpcja wody
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mineralnej wynosi 2 litry na dzieni dla dorostego czlowieka,
a kazdy pacjent codziennie wypije 0,3 litra wody leczniczej
w jednym turnusie (21 dni), obcigzajaca dawka efektywna
spowodowana wchlonigciem naturalnych izotopéw promie-
niotworczych zawartych w wigkszo$ci badanych wéd nie
przekracza poziomu dopuszczalnego (0,1 mSv).

Autor chciatby wyrazic serdeczne podzigkowanie panu prof.
W. Ciezkowskiemu za wnikliwg recenzje artykutu.

Praca zostata zrealizowana w ramach badan statutowych
w Akademii Gorniczo-Hutniczej im St. Staszica w Krakowie
Nr11.11.140.645.
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Utylitarny potencjat geochemicznych badan wod leczniczych.
Przyktady z uzdrowisk sudeckich

Utilitarian Potential of Geochemical Research on Curative Waters.
Case Studies from the Thermal Stations of the Sudetes Mountains (Poland)

Dariusz Dobrzynski

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Geologii, Instytut Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej. Warszawa, Polska

STRESZCZENIE

Wody lecznicze podlegaja systematycznym obserwacjom i uchodza za wzglednie lepiej chemicznie udokumentowane od wiekszosci zwyktych
wdd podziemnych. Rozwdj metod i technik analitycznych winien stymulowac postep w pogtebianiu znajomosci sktadu i potencjatu balne-
oterapeutycznego wdd leczniczych. Rozszerzanie standardowego zakresu geochemicznych badan wdd leczniczych dostarcza danych, ktére
niosg takze walory marketingowe i potencjalne utylitarne korzysci dla dysponentéw tych wéd. Przedstawiono dwa przyktady tego typu badan
whasnych przeprowadzonych nad sudeckimi wodami leczniczymi.

Stowa kluczowe: wody lecznicze, badania hydrogeochemiczne, koloidy glinokrzemianowe, german

SUMMARY

The curative waters are subjected to systematic examination and are regarded as relatively better chemically documented than majority of the
fresh groundwater. The development of analytical methods and techniques should stimulate deepening the recognition of the composition
and the balneotherapeutic potential of curative waters. Expanding the scope of standard geochemical research on curative waters can provide
data, which give also marketing values and potential utilitarian benefits to the administrators of the waters. Two case studies of such new
geochemical research on curative waters in Sudetes (Poland) are presented.

Key words: curative water, hydrogeochemical research, aluminosilicate colloids, germanium

WPROWADZENIE

Syntetycznie ujmujac, badania hydrogeochemiczne zaj-
muja si¢ rozwigzywaniem trzech rodzajéw zadan: 1. doku-
mentowaniem stanu chemicznego wéd podziemnych, 2.
wyjasnianiem proceséw, ktére doprowadzily do utworze-
nia obserwowanego sktadu wod i 3. jego prognozowaniem.
Kompleksowe geochemiczne rozpoznanie wéd podziemnych
powinno by¢ prowadzone w kolejnoséci wskazanych wyzej
zadan. W wigkszosci przypadkéw badania hydrogeoche-
miczne sprowadzaja sie do punktu pierwszego. Pozyskiwanie
wiarygodnych danych o obecnym stanie chemicznym waéd
podziemnych wymaga spelniania wymogéw metodycznych
i ma absolutnie podstawowe znaczenie dla rozwigzywania
wszelakich innych probleméw.

Badania geochemiczne wod leczniczych sprowadzajg
sie najczeéciej do dokumentowania (monitorowania) ich
skladu. Wody mineralne (w tym te, ktére tradycyjnie i/lub
formalnie uznawano za lecznicze) byly pierwszymi rodzaja-

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:229-232

mi wod naturalnych poddawanych analizom chemicznym.
Wynikato to przede wszystkim z obecnosci duzych stezen
niektérych skladnikéw dostepnych éwczesnym metodom
badawczym. Poznawanie skladu chemicznego woéd leczni-
czych (wéd mineralnych) postepowato w $lad za rozwojem
chemii analitycznej. Do 1800 roku znane byly 32 pierwiastki
chemiczne, a do 1850 roku, juz 55 pierwiastkéw. W tym
czasie, poza gléwnymi skladnikami (Ca, Mg, Na, K, C, S,
Cl), mozliwe byto juz zbadanie w wodach leczniczych takze
innych specyficznych sktadnikéw przypuszczalnie nadaja-
cych wodom podziemnym wlasciwosci lecznicze (Fe, B, I,
Li, Br, Si).

Obecnie wykonywane standardowo analizy wéd leczniczych
maja na celu kontrolowanie sktadu chemicznego w celu ochrony
jakosci i ilodci wod, a takze z dbatosci o skutecznos¢ zabiegéw
balneoterapeutycznych i zdrowie kuracjuszy. Generalnie,
wody lecznicze mozna uzna¢ za lepiej udokumentowane che-
micznie od wigkszosci zwyklych wéd podziemnych. Rozwoj
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metod i technik analitycznych dostarcza nowych narzedzi
do pelniejszego poznania wod leczniczych, jak i szerszego
wykorzystania ich potencjalu balneoterapeutycznego. Celem
niniejszej publikacji jest zwrdcenie uwagi na potrzebe po-
szerzania zakresu geochemicznych badan bardzo cennego
surowca jakim sg wody lecznicze. Przedstawione przyklady
badan wlasnych wykraczajg poza standardowy zakres analiz
chemicznych wéd leczniczych i wskazujg takze na potencjalne
utylitarne korzyéci jakie da¢ moze stosowanie nowych metod
badawczych. W obydwu oméwionych przypadkach, konty-
nuowanie badan wymaga zainteresowania i wspétudzialu
ze strony podmiotéw zarzadzajacych wodami leczniczymi.

NA TROPIE KOLOIDOW GLINOKRZEMIANOWYCH W WODACH
PODZIEMNYCH

Krzem i glin stanowig, po tlenie, dwa pierwiastki chemiczne
najliczniej wystepujace w skladzie skorupy kontynentalnej.
W wodach podziemnych wystepuja one w podrzednych ste-
zeniach wzglednych. Obydwa pierwiastki r6znig si¢ znaczaco
wlasciwos$ciami chemicznymi, zachowaniem w §rodowiskach
wodnych, jak i toksycznoscia. Krzem jest pierwiastkiem
niezbednym dla prawidlowego funkcjonowania organizméw
zywych, co znalazlo wyraz w uznaniu go za sktadnik nadajacy
wodom wlasciwosci lecznicze. Z kolei, glin jest pierwiastkiem
o udowodnionej toksycznosci, wywolujacym m.in. chorobe
Alzheimera.

Krzem i glin powszechnie wspotwystepuja w tych sa-
mych pierwotnych i wtérnych mineratach krzemianowych.
W powstawaniu mineraléw wtérnych istotng role odgrywaja
amorficzne/stabo uporzadkowane mineraloidy (allofany,
imogolit) i koloidy glinokrzemianowe. Tworzenie si¢ wtornych
faz glinokrzemianowych zalezy m.in. od sktadu roztwordw,
a z drugiej strony, wplywa na stezenia obydwu pierwiastkow
w wodach.

W drodze badan laboratoryjnych udokumentowano wa-
runki tworzenia si¢ dwdch podstawowych typéw koloidow
glinokrzemianowych (koloidu HAS, i HAS; HAS - hydro-
xyaluminosilicates), strukture oraz cze$ciowo ich rozpusz-
czalno$¢ [1-3]. Naturalnym odpowiednikiem koloidu HAS
(ALSiO,(OH),) jest glebowy koloid proto-imogolit [np. 4].
Jak dotad, nie napotkano naturalnego odpowiednika kolo-
idu HAS, (ALSi,0,(OH),). Analiza licznego zbioru danych
hydrochemicznych sugerowala mozliwo$¢ tworzenia sie ko-
loidu HAS, w §rodowisku wod podziemnych [5]. Podjeto po
raz pierwszy probe potwierdzenia obecnosci koloidu HAS
w wodach naturalnych. W tym celu zastosowano metode
chemiczng z uzyciem zywic jonowymiennych przetestowana
na syntetycznych koloidach HAS [6]. Na podstawie sugestii
hydrochemicznych [5] wytypowano najbardziej obiecujace
$rodowiska hydrogeochemiczne, skupiajac si¢ na wodach
majacych jak najwieksze stezenia krzemu, oraz odpowiednie
aktywnoéci glinu i odczyn pH.

Badaniom poddano wody ze strefy niepelnego nasycenia
i wody podziemne z terenu Sudetéw i Karpat oraz bogate
w krzem wody podziemne z 19 uje¢ w Hiszpanii i jednego
ujecia w Malezji. Lacznie, zbadano 175 prébek wod pod-
ziemnych i 44 probki wdd ze strefy niepelnego nasycenia
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Rycina 1. Stezenia glinu i krzemu w badanych wodach podziemnych i wodach ze
strefy niepetnego nasycenia.

Figure 1. Concentrations of aluminium and silicon in studied groundwater and waters
from unsaturated zone

(ryc. 1). W wybranych ujeciach powtarzano oprébowanie
wod modyfikujgc sposdb poboru i postepowania z probkami.
W efekcie wyselekcjonowano najbardziej obiecujace wody;,
ktére poddano analizie z uzyciem zywic jonowymiennych.
Wirdd tych wod znalazly sie wody lecznicze z Dlugopola-
Zdroju, Kudowy-Zdroju, Swieradowa-Zdroju i Czerniawy-
Zdroju. Probki wod filtrowano przez rézne rodzaje filtréw,
aw eluatach z zywic oznaczano krzem i glin w dwéch réznych
laboratoriach. Lacznie, wykonano analizy 141 eluatéw.

Diagnostycznym parametrem obecno$ci w wodzie po-
szukiwanych koloidow jest stosunek molowy Si:Al w eluacie
z zywicy. W przypadku obecnosci koloidéw HAS, nale-
zaloby spodziewa¢ si¢ stosunku Si:Al=1,0. W wigkszosci
eluatow stosunek Si:Al byl wigkszy od wartosci rownej 1,
odpowiadajgcej czystemu syntetycznemu koloidowi HAS .
Najbardziej obiecujace sa probki, w ktérych stosunek Si:Al
jest najblizszy jednosci, tj. szczegélnie wody z uje¢ Gérne
i 1A w Swieradowie-Zdroju (ryc. 2).

Wyniki badan eluatéw sugeruja, ze: 1. na zywicach adsorbuje
sie mieszanina faz o zréznicowanym stosunku Si:Al, badz 2.
adsorbuyja si¢ fazy zwykle bogatsze w krzem od koloidow HAS.
W pierwszym przypadku nie mozna wykluczy¢ obecnosci
zaadsorbowanych koloidéw HAS. Ich ewentualna obecno$¢
moze by¢ maskowana przez fazy glinokrzemianowe o zblizo-
nych stosunkach Si:Al. W wodach naturalnych, w zawiesinach
wystepowaé moga wtdrne fazy glinokrzemianowe o sktadzie
bliskim koloidowi HAS,, jak np. kaolinit, halloizyt, allofany.
W drugim przypadku, wyniki wskazywatyby na adsorpcje na
zywicy faz innych niz koloidy HAS. Jeszcze innym hipotetycz-
nym wyjasnieniem mogloby by¢ tworzenie si¢ w naturalnych
$rodowiskach koloidéw HAS o stosunkach Si:Al wiekszych
niz 1, czego potwierdzenie wymagatoby badan. Napotkane
trudnosci badawcze wynikaja z faktu, Ze wody naturalne maja
matryce chemiczne duzo bardziej zfozone od syntetycznych
roztworéw tworzonych w warunkach laboratoryjnych.

Potwierdzenie obecnosci koloidéw HAS w wodach na-
turalnych mialoby znaczenie dla badan geochemicznych,
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Rycina 2. Stezenia krzemu i glinu w eluatach z zywic poréwnane ze stosunkami mo-
lowymi Si:Al. Linie odpowiadaja stosunkom molowym Si:Al réwnym, odpowiednio,
0,5;1,0;2,0i3,0. Stosunek Si:Al=0,5 odpowiada stezeniom krzemu i glinu w koloidzie
HAS,, za$ stosunek Si:Al=1,0 stezeniom w koloidzie HAS,
Figure 2. Concentrations of silicon and aluminium in eluates from resin compared with
different SI:Al molal ratios. Lines correspond Si:Al molal ratio of 0.5, 1.0, 2.0 and 3.0,
respectively. The Si:Al ratio of 0.5 refers to Si and Al concentrations as in HAS, colloid,
whereas Si:Al=1.0 as in HAS colloid

mineralogicznych i srodowiskowych (ekotoksykologicz-
nych). Koloidy glinokrzemianowe odgrywaja wazna role
w formowaniu sie gleb oraz prawdopodobnie posrednicza
w tworzeniu si¢ w strefie wietrzenia wtérnych mineratéw
glinokrzemianowych. Zrozumienie czynnikéw kontrolujacych
aktywno$¢ krzemu w wodach strefy przypowierzchniowej
ulatwi¢ moze interpretacje i ilosciowg ocene procesow wie-
trzenia chemicznego.

Tworzenie si¢ koloidow HAS w warunkach naturalnych
wyjasnia¢ moze ograniczenie biologicznej dostepnosci i stop-
nia toksycznosci glinu dla organizméw wodnych i cztowieka
[7-9]. Wody podziemne bogate w krzem majg nie wykorzy-
stany potencjal terapeutyczny [10-12] i stanowi¢ mogg cenne
uzupelnienie diety w ten niezbedny dla zdrowia pierwiastek.
Interakcja miedzy krzemem a glinem w organizmie odbywa
sie przypuszczalnie na drodze analogicznej do tworzenia sie
koloidéw HAS. Wyniki badan medycznych i biochemicznych
dowodza, ze podwyzszone stezenia krzemu w wodzie sprzyjaja
m.in. detoksykacji organizmu z glinu [np. 13].

Proba znalezienia koloidéw HAS z uzyciem zywic jono-
wymiennych nie data jednoznacznej odpowiedzi w kwestii
ich obecnosci w badanych wodach [14]. Niezbedne sg dalsze
badania. Na obecnym etapie, wody lecznicze bogate w krzem,
a szczegblnie szczawy Swieradowa nalezy uznac za najbardziej
obiecujgce medium do znalezienia koloidu HAS,. Bytoby to
pierwsze na $wiecie potwierdzenie obecnosci tego koloidu
w wodach naturalnych, a dla uzdrowiska Swieradéw mégtby
to by¢ znakomity element marketingowy.

GERMAN W WODACH LECZNICZYCH

German jest pierwiastkiem o wielu wla$ciwosciach zblizo-
nych do krzemu, czego przejawem jest podobne zachowanie
sie w srodowiskach geochemicznych. Obydwa pierwiastki faczy
takze to, ze german wykazuje bardzo korzystne dzialanie na

organizmy Zywe, w tym na czlowieka. Na aspekt ten po raz
pierwszy zwrdcono uwage w latach dwudziestych XX wieku
[15, 16]. W krajach Azji Wschodniej german od kilkudzie-
sieciu lat jest przedmiotem szerokich badan biologicznych
i medycznych, a wody naturalnie lub syntetycznie wzboga-
cone w german sg cenionym produktem. W europejskiej
praktyce medycznej, w tym w balneologii, pierwiastkowi
temu nie po$wieca si¢ uwagi. Rozpoznanie obecnosci ger-
manu w wodach leczniczych Europy jest szczatkowe. Jedynie
w pojedynczych przypadkach obecno$é¢ podwyzszonych
stezen germanu w europejskich wodach butelkowanych lub
leczniczych (Dunaris (Daun, Niemcy) - 80 ppb, Vincentka
(Luhacovice, Czechy) - 110 ppb) jest eksponowana i wy-
korzystywana jako element marketingowy. W Polsce, jak
dotad najwigksze stezenie germanu (36 ppb) stwierdzono
w szczawie w Bieszczadach [17].

W wyniku badan bardzo szerokiego zbioru pierwiast-
kéw sladowych, w tym germanu, w wodach leczniczych
z sudeckich uzdrowisk, stwierdzono podwyzszone stezenia
tego pierwiastka w niektdrych wodach oraz interesujgce
relacje miedzy germanem a innymi skfadnikami i cechami
fizyczno-chemicznymi wdd. Relacje te analizowano pod
katem lokalnych warunkéw hydrogeochemicznych, w tym
charakterystyki geochemicznej i mineralogicznej skat zbior-
nikowych [18].

W sudeckich leczniczych wodach termalnych (Cieplice,
Ladek) stwierdzono wyrazny ,klasyczny” zwigzek miedzy
germanem a krzemem. W poszczegolnych sudeckich szczawach
zidentyfikowano odmienne relacje geochemiczne. W wodach
Swieradowa i Czerniawy najwyrazniej ujawnia sie zwigzek
miedzy germanem a zelazem. Z kolei, w szczawach Szczawna
i Dlugopola sytuacja jest bardziej ztozona, wida¢ powino-
wactwo germanu tak do krzemu, jak i zelaza.

Najbardziej interesujaca sytuacje stwierdzono w szczawach
zachodniej czeéci Kotliny Klodzkiej. Najwicksze stezenie
germanu (10,6 ppb) napotkano w wodzie z ujecia K-200
w Kudowie-Zdroju [18]. Analiza skladu wdd a takze ich
wzglednego wzbogacenia (w stosunku do sktadu skorupy
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kontynentalnej) wskazuje, ze wystepowanie germanu w szcza-
wach Kudowy, Jeleniowa, Dusznik i Polanicy powigzane jest
z obecnoscig arsenu (ryc. 3). Rola mineratéw krzemianowych
jako Zrédet germanu wydaje sie by¢ w tym przypadku mato
istotna [18]. Prawdopodobnie obydwa pierwiastki (Ge, As)
uruchamiane s3 do wod z arsenonoé$nych faz mineralnych
(by¢ moze siarczkéw), badz dostarczane w wyniku dziatania
tego samego procesu. Wystepowanie szczaw w tym obszarze
zwiazane jest ze strefg uskokowg Pori¢i-Hronov-Gorzandw
i towarzyszacymi jej dyslokacjami. Bogate w CO, i arsen
wody wystepuja takze w niedalekim sasiedztwie, w miej-
scowosciach Béloves, Nachod i Hronov w czeskiej czgsci tej
samej struktury geologicznej (basenu Nachodu). Jednak,
brak rozpoznania obecno$ci germanu w tych wodach nie
pozwala na poréwnania i dyskusje.

Na podstawie dotychczasowych badat mozna stwierdzi¢,
ze najwigksza szansa napotkania wéd wzbogaconych w ger-
man w Sudetach jest w podlozu transgranicznego basenu
Nachodu, ktérego wschodnig czescig jest depresja Kudowy.
Udokumentowanie podwyzszonych stezen germanu w wodach
leczniczych dostarczytoby nowych potencjalnych waloréw
balneoterapeutycznych. Niezbedne s3 dalsze badania geo-
chemiczne wod, jak i o$rodka skalnego. Na obecnym etapie,
podstawowym ograniczeniem jest nadal stabe rozpoznanie
obecnosci germanu w $rodowisku hydrogeochemicznym.
Podobnie jak w przypadku badan nad koloidem HAS , ba-
dania germanu w wodach leczniczych Kotliny Ktodzkiej
wymagaja zainteresowania i wspdtudziatu dysponentéw wod
leczniczych.

Praca czesciowo finansowana w ramach UW BST180303.
Badania wéd naturalnych pod kgtem obecnosci koloidéw HAS,,
prowadzono w ramach projektu N N307 103435.
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Potencjat utleniajaco-redukcyjny — informatywny i niewykorzystany
wskaznik jakosci wod leczniczych i mineralnych

Oxidation Reduction Potential — An Informative and Unused Indicator
of Curative and Mineral Water Quality

Dariusz Dobrzynski', Ewa Kmiecik?, Katarzyna Wator?
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2AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska,
Katedra Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej, Krakéw, Polska

STRESZCZENIE

Warunki utleniajaco-redukcyjne to jeden z najwazniejszych czynnikéw ksztattujacych sktad chemiczny wod podziemnych. Potencjat redoks
to parametr nietrwaty, ktérego pomiar jest wymagany m.in. do ustalenia wtasciwosci leczniczych wod. W praktyce terenowej pomiar ten jest
trudny, nalezy wykonywac go in situ, w warunkach ograniczonego kontaktu z powietrzem atmosferycznym, a podajac wynik koricowy ko-
nieczne jest uwzglednienie odpowiedniej korekty zaleznej od rodzaju zastosowanych elektrod oraz temperatury. Whasciwie okreslona wartos¢
potencjatu redoks moze by¢ wykorzystana jako wskaznik warunkéw hydrogeochemicznych oraz zmian zachodzacych w uktadzie, informacja
wejéciowa do obliczeri geochemicznych, czy parametr pomocny w ocenie jakoéci analizy chemicznej.

Stowa kluczowe: potengjat utleniajgco-redukcyjny, wody lecznicze, wody mineralne, badania hydrogeochemiczne

SUMMARY

Oxidation-reduction conditions are one of the most important factors affecting on the chemical composition of groundwater. The redox potential
is an unstable parameter which measurement is required i.a. to determine curative properties of water. In a field practice this measurement
is exacting, it should be conducted in situ, in a condition of limited contact with air, and referring the final result it is necessary to take into
account the appropriate correction depending on the type of used electrodes and temperature. Properly determined redox potential can be
used as an indicator of hydrogeochemical conditions and changes occurring in the system, an input information for geochemical calculations

or a parameter helpful in assessing the quality of chemical analysis.

Key words: redox potential, curative water, mineral water, hydrogeochemical research

WPROWADZENIE

Warunki utleniajaco-redukcyjne to jeden z najwazniejszych
czynnikow ksztaltujacych sktad chemiczny wéd podziem-
nych. Ich miarg jest potencjat utleniajaco-redukeyjny, ktory
charakteryzuje zdolno$¢ do transferowania (oddawania lub
przyjmowania) elektronéw przez formy (jony, czasteczki, fazy
stale) uczestniczace w reakeji. Ilo§ciowo zdolnos¢ tag mozna
wyrazi¢ podajgc warto$¢ potencjatu (E,, [V]) w odniesieniu
do potencjatu standardowej elektrody wodorowej (SEW).

Potencjat utleniajgco-redukcyjny (potencjat redoks, E,))
wody podziemnej jest parametrem wskaznikowym wynika-
jacym z obecno$ci w roztworze okreslonych stezen (aktyw-
nosci) wszystkich sktadnikéw bioracych udzial w reakcjach
utleniania-redukcji. W praktyce badan hydrogeochemicznych
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potencjal redoks okreslany jest jednak znacznie rzadziej
niz inne cechy, jak odczyn pH, temperatura czy przewod-
nosé¢ elektryczna wtasciwa (PEW). Przypomnie¢ nalezy, ze
potencjal redoks jest jedna z cech fizyczno-chemicznych,
ktérych pomiar jest wymagany do ustalenia wlasciwosci
leczniczych wéd [1].

Pomiar potencjalu redoks w wodach podziemnych jest
bardziej wymagajacy od pomiaru innych wymienionych wyzej
cech. Wynika to m.in. z koniecznoéci szczegolnej dbatosci
o stan i czysto$¢ sprzetu i odczynnikéw, zachowania kontro-
lowanych warunkéw pomiaru i wprowadzenia odpowiedniej
korekty wynikéw pomiaréw terenowych.

Celami niniejszej pracy sa: 1. Syntetyczne przypomnie-
nie najwazniejszych informacji o potencjale redoks oraz
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2. Przedstawienie przyktadowych mozliwo$ci wykorzystania
pomiaréw E, w interpretacji warunkéw hydrogeochemicz-
nych zilustrowane wynikami badan wtasnych réznych typow
wad: leczniczych, mineralnych i termalnych.

PODSTAWOWE INFORMACJE
0 POTENCJALE UTLENIAJACO-REDUKCYINYM

Pomiar potencjatu redoks roztworu jest w swojej istocie
podobny do pomiaru pH. Odczyn pH opisuje stan reakeji
kwasowo-zasadowych w roztworze i podaje aktywnos¢ jo-
néw wodorowych, za$ potencjat redoks, stan utleniajaco-
redukcyjny roztworu, wskazujac aktywno$¢ (umownych)
elektronéw w roztworze.

Potencjat utleniajgco-redukcyjny (potencjat redoks, E,)
wyraza si¢ bezpo$rednio w woltach (V), lub czgdciej w mV.
Warto$¢ potencjatu redoks wyrazi¢ mozna takze jako aktywnos¢
teoretycznych elektronéw w roztworze (pe, pE, pe) [Jorgensen,
1945; vide 2], ktora zalezy od potencjatu redoks (E,):

F

= 2303RT M

pe

gdzie: pe - ujemny logarytm aktywnosci elektronéw, pe

= -log[e’] [1]; F - stata Faradaya 9,64853329-10* C/mol; R -

stala gazowa 8,31447 J/(mol-K); T - temperatura absolutna
[K]; E,, - roznica potencjatu redoks [V].

W systemach naturalnych obserwuje si¢ zwigzek wartosci
potencjatu redoks z odczynem pH. Wynika to z przebiegu
reakgji utlenienia-redukeji, podczas ktérych poza transferem
elektronéw, zachodzi réwniez transfer protonéw, jak np.
reakeji definiujgcych warunki trwatosci wody.

W praktyce hydrogeologicznej, w celu uwzglednienia
zwigzku miedzy aktywno$cia protonéw (pH) a potencjatem
redoks (E,;) oraz kompleksowego opisu warunkéw utle-
niajgco-redukcyjnych bywa nadal stosowany wskaznik rH,
zalezny réwniez od temperatury [3]. Dla potencjalu redoks
wyrazonego w mV przyjmuje on postac:

E][

H= 500015 T

+ 2pH

gdzie T to temperatura absolutna [K].

Wskaznik rH (a faktycznie, rH,) z definicji odpowiada
yjemnemu logarytmowi z ci$nienia czastkowego wodoru
(rH = logPH,).

Badania warunkéw utleniajaco-redukeyjnych w wodach
podziemnych wymagaja wlasciwego: 1. Wykonywania po-
miaréw, 2. Wprowadzania korekty pomiaréw terenowych, 3.
Interpretowania wynikéw. Pomiary potencjatu E,, w wodach
podziemnych nalezy wykonywac¢ in situ, w warunkach ograni-
czonego kontaktu lub braku kontaktu z powietrzem atmosferycz-
nym (w komorze przeplywowej). Na etapie przygotowywania
sie do pomiaréw i ich wykonywania najwazniejsze znaczenie
maja: sprawnos¢ i czysto$¢ ogniwa pomiarowego i miernika,
$wiezo$¢ i czystosé roztwordw standardowych, rejestrowanie
wynikéw pomiaréw dopiero po ich ustabilizowaniu.

Ogniwa pomiarowe sktadaja si¢ z elektrody pomiarowej
i elektrody odniesienia. Obecnie powszechnie stosuje sie tzw.
elektrody zespolone. Skladajg si¢ one z platynowej elektrody
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pomiarowej i elektrody odniesienia, ktorg czesto jest elektroda
chlorosrebrowa. Aby mdc poréwnywaé wartosci potencjatu
redoks, wyniki pomiaréw terenowych (wykonywanych w r6z-
nych temperaturach i przy uzyciu réznych elektrod) musza by¢
korygowane wzgledem umownego poziomu odniesienia, za
ktory przyjeto potencjal SEW. W praktyce nie stosuje si¢ jednak
pomiardw z uzyciem standardowych elektrod wodorowych, gdyz
s3 one niewygodne w uzyciu i niebezpieczne. Pomiar potencjatu
E, wykonywanego z zastosowaniem elektrody odniesienia innej
niz wodorowa wymaga wprowadzenia korekty. Warto$¢ korekty
zalezy od rodzaju uzytego ogniwa pomiarowego i temperatu-
ry. W korygowaniu pomocne sg informacje podawane przez
producenta elektrody i literatura tematu. Wymogi dotyczace
pomiaréw potencjatu E, dostepne s3 w publikacjach [4-7].

BADANE WODY LECZNICZE, MINERALNE | TERMALNE

Przyktadowe mozliwosci wykorzystania pomiaréw E
w badaniach hydrogeochemicznych zilustrowano wynikami
badan wlasnych autoréw wykonanych w latach 2004-2018
w wodach z wybranych uje¢ (tab.1).

Prébki wody pobierane byty zgodnie z wymaganiami za-
wartymi w normach serii ISO 5667 oraz ,,Katalogu wybranych
fizycznych i chemicznych wskaznikéw zanieczyszczen wod
podziemnych i metod ich oznaczania” [7]. Jako kryterium
wyboru wdéd dla potrzeb niniejszej publikacji przyjeto istotne
zréznicowanie wartosci potencjatu E | oraz stezen dwoch pier-
wiastkow elektroaktywnych (pierwiastkow, ktorych specjacja
zalezy od i wplywa na potencjal E,)), ktore jednoczesnie sg pier-
wiastkami nadajagcymi/badz mogacymi nadawac¢ tym wodom
whasciwosci lecznicze, tj. zelaza i siarki. W badanych wodach
potencjal redoks (skorygowany) wynosit od -285mV do +298
mYV, za$ stezenia zelaza, siarczanéw i siarki (II), ksztattowaly
sie na poziomie odpowiednio, od ponizej 0,01 do 13,21 mg/L,
od 1 do 1831 mg/L i od ponizej 0,01 do 44,68 mg/L (tab. 1).

PRZYKtADY WYKORZYSTANIA POMIAROW POTENCJAU E,

Potencjal E,, mozna wykorzysta¢ bezposrednio jako
wskaznik warunkéw hydrogeochemicznych, jako informa-
cje wejsciowa do dalszych obliczen, a takze jako parametr
pomocny w ocenie jakosci analizy chemiczne;.

PRZYBLIZONA OCENA JAKOSCI ANALIZ

Przyblizona (pétilosciowa) ocena jakosci analiz wod polega
na zidentyfikowaniu wynikéw, ktére z hydrogeochemicznego
punktu widzenia sg nieprawdopodobne (lub mato prawdo-
podobne) [7]. Naleza do nich takze wyniki (stezenia sktad-
nikéw) wykluczajace si¢ wzajemnie ze wzgledu na warunki
redoks. Potencjal E,, moze mie¢ walor rozstrzygajacy przy
tego typu ocenie.

WSKAZNIK NASYCENIA ROZTWORU S

Uzyteczng miarg oceny stanu réwnowagi chemicznej
miedzy wodg a fazami mineralnymi budujacymi oérodek
skalny lub tworzacymi sie np. w instalacjach jest wskaz-
nik nasycenia wody (SI - saturation index) [np. 8]. Na jego
podstawie mozna dokonaé wstepnej oceny trwalosci faz
mineralnych oraz pochodzenia skladnikéw rozpuszczonych.
W stanie réwnowagi chemicznej miedzy wodg a mineralem
wskaznik SI oscyluje blisko zera. Ujemne warto$ci wskaznika



Tabela 1. Ujecia badanych wéd

S(II)

[mg/L]

S04
[mg/L]

Typ hydrochemiczny

[mg/L]

temp

{1
-165 —-59

Miejscowos¢

Nazwa/
numer ujecia

Mineralizacja

Typ wéd

[m

[g/L]

Cieplice Slaskie-
1dr6j

50,-HCO,Na, F Si

<0,010-0,030

0,02-0,08

120180

56,5-794

0,6 7,96 — 8,66

Lecznicze wody
termalne

G1ic2

HC0,-50,-Na

<0,010-0,015

0,07-0,15

82-93

48,2-51,2

-123--106

8,37-841

Karpniki Woda termalna 0,4

KT-1

HCO,-F-Na, S, Si, Rn

1,45 - 3,66 <0,010-0,037

11,0-15,2

43,0-443

Lecznicza woda
termalna 02 9,19-9,22 2160 —-124

Ladek Zdréj

L-2

HCO,-Na-Ca
HC03-Ca-Mg-Na, Si, Fe, Rn

8,50-13,21
14,28 -17,90

0,01
<0,01

190 - 248

10,2-13,3

127-243
204 -298

6,08 -6,30

557-5,72

34
13

Lecznicza szczawa

Kudowa-Zdrdj

K-200
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1-19

79-14

Lecznicza szczawa

Dtugopole-Zdrdj

Renata

17,8-38,4 <0,01-0,30 (-Na, S, |

1369 - 1831

11,0-23,6

mineralne 13 7,02-7,60 -285--98

Lecznicze wody

Busko-Zdrdj

Anna (13), C-1

(I-Na, S, |

<0,01-0,03

12,8-13,3  1467-1567 42,56 —44,68

-170--106

704-1727

13

Lecznicza woda
mineralna

Las Winiarski

LW-1

Zrédto Sw. Sta-

23

(1-50,-Na,$
HCO,- 50,-Mg-(a-Na

2,08-2,27 0,00-0,23

408 -413

123-13,8

-224—--195

6,68 —7,34

Woda mineralna

Krakow

nistawa
Zdrdj Krélewski

0,92-1,48

0,11-0,17

236- 258

101-120 nN1-1n5

0,9 7,38-7,60

Woda zwykta

Krakow

SI $wiadczg o braku trwalto$ci mineratu w kontakcie z woda.
Dodatnie warto$ci wskaznika SI (przesycenie wody wzgledem
mineratu) sugerujg trwalo$¢ mineratlu obecnego w warstwie
wodonosnej (brak tendencji do rozpuszczania) lub teoretyczng
mozliwo$¢ tworzenia si¢ mineratu (jesli pozwalajg na to wa-
runki termodynamiczne). Obliczenie wskaznika SI wymaga
uzycia programu do modelowania geochemicznego. Jakos¢
tych obliczen i ich warto$¢ interpretacyjna zaleza przede
wszystkim od poprawnosci oprébowania wod, jakosci po-
miaréw i analiz fizyczno-chemicznych oraz jakosci danych
w bazach danych termodynamicznych [np. 9-14].

Istnieje szereg faz mineralnych, ktére w okreslonych wa-
runkach skutecznie kontrolujg stezenia sktadnikéw w wodach
podziemnych. Na przyktad, stezenia baru czesto sg limito-
wane przez baryt lub witeryt, fluoru przez fluoryt, wapnia
przez kalcyt i/lub gips, zelaza — ferryhydryt, goethyt lub
lepidokrokoit [np. 15]. W warunkach kontroli, tj. rOwnowagi
woda-mineral, warto$ci wskaznikow nasycenia utrzymywane
s3 na poziomie zblizonym do zera.

Dodatnie wartoéci SI moga by¢ przejawem procesdéw
naturalnych lub konsekwencja btedéw popetnionych podczas
oprobowania, bledéw analitycznych lub bledéw w bazach
danych, i wymagaja skrupulatnej analizy tych czynnikéw.
W sytuacji, gdy mozemy wykluczy¢ wystepowanie przesy-
cenia w warunkach naturalnych, dodatnie warto$ci SI stajg
sie uzytecznym wskaznikiem jakosci analiz chemicznych
i pomagaja wskaza¢ analizy obarczone btedami. Przykladowo,
wody podziemne zwykle prezentuja stan réwnowagi z kalcy-
tem. Nieuzasadnione warunkami naturalnymi przesycenie
wod wzgledem kalcytu moze $wiadczy¢ o blednym pomiarze
pH i/lub blednym oznaczeniu stezenia wodoroweglanéw lub
weglandéw. Przesycenie wod podziemnych wzgledem mine-
raléw trudno-rozpuszczalnych, jak np. fluorytu sugerowac
moze bledy oznaczen fluorkéw lub wapnia.

Ocena wskaznika SI dla mineratow, ktdre zawieraja w swo-
im skladzie pierwiastki elektroaktywne wymaga znajomosci
wartosci skorygowanego potencjalu E,. W przypadku braku
tych danych program komputerowy domyslnie przyjmuje
stalg warto$¢ E , ktéra moze znaczgco réznic sie¢ od war-
tosci rzeczywistej. Na przyklad, program PHREEQC [16]
przyjmuje w takiej sytuacji warto$¢ pe=4, co w temperaturze
25°C odpowiada wartosci E, okoto +235 mV.

Dla badanych wéd obliczono (przy uzyciu programu
PHREEQC i bazy danych linl.dat) wskazniki nasycenia wod
wzgledem wybranych, powszechnych faz mineralnych (gips,
syderyt, piryt, mackinawit, hematyt, goethyt, Fe(OH),, Fe(OH),)
zawierajacych w swoim skladzie wskazane pierwiastki elek-
troaktywne: zelazo i/lub siarke (ryc. 1).

Wskazniki nasycenia obliczane s na podstawie aktyw-
nosci specjacji bioragcych udzial w reakeji przy zalozeniu
stanu réwnowagi chemicznej w roztworze opisanego stalg
réwnowagi reakcji w danej temperaturze. Bledy analityczne
(np. brak lub bledny pomiar potencjatu E,) wplywajg na
obliczenia modelu specjacyjnego roztworu wodnego (tj.
dystrybucji poszczegdlnych pierwiastkéw miedzy specja-
cje potencjalnie wystepujace w roztworze), a posrednio na
warto$ci wskaznikow nasycenia.
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Rycina 1. Wskaznik nasycenia badanych wéd wzgledem: A) gipsu, pirytu i mackinawitu;
B) syderytu, hematytu i goethytu; C) Fe(OH), i Fe(OH),, obliczony z wykorzystaniem sko-
rygowanych terenowych pomiar6w E, i wartosci przyjmowanej przez program PHREEQC.
Numery prébek: 1,2 — ujecie -1 (Gieplice), 3-5 — C-2 (Cieplice), 6-9 — KT-1 (Karpniki),
10-12 - L-2 (Ladek), 13-15 — K-200 (Kudowa), 16-19 — Renata (Dtugopole), 20-22 —
Anna (Busko), 23-25 — C-1 (Busko), 26-28 — LW-1 (Las Winiarski), 29-31 — Zrddto Sw.
Stanistawa (Krakéw), 32-34 — Zdr6j Krélewski (Krakow)

Figure 1. Saturation indices of studied waters with respect to: A) gypsum, pyrite and
mackinawite; B) siderite, hematite and goethite; C) Fe(OH), and Fe(OH) ) calculated af-
ter corrected field measurements and values defaulted by PHREEQC programme. Sample
numbers: 1, 2 — (-1 intake (Cieplice), 3-5 — (-2 (Cieplice), 6-9 — KT-1 (Karpniki), 10-12
— -2 (Lqdek), 13-15 — K-200 (Kudowa), 16-19 — Renata (Dtugopole), 20-22 — Anna
(Busko), 23-25 — (-1 (Busko), 26-28 — LW-1 (Las Winiarski), 29-31— St. Stanistaw Spring
(Krakow), 32-34 — Krolewski intake (Krakow)
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W przypadku niektorych mineratéw bledne wartosci
wskaznikow SI obliczone przy braku pomiaru potencjatu
redoks rdznig sie o kilka, kilkanascie rzedow wielkosci od
warto$ci obliczonych z wykorzystaniem rzeczywistych po-
miaréw E (ryc. 1). Prowadzi¢ to moze do skrajnie odmien-
nych wnioskéw co do trwaltoéci mineraldw, np. sugerujac ich
trwalos¢, badz tendencje do ich rozkladu (patrz piryt - ryc.
1A; goethyt - ryc. 1B, Fe(OH), - ryc. 1C).

DIAGRAMY POL TRWAL0SCI

Przydatnymi narzedziami w interpretacji pochodzenia
chemizmu wéd oraz czasowych i/lub przestrzennych relacji
miedzy wodami sg wykresy krzywych rozpuszczalno-
$ci, diagramy rozpuszczalnosci i diagramy pol trwalosci.
Pozwalajg one m.in. na wygodng i informatywng ocene
duzych zbioréw danych. W niniejszej pracy przytoczono
przyktadowe diagramy pol trwalosci ilustrujace relacje
w ukladzie dwéch najwazniejszych zbiorczych parame-
tréw, potencjalu redoks i odczynu pH (tzw. diagramy
E,-pH lub pe-pH) (ryc. 2). Zasady tworzenia i interpre-
tacji takich diagramow opisuje klasyczna praca Garrelsa
i Christa [17]. Generalnie, diagramy E,-pH przedstawiaja
zakresy trwaltoséci (dominacji) w §rodowisku hydroge-
ochemicznym specjacji wodnych, faz mineralnych i ga-
zowych. Uproszczone wersje diagraméw sporzadzone
dla przykladowych warunkéw dostepne sg na przyktad
w pracy [18]. Diagramy E;-pH nalezy konstruowac¢ dla
rzeczywistych warunkoéw fizyczno-chemicznych panujacych
w analizowanym systemie hydrogeochemicznym. Z uwagi
naréznice miedzy badanymi wodami diagramy tworzy sie
dla $rednich wartosci kluczowych parametréw chemizmu
(ryc. 2). Uzytecznym narzedziem do ich wykonywania sg
niektore z programéw do modelowania geochemicznego
[16, 19]. Przyklad zastosowania diagraméw E-pH znalez¢
mozna np. w pracy [20].

Diagramy dla wybranych badanych wéd (ryc. 2) zostaty
sporzadzone przy uzyciu programu Geochemist’s Workbench,
ver. 12 [19]. Na diagramach mozna przedstawia¢ tylko specjacje
wodne (ryc. 2A), badz z uwzglednieniem faz mineralnych (ryc.
2B) i/lub gazowych. Polozenie punktéw odpowiadajacych
probkom wod w obrebie danego pola wskazuje na warunki
sprzyjajace trwalosci danej specjacji wodnej lub fazy stalej
(w praktyce przesyceniu wody wzgledem fazy mineralnej).
Polozenie punktéw na granicy pol $wiadczy o warunkach
bardzo bliskich réwnowadze miedzy specjacjami wodnymi,
stalymi lub gazowymi.

W przypadku siarczanowo-siarczkowych wod mine-
ralnych Buska, Winiarskiego Lasu i Krakowa (zrédlo Sw.
Stanistawa) dominujaca trwala specjacjq faczacq w sobie zelazo
i siarke jest kompleks FeSO,° (ryc. 2A). W wodzie ze zdroju
Krolewskiego przewagi nabiera specjacja Fe(SO,),". Szczawy
(Dlugopola, Kudowy) prezentuja mniejszy odczyn, wiekszy
potencjal E_, a réwnoczesnie okolo stukrotnie mniejsze ste-
zenie siarki przy stukrotnie wiekszym stezeniu zelaza (Fe**)
od wdd Buska i Krakowa (ryc. 2B). Szczawy przesycone sg
wzgledem tlenkéw (np. hematytu) i wodorotlenkdw zelaza.
Dominujacg zelaza w tych wodach jest jon Fe**.
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Rycina 2. Diagramy pe-pH dla wybranych systeméw specjadji zelaza i siarki: A) wody
Buska-Zdroju, Lasu Winiarskiego i Krakowa (dla 5 pM Fe?*; 10 mM S; 15°C; 10° Pa).
Kwadraty — Busko, kétka — Las Winiarski, tréjkaty — Zrédto Sw. Stanistawa, Krakéw,
romby — Zdr;j Krolewski, Krakéw; B) szczawy Dtugopola i Kudowy (dla 0,3 mM Fe?*;
0,1mMS; 10°C; 10° Pa). Gwiazdki — Dtugopole, romby — Kudowa. Pola trwatosci spe-
¢jacji wodnych — niebieskie, faz statych — szare

Figure 2. pe-pH diagrams for selected systems with iron and sulphur species: A) waters
of Busko-Zdrdj, Winiarski Las and Krakéw (at 5 uM Fe’*; 10mM §; 15°C; 10° Pa). Squares
— Buskao, circles — Winiarski Las, triangles — St. Stanistaw spring, Krakow, diamonds —
Krdlewski intake, Krakdw; B) acidulous curative waters of Dhugopole and Kudowa (at 0.3
mMFe*;0.1mMS; 10°G 10° Pa). Stars — Dhugopole, diamonds — Kudowa. Stability fields
of aqueous species — blue, solid species — gray

UWAGI KONCOWE

Badania potencjalu redoks w wodach podziemnych w Polsce
prowadzone sg i publikowane zbyt rzadko. Do pierwszych
prac na tym polu nalezaly np. publikacje [21, 22]. Potencjal
redoks jest wskaznikowym, wrazliwym, zbiorczym parame-
trem informujacym o chemizmie wody i jego ewentualnych
zmianach. Powinien by¢ on jak najczedciej badany, gdyz
dostarcza informacji istotnych dla wyjasnienia pochodzenia
skltadu wod podziemnych, oceny ich jakosci, a takze przy-
datnych dla ich ochrony.

Zwracano uwage na uzytecznos¢ i potrzebe badania po-
tencjatu redoks w wodach butelkowanych [23, 24] i wodach
leczniczych [6, 25]. Pomiar potencjatu E,, w wodach leczni-

czych wymagany jest przy dokumentowaniu ich wagciwos$ci
[1]. Nalezy dazy¢ do tego, aby byl on mierzony w wodach
leczniczych systematycznie, in situ i jak najczesciej, podobnie
jak inne podstawowe cechy fizyczno-chemiczne.

Praca czeéciowo finansowana w ramach tematéw:
11.11.140.797 (AGH) i BST180303 (UW).
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BALNEOCHEMIA/BALNEOCHEMISTRY

Analiza sktadu chemicznego aerozolu w strefie oddziatywania tezni
solankowej Kopalni Soli,Wieliczka” z wykorzystaniem metody
aspiracyjno-wagowej

Analysis of the Aerosol Chemical Composition in the Impact Zone
of the Graduation Tower of the “Wieliczka” Salt Mine Using Aspiration
Gravimetric Method

Magdalena Kostrzon', Wioletta Rogula-Koztowska?, Artur Badyda®, Patrycja Rogula-Kopiec*
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STRESZCZENIE

Wstep: Aerozoloterapia w strefie otaczajacej teznie solankowe polega na wdychaniu solnego aerozolu powstajacego na ogromnych kon-
strukcjach drewnianych z drewna i tarniny. W tezni solankowej Kopalni Soli,Wieliczka” do produkgji aerozolu solnego stosuje sie mineralng
wode leczniczg (solanke) z ujecia W-VII-16.

Cel: Celem badania byta ocena skfadu chemicznego czastek aerozolu atmosferycznego w strefie tezni solankowej w aspekcie bezpieczenstwa
zdrowotnego.

Metody: Badanie przeprowadzono metoda aspiracji probek aerozolu na filtry (aerozol catkowity oraz PM, ), a nastepnie dokonano pomiaru
stezenia: (I, NO,,, NO,, Br, PO 43', 5042', F, I, Na*,NH,*, K*, Ca,", Mg, * metoda chromatografii jonowej. Uzyskane wyniki poréwnano ze skfa-
dem chemicznym solanki z ujecia W-VII-16.

Wyniki: Stezenie catkowite aerozolu atmosferycznego w strefie tezni solankowej wyniosto $rednio 993,6 ug/m? (zakres: 547-1732 pg/m?)
natomiast stezenie frakji aerozolu atmosferycznego o wielkosci czastek nie przekraczajacej 10 mikrometrow (PM, ) wyniosto Srednio 38,2 pg/
m? (zakres 28-47 pg/m?). Udziat procentowy poszczegalnych oznaczonych jondw jest zblizony w przypadku aerozolu catkowitego oraz solanki
wielickiej, z ponad 80% udziatem jonéw chlorkowosodowych w sumarycznej masie oznaczanych sktadnikdw, natomiast rdzni sie on od rozktadu
stezen w aerozolu PM , , w ktérym wyrazniej zaznacza sig obecnos¢ innych skfadnikow jonowych. Sktad solanki stosowane;j w aerozoloterapii
determinuje udziat poszczegdlnych sktadnikdw mineralnych w aerozolu catkowitym w strefie okototezniowej.

Stowa kluczowe: teznia, solanka, aerozol, PM10, Kopalnia Soli Wieliczka

SUMMARY

Introduction: Aerosol therapy in graduation towers consists of inhaling a brine mist formed on huge wooden structures of blackthorn wood.
In the graduation tower of the “Wieliczka” Salt Mine, medical mineral water (brine) from the outflow W-VII-16 is used for the production of
brine mist.

Aim: The aim of the study was assessment of the atmospheric aerosol chemical composition in the impact zone of the graduation tower in
terms of health safety

Methods: The study was conducted by aspiration of aerosol samples on filters (total aerosol and PMw), and then a measurement of concentration
of the following ions: CI-, NO,", NO,, Br, PO 43', S0 42', F, I, Na*,NH,*, K*, (a’*, Mg?* was performed by ion chromatography. The obtained results
were compared with the chemical composition of brine from the outflow W-VII-16.

Results: The concentration of total atmospheric aerosol in the graduation tower amounted to an average of 993.6 pg/m? (range: 547-1732
ug/m?), while the concentrations of the atmospheric aerosol fraction with particulate matter diameter smaller than 10 micrometers (PMw)
amounted to an average of 38,2 ug/m? (range 28- 47 pug/m?). The percentage share of particular determined ions is similar in the case of
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total aerosol and Wieliczka brine, with over 80% sodium chloride ions in the total mass of the determined components, but it differs from the
concentration distribution in the PM,  aerosol, in which the presence of other ionic components is more clearly visible.
The composition of the brine applied in aerosol therapy determines the proportion of mineral components in the total aerosol around the

graduation tower.

Key words: graduation tower, brine, aerosol, PM10, Wieliczka Salt Mine

WSTEP

Dynamiczna urbanizacja i industrializacja spowodowa-
fa, ze w wigkszo$ci rozwijajacych si¢ miast zanieczyszcze-
nie powietrza jest powaznym problemem. Wedlug raportu
Europejskiej Agencji Srodowiska Polska znajduje sie na 2
miejscu w Europie pod wzgledem najwyzszego zanieczysz-
czenia powietrza czgstkami statymi PM, [1]. Najbardziej
powszechnymi zrédtami zanieczyszczen powietrza atmos-
ferycznego sa: spalanie wegla, drewna oraz ropy i produk-
tow ropopochodnych. Wysokie stezenia pytu zawieszonego
wystepuja w poblizu zakltadéw przemystowych, w duzych
miastach, w bezpo$redniej bliskosci drég o duzym natezeniu
ruchu, czy osiedli mieszkaniowych, w ktorych powszechnie
do celéw grzewczych stosowane sg paliwa stalte [1-4].

Ekspozycja na zanieczyszczenia powietrza powoduje cate
spektrum negatywnych efektéw zdrowotnych, od czgsto wyste-
pujacych efektow relatywnie fagodnych (zmiany fizjologiczne)
po skutki znacznie powazniejsze (choroby, w tym zaostrzenia
istniejacych chorob, ale takze nowe zachorowania), a nawet
przedwczesne zgony przypisywane wplywowi zanieczyszczen
[1,5]. W jednym z ostatnich raportéw Europejskiej Agencji
Srodowiska podano, iz narazenie na wysokie stezenia samych
tylko czastek statych o $rednicy nie wiekszej niz 2,5 um
(PM, ) w Polsce bylo zwiazane z przedwczesnym zgonem
u ponad 46 000 oséb [1].

Z rosnacg $wiadomoscia spoteczna dotyczaca ochrony
wlasnego zdrowia wiaze sie obecny, intensywny rozwoj
metod leczniczych i profilaktycznych z zakresu balneolo-
gii i medycyny fizykalnej. Zainteresowanie mozliwoscia
praktycznego zastosowania surowcéw naturalnych, w tym
wod leczniczych, w prewencji choréb uktadu oddechowego,
stalo si¢ bodzcem do budowy tezni solankowych w wielu
miastach w Polsce.

Teznie solankowe (gradiernie) to konstrukcje o znacznych
rozmiarach wykonane z drewna i galazek tarniny, petniace
funkcje inhalatorium na otwartej przestrzeni. Solanka, wykorzy-
stywana do produkeji aerozolu, sptywa z drewnianych rynien,
znajdujacych sie na szczycie, do zbiornika usytuowanego u jej
podstawy po $cianach konstrukeji, wypetnionych gateziami
tarniny. Wytwarzany jest na niej aerozol o zrdznicowanej
wielkosci czastek (réznokroplisty), ze znacznym udzialem
czastek o duzej $rednicy, docierajacy przede wszystkim do
gornych drég oddechowych [6, 7].

Pierwotna funkcja tezni bylo zwigkszanie stezenia (za-
tezanie) solanek w celu usprawnienia produkcji soli w wa-
rzelniach. Najstarsze, istniejace do dzi$, teznie solankowe
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w Polsce powstaly w XIX w. w Ciechocinku z inicjatywy
Stanistawa Staszica [6].

Wielicka teznia solankowa zostata oddana do uzytku
6 listopada 2014 r. Powierzchnia zabudowy wynosi 1843 m?.
Ma nieregularny, owalny ksztalt, ktéry tworza wysokie na 9 m
$ciany z tarniny, otaczajace obszerny dziedziniec. W péinocnej
cze$ci znajduje sie wieza widokowa o wysokosci 22,5 m. Obwod
tezni wynosi 150 m, powierzchnia zabudowy to 1843 m?
a powierzchnia $cian tezni wynosi 3 200 m?*[6].

Aerozol na tezni solankowej jest wytwarzany z solanki wie-
lickiej, czyli wody z wyptywu W-VII-16. Jest to mineralna woda
lecznicza chlorkowo-sodowa o mineralizacji wynoszacej 68,9 g/dm’.
Pochodzi ona z ujecia/wyplywu, znajdujacego si¢ na VII poziomie
Kopalni Soli ,Wieliczka” na glebokosci 255 m pod ziemig. Posiada
ona $wiadectwo potwierdzajace jej wiasciwosci lecznicze, wydane
przez Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego - Pafistwowy
Zaktad Higieny, Zaktad Tworzyw Uzdrowiskowych w Poznaniu
w 2013 r. Skladnikiem umozliwiajacym wykorzystanie jej w ce-
lach leczniczych, jest mineralizacja, przekraczajaca wymagany
prog farmakodynamiczny [8].

Celem przedmiotowej pracy byta analiza sktadu chemicz-
nego czastek aerozolu atmosferycznego calkowitego oraz
frakcji PM,  w strefie przebywania ludzi w tezni solankowej
w aspekcie bezpieczenstwa zdrowotnego z uwzglednieniem
kryteriéw dla obszaréw uzdrowiskowych .

MATERIAL | METODY

W dniach od 19 sierpnia do 2 wrzesnia 2015 roku w kom-
pleksie Uzdrowiska Kopalnia Soli ,,Wieliczka” zrealizowano
badania, polegajace na separacji z powietrza na filtry po-
miarowe prébek aerozolu metodg aspiracyjng i oznaczeniu
sktadu chemicznego pobranych prébek.

W punkcie pomiarowym znajdujacym si¢ na dziedziicu
wewnatrz tezni solankowej przez 5 kolejnych dni pobierano
probki aerozolu calkowitego (ang. total suspended particles
- TSP), a nastepnie przez kolejne 5 dni prébki aerozolu
atmosferycznego PM,  (Particulate matter - PM - czastecz-
ki ciekte i state o $rednicy aerodynamicznej zast¢pczej nie
przekraczajacej 10 um).

W kazdej z pobranych prébek aerozolu dokonano pomiaru
jego stezenia i analizy zawarto$ci jonéw: Cl, NO,,NO,, Br,
PO43', SO42’, F, I, Na*, NH % K*, Ca*, Mg *.

Sposob lokalizacji urzadzenia pomiarowego w tezni so-
lankowej pokazano na fot. 1.

Pomiary prowadzono zgodnie z normg PN EN 1234 pt:
»Jako$¢ powietrza. Oznaczanie frakcji PM, pylu zawieszone-
go. Metoda odniesienia i procedura badania terenowego do
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Fot. 1. Usytuowanie urzadzenia pomiarowego w tezni solankowej

wykazania réwnowaznosci stosowanej metody pomiarowej
z metodg odniesienia’, okre§lajacg warunki pomiaréw ma-
nualnych stezen masowych aerozolu atmosferycznego [9].
Oznaczanie stezenia aerozolu przeprowadzono metoda fil-
tracyjno-wagowa, ktdra polega na przepuszczaniu powietrza

przy znanym strumieniu objetosci w okre§lonym czasie, przez
filtr pomiarowy (na ktérym osadzaja sie czastki state i ciekle
aerozolu atmosferycznego). Dla wyznaczenia stezenia aerozolu
PM, zastosowano dodatkowo glowice z impaktorem stano-
wigcym selektor wstepny (zatrzymujacy aerozol gruboziarni-
sty, o $rednicy aerodynamicznej czastek wigkszej lub réwnej
10 pm). Mase aerozolu zatrzymanego na filtrze wyznaczono
jako réznice masy filtru przed i po pobraniu prébki aerozolu.
Stezenie aerozolu obliczono jako stosunek masy pytu na filtrze
pomiarowym do objetosci przefiltrowanego powietrza.

Pobornik pylu w strefie oddzialywania tezni umieszczony
byt na podescie w celu zapewnienia usytuowania glowicy
pomiarowej na odpowiedniej wysokosci (ok. 1,8 m nad po-
ziomem terenu).

Reszte aerozolu zebranego na filtrze wyekstrahowano
woda i roztwor poddano oznaczeniu zawarto$ci jonéw Cl,
NO,,NO,, Br, PO,*, SO, F, I, Na", NH ", K*, Ca*", Mg**
metoda chromatografii jonowej. Szczegéty analizy zawarto-
$ci jondéw w prdébkach aerozolu z wykorzystaniem metody
chromatograficznej omdéwiono m.in. w publikacji [10].

WYNIKI

Warunki meteorologiczne panujace w trakcie prowadzenia
pomiaréw przedstawiono w tabeli 1.

Wewnatrz tezni solankowej stezenie aerozolu catkowi-
tego wynosilo srednio w okresie pomiarowym 993,6 pug/m®
(zakres: 547-1732 ug/m?). Stezenie to jest wysokie w sto-
sunku do wynikéw badan prowadzonych ta samg metoda
w réznych rejonach Polski (poza teznig) [1,10-13]. Stezenia
aerozolu catkowitego mierzone wewnatrz tezni silnie spadaly
w kolejnych dobach okresu pomiarowego. Stezenia PM, |
mierzone wewnatrz tezni solankowej wyniosly srednio 38,2
ug/m? (zakres 28-47 pg/m?), a ich poziom w kolejnych dniach
byt bardziej wyréwnany (ryc. 1). Udzial $redniego stezenia
aerozolu PM,  do $redniego stezenia aerozolu calkowitego
wynidst 3,8% . Wydaje sie, ze ma to zwigzek z faktem, ze
aerozol solny generowany na tezni sktada sie w wiekszo$ci
(masowo) z kropel znacznie wigkszych niz 10 um.

Tabela 1. Warunki meteorologiczne w trakcie prowadzenia pomiaréw w tezni solankowej Kopalni Soli, Wieliczka” w okresie 19.08 - 02.09.2015

o Frakga ; llo$¢ powie- Temperatura Tempe(atura V‘V;;g?;:'l::c vﬂiﬂ?;ﬂ:;‘
ata odczytu aerozolu Czas pomiaru trza pogzqtelf kt_)meco poczatek koniec
[m3] pomiaru [°C] pomiaru [°C] pomiaru[%]  pomiaru [%]

19.08.2015 TSP 3h45 8,68 - - - -
20.08.2015 TSP 7h00 16,10 - - - -
21.08.2015 TSP 6h59' 16,08 - - - -
24.08.2015 TSP 7h10’ 16,51 - 32,9 - 419
26.08.2015 TSP 7h14 16,65 20,8 28,0 65,9 48,0
27.08.2015 PM10 7h09’ 16,46 23,6 26.8 59,4 533
28.08.2015 PM10 7h21 16,92 22,1 348 65,9 38,0
31.08.2015 PM10 6h59' 16,09 26,3 37,6 68,0 398
01.09.2015 PM10 6h33 15,07 25,0 36,0 54,4 39,6
02.09.2015 PM10 7h16' 16,71 22,6 23,0 68,5 60,0

TSP — aerozol catkowity; PM10 aerozol o $rednicy czastek fazy rozproszonej (stata i ciekta) mniejszej lub réwnej 10 um

241



Magdalena Kostrzon, Wioletta Rogula-Koztowska, Artur Badyda, Patrycja Rogula-Kopiec

-inm "
t
:

45
e 7
L]
! P T a7 L I "
]
2 L] a 5
Mumar pomisru

BT mPRDD

Rycina 1. Stezenia catkowitego aerozolu zawieszonego (TSP) i jego frakgji rozmiarowej
PM,, w strefie oddziatywania tezni solankowej Kopalni Soli, Wieliczka” w okresie od 19
sierpnia do 2 wrzesnia 2015 roku

Udzial poszczegdlnych nieorganicznych jonéw wyekstraho-
wanych wodg z TSP i PM,  pobranych w strefie oddziatywania
tezni solankowej w masie wszystkich jondéw przedstawiono
na rycinach 2 i 3. Na rycinie 4 pokazano analogiczne wartosci
dla solanki, ktorg zasilana jest teznia.

Sklad aerozolu catkowitego TSP definiujg jony chlorko-
wosodowe, ktore stanowig ponad 80% sumarycznej masy
wszystkich ekstrahowalnych w wodzie jonéw. Podobnie
jak w skfadzie solanki, ilo$ciowo dominuja jony chlorkowe.
Natomiast w sktadzie aerozolu PM,  wystepuje przewaga
jondéw sodowych, ktére wraz z jonami chlorkowymi stanowig
60% sumarycznej masy oznaczanych skladnikow.

W szczegblowym ujeciu mozna okresli¢, ze dla sumy wszyst-
kich jonéw oznaczanych w TSP i solance kolejnoé¢ udziatu
poszczegdlnych jej sktadnikow ksztaltuje sie kolejno:

TSP: CI'> Na*> SO > NH_*> Mg*> K*>NO,> Ca*">
F>Br>1,

solanka: CI> Na*> SO,>> HCo3> Ca*"> Mg*> K*> Br>
I'>F

Tymczasem dla PM,  kolejnosc ta jest nastepujgca: Na*>
SO,> CI> NH,"> Ca** >NO,> K*>Mg*> F> > Br

1% 2% 1%

mil
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Rycina 2. Udziat masowy réznych sktadnikow w sumarycznej masie wszystkich eks-
trahowalnych w wodzie jondw oznaczonych w TSP
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Rycina 3. Udziat masowy réznych sktadnikéw w sumarycznej masie wszystkich eks-
trahowalnych w wodzie jondw oznaczonych w aerozolu PM,
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Rycina 4. Udziat masowy rdznych sktadnikdw w sumie wszystkich jonéw oznaczonych
w solance z wyptywu W-VII-16

DYSKUSJA

Oznaczone stezenia aerozolu PM, mozna poréwnac ze
stezeniami pylu PM, | w roznych innych rejonach Polski
w okresie letnim. W powietrzu atmosferycznym w rejonie
tzw. Zielonych Pluc Polski, w Puszczy Boreckiej na p6éinocy
Polski, §rednie roczne stezenia aerozolu sg jedynie o kilka-
nadcie procent nizsze; podobne stezenia PM,  notowane s3
latem i jesienig w Gdansku w strefie przybrzeznej morza [11]..
Natomiast w miastach na potudniu kraju, np. w Krakowie
notowane sg stezenia znacznie wyzsze. Przykladowo w roku
2014 $rednioroczne stezenia mierzone w stacjach monitoringu
jako$ci powietrza w Krakowie notowaty wartosci od 46 pg/
m’ do 64 pg/m’, za$ stezenia Sredniodobowe utrzymywaty
sie powyzej poziomu 50 pg/m? przez okres od 100 do 188
dni w roku, w zalezno$ci od miejsca pomiaru (www.krakow.
pios.gov.pl). Stezenia PM10 wewnatrz tezni utrzymuja sie
na stosunkowo wyréwnanym poziomie, podczas gdy ste-



Analiza sktadu chemicznego aerozolu w strefie oddziatywania tezni solankowej Kopalni Soli, Wieliczka”

zenia TSP malaly w kolejnych pomiarach. Zaobserwowana
silna gradacja stezenia aerozolu catkowitego wewnatrz tezni
solankowej w kolejnych dniach pomiarowych jest prawdo-
podobnie efektem spadku predkosci wiatru w tym okresie
lub zmiany kierunku wiatru. Wida¢ zatem, ze moga one
by¢ uzaleznione od sily przenoszenia kropel solanki znad
powierzchni tezni w kierunku glowicy pomiarowej, co warte
bytoby weryfikacji w toku dalszych pomiaréw. Spodziewa¢
sie zatem mozna silniejszego zwiazku sktadu chemicznego
TSP ze sktadem chemicznym solanki, anizeli w przypadku
analogicznej zaleznosci dla PM, .

W drobnych czgstkach PM, , nawet 50% masy stano-
wi¢ moga czastki stale — elementy gleby i innych substancji
mineralnych oraz pyt drogowy [12, 13]. W przypadku oma-
wianych badan jony rozpuszczalne w wodzie stanowily 36%
calej masy PM, . Inaczej byto w przypadku TSP. Tu mase
calkowitg aerozolu tylko w 8% stanowila masa sumarycz-
na oznaczonych nieorganicznych jonéw. Dla solanki byto
to 7%. Wida¢ tu podobienstwo pomiedzy skltadem solanki
i aerozolu atmosferycznego TSP. Warto jednak wspomnie¢
o ograniczeniach towarzyszgcych poréwnania sktadu solanki
iaerozolu zwigzanych z oszacowaniem masy nieoznaczonych
sktadnikéw solanki oraz réznicg w metodzie zastosowanych
analiz chemicznych.

Zaréwno dla TSP jak i solanki w skladzie jonowym dominuja
jony chlorkowe i sodowe. W PM,  natomiast wigksze udzialy
notuje si¢ dla SO,> i NO,’, co jest wynikiem spodziewanym
i zgodnym z doniesieniami literaturowymi odnosnie skta-
du PM w réznych obszarach. Mozna zatem stwierdzic, ze
w strefie oddziatywania tezni solankowej, solanka emitowana
do powietrza atmosferycznego w wyrazny sposob ksztaltuje
sklad chemiczny TSP podczas gdy sklad chemiczny PM10
jest zmodyfikowany poprzez wiekszy udzial chlorkéw i sodu
w PM, | w strefie oddzialywania tezni niz w innych rejonach
badan [14-15].

Jak dotad nie badano tego rodzaju czastek w strefach
okolotezniowych w Polsce przy zastosowaniu metody aspi-
racyjno-wagowej, zatem bezposrednie poréwnanie z wy-
nikami badan aerozolu solanki, ktére byty prowadzone
w powietrzu w okolicach tezni solankowych w Ciechocinku,
Inowroctawiu, Konstancinie i Gotdapii przy zastosowaniu
innej metodologii badawczej nie jest mozliwe [16, 17].
Mozemy przypuszczaé, ze w przytoczonych badaniach
aerozolu solanki wiekszg mase stanowily czastki bardzo
duze, wieksze od 100 mikrometréw; doktadnie duze czgstki
wody solankowej. W tych badaniach skupiono si¢ na frak-
cji wdychalnej aerozolu. Znaczne wahania odnotowanych
W przytoczonej pracy stezen aerozolu (0,24-66,1 mg/m?)
wskazuja na silng zalezno$¢ tego czynnika od warunkéw
meteorologicznych (wiatr, temperatura i wilgotno$¢) oraz
odlegtosci od dodatkowych urzadzen rozpylajacych solanke,
co jest zbiezne z wynikami uzyskanymi w publikowanych
pracach [16, 17].

Warto jednak zaznaczy¢, iz wyniki eksperymentu polegajacego
na jednoczesnym prowadzeniu pomiaréw aerozolu w komorach
solnych Uzdrowiska Kopalnia Soli ,Wieliczka” metoda aspira-
cyjno-wagowa oraz metoda ,,ptuczkowy” wykazaly znaczna

rozbiezno§¢ wynikéw uzyskanych tymi dwiema metodami
[18]. Ogranicza to zatem mozliwo$¢ pordwnywania wynikow
uzyskanych w niniejszej pracy do wynikéw prowadzonych na
tezniach solankowych we wcze$niejszych badaniach.

PODSUMOWANIE

Wewnatrz tezni solankowej steZenia aerozolu atmos-
ferycznego sa bardzo wysokie ($rednie stezenie aerozolu
atmosferycznego TSP w okresie pomiarowym wyniosto 994
pg/m?). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze aerozol ten z defi-
nicji zawiera czastki stale i ciekle o wielko$ciach od 1 nm do
100 mikrometréw, a zatem takie ktore w trakcie oddychania
bez problemdw docieraja do uktadu oddechowego czlowieka.
Badania tego aerozolu prowadzone byly po raz pierwszy.

40% masy PM,  stanowig chlorki, s6d i siarczany, za$ sam
sod i chlorki to nie mniej niz 20% masy PM, . Nalezy podkreslic,
ze warunki aerosanitarne panujace w strefie oddziatywania
tezni solankowej Kopalni Soli ,,Wieliczka” sg korzystne dla
zdrowia ze wzgledu na sklad, ale takze stezenie aerozolu. Jest
to jeden z waznych czynnikéw warunkujacych bezpieczenstwo
zdrowotne osob przebywajacych w tezni solankowej.

WNIOSKI

W celu prowadzenia dziatalno$ci leczniczej o profilu
ukierunkowanym na leczenie schorzen uktadu oddecho-
wego w warunkach panujacych w strefie tezni solankowe;j
nalezy kontrolowac te obiekty w zakresie czysto$ci powietrza.
W uzdrowiskach obiekty te znajduja si¢ na obszarach ochro-
ny, spelniajacych okreslone wymagania dotyczace czysto$ci
powietrza, oddalonych od ruchu miejskiego.

PiSmiennictwo

1. Air quality in Europe — 2017 report; European Environment Agency;
pobrane z: www.eea.europa.eu//publications/air-quality-in-europe-
2017;10.09.2018.

2. Widziewicz K, Rogula-Koztowska W, Majewski G. Lung cancer risk associated
with exposure to benzo (a) pyrene in polish agglomerations, cities, and
other areas. Int J Environ Res. 2017; 11(5-6):685-693.

3. Rogula-Kopiec P, Rogula-Koztowska W, Kozielska B, Sowka I. PAH Concentrations
Inside aWood Processing Plant and the Indoor Effects of Outdoor Industrial
Emissions Pol J Environ Stud. 2015;24(4):1867-1873.

4. Jerzy Badyda AJ, Dabrowiecki P, Czechowski PO, Majewski G. Risk of bronchi
obstruction among non-smokers—Review of environmental factors affecting
bronchoconstriction. Respiratory Physiology & Neurobiology. 2015;209:39-46.

5. Jedrak J, Konduracka E, Badyda AJ, Dabrowiecki P. Wptyw zanieczyszczen
powietrza na zdrowie. Krakowski Alarm Smogowy. Warszawa 2017.

6. D'Obyrn K, Rajchel L. Balneologiczne walory Kopalni Soli, Wieliczka”. Acta
Balneologica. 2014;4(138):220-223.

7. Kubiak S. Podstawy Aerozoloterapii. Red. Ponikowska I. Rozdz. w: Wielka
Ksiega Balneologii i Medycyny Fizykalnej. Wyd. Aluna. Konstancin-Jeziorna
2017:295-312.

8. Paraszczuk K, Brudnik K, Kostrzon M. Wydobycie i wykorzystanie wody
leczniczej w Kopalni Soli, Wieliczka”S.A.. Bezpieczeristwo Pracy i ochrona
Srodowiska w Gornictwie. 2017:6(274):22-26.

9. PN-EN 12341:2006a. Air quality — Determination of the PM10 fraction of
suspended particulate matter — Reference method and field test procedure
to demonstrate reference equivalence of measurement methods.

243



Magdalena Kostrzon, Wioletta Rogula-Koztowska, Artur Badyda, Patrycja Rogula-Kopiec

10.

N

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Rogula-Koztowska W. Size-segregated urban particulate matter: mass ~ 18. Kostrzon M, Latour T, Badyda AJ, Rogula-Koztowska W, Le$ny M. Badania

closure, chemical composition, and primary and secondary matter content. sktadu chemicznego aerozolu w Uzdrowisku Kopalnia Soli, Wieliczka” metoda
Air Quality, Atmosphere & Health. 2015;9 (5):533-550. Jptuczkowq” Przeglad Solny. 2017;13:107-114.
. Rogula-Koztowska W, Klejnowski K, Rogula-Kopiec P et al. Spatial and
seasonal variability of the mass concentration and chemical composition Wkilad autorow:
of PM2.5 in Poland. Air Qual Atmos Health. 2014;7:41-58. Wedtug kolejnosci
Rogula-Koztowska W. Chemical composition and mass closure of ambient
particulate matter at a crossroads and A highway in Katowice, Poland. Konflikt intereséw:
Environment Protection Engineering 2015; 41: 15-29. Autorzy nie zgtaszaja konfliktu intereséw
Rogula-Koztowska W. Traffic-Generated Changes in the Chemical Characteristics
of Size-Segregated Urban Aerosols. Bulletin of Environmental Contamination Prac¢ nadestano: 10.10.2018
and Toxicology. 2014;93:493-502. Zaakceptowano: 05.11.2018

Holland HD. The chemistry of the atmosphere and oceans. Wiley-Intersciences,

New York, 1978.

Seinfeld JH, Pandis SN. Atmospheric chemistry and physics: from air pollution

to climate change. John Wiley & Sons, Inc., New York 2006.

(zajka K, Sziwa D, Drobnik M, Latour T. Poréwnanie wtasciwosci mikroklimatu ~ ADRES DO KORESPONDENC)JI:
i aerozoli w wyrobiskach kopalnianych i naziemnych grotach solnych.  Magdalena Kostrzon

Balenologia Polska. 2006;3:176-181. Uzdrowisko Kopalnia Soli“Wieliczka”
Latour T, Drobnik M, Sziwa D. Strefa okototezniowa jako inhalatorium na Park Kingi 1, budynek I, 32-020 Wieliczka, Polska
otwartej przestrzeni. Acta Balneologica. 2017;3(149):238-239. e-mail:magdalena.kostrzon@kopalnia.pl

- G

First Announcement of the 44rd World Congress
of the International Society of Medical Hydrology (ISMH)

“From basic research to clinical challenges”

On behalf of the International Society of Medical Hydrology (ISMH) and Polish Association of Balneology and Physical Medi-
cine we would like to invite you all to join us in Wieliczka (Poland) and participate in our congress.

This important scientific event will be organized by the Polish Association of Balneology and Physical Medicine with coordina-
tion with Board of ISMH

The meeting will take place from 13 to 16 June 2019 at the “Hotel Lenart” and Salt Mine and Thermal Center Wieliczka”

The Wieliczka mine is often referred to as "the Underground Salt Cathedral of Poland". In 1978 it was placed on the original
UNESCO list of the World Heritage Sites. It is also an underground health resort recognized by the Polish minister of health.
Wieliczka is located 15 km from Cracow - the former capital of Poland, one of the most popular tourist destinations, not only in
Poland but also in Europe.

Main topics of Congress are:

» Modern balneological treatment of patient with chronic diseases

« Advancements in balneology, physical therapy, balneochemistry, climatology and thermal geology.
« Basic research in balneology field

» We also anticipate special session about management in thermal institutions.

The local authorities are doing their best to the support the participants, namely assuring all the transfers from the Balice Air-
port and all the hotels. All relevant information regarding travel, registration, accommodation, scientific and social programs can
be found soon on the Congress website.

We look forward to meeting you in Wieliczka!
Yours sincerely,

Pedro Cantista
ISMH President

Jacek Chojnowski
Congress Chairman
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Bakterie uczestniczace w przemianach zwigzkow siarki w wodach
leczniczych rejonu Buska-Zdroju

Bacteria Involved in the Transformation of Sulfur Compounds
in the Therapeutic Waters of the Busko-Zdroj Region

Arkadiusz Krawiec', Edyta Deja-Sikora®*, Agnieszka Kalwasinska*

'Katedra Geologii i Hydrogeologii, Wydziat Nauk o Ziemi, Uniwersytet Mikofaja Kopernika, Torur, Polska
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STRESZCZENIE

Wstep: W przedstawionej pracy oznaczono przynaleznos¢ rodzajowa mikroorganizméw wystepujacych w wybranych wodach leczniczych
zrejonu Buska i Solca-Zdroju. Prébki wody pobrano z uje¢ wéd leczniczych eksploatujacych rézne poziomy wodonosne.

Cel: Celem badan byta ocena bior6znorodnosci bakterii w wodach siarczkowych za pomoca technik molekularnych opartych naizolacji catkowi-
tego srodowiskowego DNA oraz sekwencjonowaniu bakteryjnych gendw 16S rRNA. Szczegdlng uwage poswiecono identyfikagji grup bakterii
zaangazowanych w przemiany zwiazkdw siarki poniewaz mogg one wywierac istotny wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne tych wéd.
Wyniki: Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane wody siarczkowe s3 powszechnie zasiedlone przez bakterie zwiazane z obiegiem siarki. Stosu-
nek bakterii redukujacych siarke (SRB) do bakterii utleniajacych siarke (SOB) réznit sie pomiedzy prébami z poszczegdlnych ujec. W prébkach
znajgtebiej zalegajacych warstw wodonosnych moze mie¢ miejsce intensywna produkcja $°i H,S z powodu wigkszosciowej reprezentacji SRB
(> 79% catodci zbiorowiska bakteryjnego) i matej proporcji SOB (9%). W prébce wody z najptytszego ujecia mozna oczekiwa¢ wydajnego
wytwarzania SO, poniewaz SOB zdominowaty SRB (73% vs. 7%). W badanych wodach nie wykryto bakterii patogennych.

Whioski: Przeprowadzone badania umozliwity wnioskowanie na temat roli mikroorganizméw w ksztattowaniu chemizmu wéd siarczkowych,
o moze by¢kluczowe dla zachowania ich leczniczego potencjatu. Wody siarczkowe Buska i Solca-Zdroju sa mikrobiologicznie bezpieczne, aich
lecznicze zastosowanie nie wiaze sie z ryzykiem zdrowotnym.

Stowa kluczowe: wody siarczkowe, bakterie, wody lecznicze, rejon Buska-Zdroju

SUMMARY

Introduction: In this study, we determined the genus-level composition of microbial communities present in the therapeutic waters from
the region of Busko and Solec-Zdr6j. Water samples were taken from five intakes exploiting different aquifers.

Aim: The aim of this study was to determine the biodiversity of bacteria in sulphidic waters using molecular methods based on isolation of
environmental DNA and sequencing of 165 rRNA genes. We were interested in the identification of bacterial groups involved in the transformations
of sulfur compounds as they can significantly impact the chemical properties of these waters.

Results: The results indicate that the investigated sulphidic waters are commonly inhabited by bacteria associated with the sulfur cycle.
The ratio of sulfur-reducing bacteria (SRB) to sulfur-oxidizing bacteria (SOB) differed between the samples from individual wells. In samples
taken from the deepest aquifers, intensive production of S’and H.S can take place due to the large representation of SRB (> 79% of the total
bacterial community) and the low SOB ratio (9%). In the water sample from the shallowest borehole, one can expect an efficient production
of SO, because SOB dominated over SRB (73% vs. 7%). No pathogenic bacteria were detected in the analyzed water samples.
Condlusions: Our study enabled understanding the relation between microbiome composition and chemistry of sulphidic underground
waters, which is crucial for preservation of water curative properties. Sulphidic waters of Busko-Zdréj and Solec-Zdréj are microbiologically
safe, and their therapeutic usage does not involve health risk.

Key words: sulphurous water, bacteria, therapeutic water, Busko-Zdrdj area
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WPROWADZENIE

Prébki woéd leczniczych do analiz mikrobiologicznych
i chemicznych pobrano z terenu Niecki Nidzianskiej. Na
obszarze tym, w §rodkowej czeéci zapadliska przedkarpac-
kiego znajdujg si¢ uzdrowiska Busko-Zdrdj i Solec-Zdroj,
dzialajace w oparciu o stone wody siarczkowe i solanki. Wody
siarczkowe sg ujmowane z utwor6éw kredy gornej. Wystepuja
one najczesciej pod gipsami i itami miocenu. Celem badan
byto oznaczenie bioréznorodnosci bakterii uczestniczacych
w przemianach zwiazkow siarki w wodach leczniczych z re-
jonu Buska-Zdroju i Solca-Zdroju (ryc. 1).

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Wody siarczkowe rejonu Buska-Zdroju to wody mineral-
ne, chlorkowo-sodowe (lokalnie jodkowe), o mineralizacji
12-14 g/dm’, zawierajace skladniki swoiste. Znajduje si¢
w nich siarkowodér w iloéci 20-60 mg/dm’ [1-4]. Wyzsza
mineralizacjg (ponad 30 g/dm?) i zawartoscig siarkowodoru
(ponad 700 mg/dm?), charakteryzujg si¢ wody siarczkowe
z warstw jury ze ztoza Welnin (tab. 1).
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Rycina 1. Lokalizacja punktow oprébowar w rejonie Buska-Zdroju i Solca-Zdroju
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Rycina 2. Schematyczny przekrdj hydrogeologiczny Buska-Zdroju (wg [5] z uzupet-
nieniami)
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Skatami zbiornikowymi wéd siarczkowych badanego
obszaru s3 osady cenomanu. Formowanie si¢ osadéw ce-
nomanskich zachodzilo pierwotnie w jednym zbiorniku
(prawdopodobnie w zatoce morskiej). Ruchy tektoniczne,
ktérych najwigksze nasilenie miato miejsce w fazie lara-
mijskiej orogenezy alpejskiej, doprowadzily do powstania
szeregu struktur geologicznych (ryc. 2).

ZYoze leczniczych wdd siarczkowych Busko-Zdrdéj ogra-
niczone jest od strony pétnocnej uskokiem radzanowskim
(z warstw cenomanu pobierana jest woda otworem B-17).
Nad warstwa wodonosng w osadach cenomanu wystepuje
(tzw. zloze wtérne) w utworach turonu, santonu, ktére w zna-
czacy sposdb zasilane jest wodami z warstw cenomanu [6].
Prawdopodobnym jest tu takze zasilanie lateralne od wychodni
tych warstw. Obecnie zloze leczniczych wod siarczkowych
eksploatowane jest kilkoma otworami, w tym takze przez
ujecie B-4b. Mineralizacja wody z poziomu turon-santon
(tab. 1) jest niemal identyczna jak wdd z osadéw cenomanu
(np. B-17). Jednakze zawarto$¢ H,S w wodach z utworéw
turonsko-santonskich jest nizsza (otwory B-4b, B-8b) niz
w ztozu pierwotnym (B-17).

Otwor Busko C-1, wykonany zostal w 2009 r. w NE czesci
miasta Busko-Zdr¢j. Ujecie to pobiera wode z glebokosci
622,2-649,6 m, czyli znacznie glebiej niz eksploatuje sie wody
lecznicze w Uzdrowisku Busko-Zdréj (np. otwory B-4b czy
B-17). Otworem C-1 ujeto warstwe wodono$ng w piaszczy-
sto-piaskowcowych osadach-cenomanu, w ktorych wystepuje
woda siarczkowa o temperaturze okoto 22°C i o skladzie
chemicznym zblizonym do wod eksploatowanych ze z16z
Busko-Zdro;.

Poza obszarem Buska wody lecznicze siarczkowe wystepuja
i sg eksploatowane w ztozach Solec, Welnin i Dobrowoda.
W rejonie Solca i Welnina pobiera si¢ je z warstw kredy
i jury, a w Dobrowodzie otwor eksploatacyjny znajduje sie
w zaglebieniu (rowie?) tektonicznym lub erozyjno-tekto-
nicznym, wypetnionym utworami miocenu na podiozu
kredowo-jurajskim [7].

Zagadnieniem nie do konca rozwigzanym jest problem
pochodzenia mineralizacji wod siarczkowych oraz genezy tych
wod. Zdania réznych badaczy sg podzielone. Chowanieciin.
[7] twierdza: ,wody siarczkowe rejonu Buska-Zdroju, w tym
woda z Dobrowody, pochodza z opaddw z czasu ostatniego
interglacjatu ... Lisik [3] uwaza natomiast, Ze dominujacy
jest w nich udzial wéd morskich. Oszczypko i Oszczypko-
Clowes [8] oraz Prazak [9] twierdza, ze omawiane wody sa
prawdopodobnie pochodzenia morskiego. Zuber i in. [10]
z kolei dowodza: ,,Siarczany pochodzg gléwnie z tugowania
gipsow, ktore zostaly prawie catkowicie zdenudowane na
kierunku naplywu wéd mineralnych. Zasolenie pochodzi
z fugowania osad6w soli kamiennej, ktdre takze musialy ist-
nie¢ w przeszlosci na kierunku naptywu wod” i dalej: ,Wody
chlorkowo-siarczkowe Buska-Zdroju i Lasu Winiarskiego
pochodza z zasilania opadami w okresie ostatniego intergla-
cjatu. Gtéwnym kolektorem tych wod sg piaski i piaskowce
cenomanu’.

Inaczej pochodzenie tych wod opisujg Lisik i Szczepaniski [6]:
~Wody te zostaty zamkniete (uwigzione) w piaskach i piaskow-
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Tabela 1. Sktad chemiczny badanych wéd (wedtug [25])

Parameter B-4b B-17 1 Dobrowoda-D Wetnin-W
Gteb. ujecia [m] 60 148 663 300 170
Uéfrt:t%argsé‘;vza (Tu r(l)(r:?g:non) (Celflrgan) (Celflrgriaan) Neogen-Kreda-Jura GJ(err;a
Litologia: margle, piaskowce margle, piaskowce margle, piaskowce piaskowce wapienie, margle
pH 7,0 7,0 7,8 6,9 6,6
Eh [mV] -349 -360 -375 -358 -209
PEW [mS/cm] 21,7 22,0 17,3 224 48,7
Temperatura [°C] 12,4 12,7 22,8 16,3 13,5
Kationy [mg/dm’] 4691,1 4643,5 46543 4830,5 114783
Na* 3949,6 3875 4166,7 3897,3 9303,3
K+ 100,8 99,9 80,7 105,1 189,1
G 376,4 395,4 2325 483,9 1035
Mg 226 230,9 155,6 291,6 873,2
NH,* 16,7 23,5 18,8 35,9 39,6
Fe2* <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3
Aniony [mg/dm’] 8531,2 8377,6 8056,5 9069,4 209754
) 6156 5938 5743 6205 17643
N 1918 1962 1893 2394 2303
HCO, 431,4 4523 408,6 456,2 944,3
NO, 0,57 0,62 0,55 0,63 63,23
PO* *pgo pgo pgo pgo pgo
Br 22,2 21,7 9,3 10,2 68,2
I 1,6 1,7 18 2 16,1
F 0,93 1,05 1,04 0,91 0,34
Mineralizacja [%] 1,33 1,30 1,28 1,39 3,25
HS/H.S [mg/dm’] 20,6 40,7 23,5 59,3 960
TP® [mg/dm’] pgo pgo pgo Pgo Pgo
TOC [mg/dm?’] 12,4 4,57 29,4 1,06 54,9
N_ [mg/dm’] 0,77 5,28 0,18 3,82 29,28
TNY [mg/dm?’] 18,04 29,4 19,5 40,4 1321
TNCe [cells/cm?] 6,5x10° 5,0x10° 2,3x10° 2,6x10° 3,4x10°

* pgo — ponizej granicy oznaczen (1,8 pug/dm? dla PO,*; 10 ug/dm’ dla TP); *fosfor catkowity; “catkowity wagiel organiczny; “azot catkowity; ¢ ogélna liczba bakterii (total number of cells)

cach, a ich mineralizacja przemawia za tezg o ich morskim,
syngenetycznym pochodzeniu. Rozwéj pézniejszych procesow
geologicznych, w tym i przemian skladu chemicznego wéd przy
udziale bakterii, prowadzit do pojawienia si¢ siarkowodoru
w skalach zbiornikowych i wodzie oraz do silnych przeobrazen
strukturalnych, szczegdlnie w wyniku ruchéw tektonicznych
[6, 11]. Zebrane i przeanalizowane z rejonu Buska i obszaréw
przylegtych materiaty wskazuja, ze wody siarczkowe w osadach
cenomanu zostaly uformowane przed faza laramijska orogenezy
alpejskiej. Stad tez wywodzi sie teza, ze uformowane zostaly
jako wody syngenetyczne w warstwach klastycznych osadéw
cenomanskich. Mozliwe byly lokalne modyfikacje sktadu che-
micznego i mineralizacji tych woéd w réznych blokach tekto-
nicznych, powodowane pdzniej rozwijajagcymi sie procesami
geologicznymi, chemicznymi i biologicznymi [6].

Poglady na temat genezy i sktadu mineralnego siarczko-
wych wéd kredowych i solanek sa zréznicowane i niekiedy

niespdjne. W wiekszosci z nich autorzy dopuszczajg jednak
znaczgcy udziat wod morskich, sedymentacyjnych. Ciekawe
zatem wydaje si¢ by¢ zagadnienie dotyczace udzialu i znaczenia
mikroorganizmdw uczestniczacych w przemianach zwigzkow
siarki w poszczegolnych ujeciach wod leczniczych tego rejo-
nu. Mikroorganizmy znajdujace si¢ w wodach glebiowych
z calg pewno$cia zaangazowane sg w przemiany zwigzkow
chemicznych tam wystepujacych. Skutkiem tego majg one
realny wplyw na kierunek i tempo tych przemian oraz na
ostateczng kompozycje sktadu chemicznego wod [12-15]. Na
przyklad wysokie stezenia siarkowodru w niektdrych z tych
ujec sa skutkiem proceséw redukeyjnych prowadzonych przez
bakterie w warunkach beztlenowych [16-18].

Skiad zbiorowisk mikroorganizméw badano w przesztosci
gléwnie klasycznymi metodami mikrobiologicznymi, takimi
jak analizy mikroskopowe oraz hodowla czystych kultur
drobnoustrojow w warunkach laboratoryjnych. Obecnie
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wiadomo, ze metody te umozliwiajg zaobserwowanie jedynie
niewielkiej puli mikroorganizméw (od 1 do maksymalnie
3%). W zwiazku z tym nowoczesne badania mikrobiomu
$rodowiskowego oparte s3 na analizach molekularnych.
Charakteryzuja si¢ one duzo wyzszg rozdzielczo$cia, daja
bowiem dostep do wszystkich drobnoustrojéow, rdwniez tych
niehodowalnych [19].

Wiedza na temat mikroorganizmdéw wystepujacych
w naturalnych i leczniczych wodach bogatych w siarke jest
dos¢ uboga, co bezposrednio wynika z nielicznych badan
przeprowadzonych do tej pory [10-11, 20-24]. W wodach
powierzchniowych karpackich zrddet siarczkowych stwier-
dzono bujnie rozwiniete zycie mikrobiologiczne i obfita repre-
zentacje bakterii utleniajacych siarke (SOB), ktdre tworzyly
konsorcja skladajace si¢ z rodzajow Chlorobium, Chromatium
i Thiothrix lub Beggiatoa i Thiothrix [17]. Znacznie mniej
jest informacji na temat mikroorganizmoéw zasiedlajacych
siarczkowe wody lecznicze ujmowane ze zbiornikéw glebi-
nowych. Wykazano juz, ze tego typu unikatowe $rodowisko,
czesto charakteryzuje sie ograniczonym dostepem tlenu lub
jest beztlenowe, co zapewnia warunki sprzyjajace rozwojowi
bakterii redukujacych siarczany (SRB) [22].

Celem niniejszej pracy bylo dokonanie (i) oceny biordzno-
rodnosci bakterii wystepujacych w leczniczych wodach siarcz-
kowych, (ii) ustalenie ich relacji ilo§ciowych w §rodowisku oraz
(iii) zidentyfikowanie grup mikroorganizméw zaangazowanych
w transformacje zwigzkow siarki. Zatozono, ze wyniki uzyska-
ne w ramach przeprowadzonych badan pozwola stwierdzié,
ktére grupy mikroorganizméw uczestniczg w ksztaltowaniu
chemizmu wod siarczkowych, co z calg pewnoscig jest istotne
dla zachowania ich leczniczego ptencjatu.

MATERIALY | METODY

Probki wod siarczkowych pobrano w sierpniu 2014 r. z pie-
ciu uje¢ wod leczniczych w rejonie Buska-Zdréj i Solca-Zdroj
z odwiertéw: Busko 4b, Busko 17, Busko C1, Dobrowoda G-1
oraz Wetnin (ryc. 1). Prébki wody o objetosci 5 litréw zostaly
umieszczone w sterylnych szklanych butelkach. Przed pobra-
niem probki stagnujaca woda zostala wypompowana, a wylot
zaworu sterylizowany byl ptomieniem palnika. Butelki zostaly
calkowicie wypelnione woda, unikajac pecherzykéw powie-
trza, a nastepnie szczelnie zamknieto je i przetransportowano
bezposrednio do laboratorium. Prébki wody przechowywano
w temperaturze 8°C do czasu analizy, ktdra rozpoczeta sie
w ciggu 24 godzin od czasu pobrania prébek.

0GOLNA LICZBA BAKTERII

Ogdlng liczbe bakterii oraz liczebno$¢ komdrek ozna-
czano metoda bezposredniego liczenia komorek na filtrach
membranowych [25]. W tym celu okre$long objetos¢ wody
filtrowano przez filtr poliweglanowy o §rednicy poréw 0,22
pum. Wybarwione komorki zliczano pod mikroskopem epi-
fluorescencyjnym. Liczbe komorek na filtrze przeliczano na
liczebno$¢ komorek w danej probie.

SEKWENCJONOWANIE | ANALIZA BAKTERYINYCH GENOW 165 RRNA
Ekstrakcja calkowitego srodowiskowego DNA, jego ampli-
fikacja, przygotowanie bibliotek 16S rRNA, sekwencjonowanie
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Rycina 3. Struktura zbiorowiska bakteryjnego na poziomie klasy, rodziny i rodzaju
Oznaczenia probek: 17 - Busko ujecie 17; 4B - Busko ujecie 4b; C1- Busko ujecie (1; D —
ujecie Dobrowoda G-1; W — ujecie Wetnin (wedtug [25], z modyfikacjami)

oraz analizy bioinformatyczne wykonane zostaly wedlug
metodyki opisanej w pracy Deja-Sikora i in. [25].

WYNIKI
0GOLNA LICZBA BAKTERII

Ogodlna liczba bakterii w analizowanych prébkach wéd
siarczkowych byla podobna i miedcita si¢ w zakresie od 2,3
do 6,5 x 10° komorek/cm? (tab. 1). Réznorodno$¢ morfolo-
giczna mikroorganizméw byta bardzo niska. Dominowaly
krotkie i dtugie laseczki.

SKtAD ZBIOROWISK BAKTERYINYCH W BADANYCH WODACH

Przeprowadzona analiza bioréznorodnosci bakterii (wedtug
[25]) wykazata, ze w wodach siarczkowych Buska i Solca-Zdroju,



Bakterie uczestniczace w przemianach zwiazkéw siarki w wodach leczniczych rejonu Buska-Zdroju

pobranych z uje¢ 17, 4b, Dobrowoda i Wetnin, dominowaly
bakterie gram-ujemne, gtéwnie z typu Proteobacteria. Stanowily
one 0od 77% do blisko 95% sktadu calego zespotu bakteryjnego
(tab. 2). Wymienione ujecia roznily sie miedzy soba pod ka-
tem udzialu procentowego poszczegolnych klas Proteobacteria.
W ujeciu 4b znaczacy reprezentacje stanowity bakterie z klasy
Epsilonproteobacteria (ok. 77%) i rodzajéw Sulfurimonas (ok.
65%) i Sulfurovum (ok. 6%). Udziat procentowy pozostalych
Kklas Proteobacteria w wodzie z ujecia 4b byt niewielki. Ujecia 17,
Dobrowoda i Welnin byty do siebie bardziej zblizone pod wzgle-
dem sktadu zespotu bakteryjnego. Dominowaty tu odpowiednio
Klasy Betaproteobacteria (ok. 45-60%) oraz Deltaproteobacteria
(ok. 14-27%). W obrebie Betaproteobacteria odnotowano gtow-
nie wystepowanie niesklasyfikowanego rodzaju w obrebie
rodziny Comamonadaceae (ok. 44-57%). Natomiast w klasie
Deltaproteobacteria zaobserwowano znaczne zrdznicowanie.
W ujeciu 17 dominowaly bakterie z rodzajoéw Desulfopila (ok.
19%) oraz MSBL7 (ok. 2,7%). W ujeciu Dobrowoda wystepo-
waly gtéwnie bakterie z rodzaju MSBL7 (ok. 6%) i Desulfovibrio
(ok. 3,5%). Natomiast w ujeciu Welnin stwierdzono przewage
bakterii z rodzaju Desulfomicrobium (ok. 7,4%).

Woda pochodzaca z ujecia C-1 rdznila si¢ znaczaco od
pozostalych analizowanych wod siarczkowych. W skladzie
zespolu bakteryjnego dominowaty tu bakterie gram-dodat-
nie z typu Fimicutes, klasy Clostridia i rodzaju ,,Candidatus
Desulforudis”, ktérych udziat stanowil ponad 71%. W wodzie
z ujecia C-1 Proteobakterie stanowily niecate 25% zespo-
tu. Wérdd Proteobakterii najbardziej liczne byly rodzaje:
Sulfurimonas (ok. 5,7%), Halothiobacillus (ok. 2,7%) oraz
Desulfurivibrio (ok. 2,6%).

W badanych wodach siarczkowych nie wykryto ty-
powych bakterii zelazowych oraz manganowych z rodza-
jow: Sphaerotilus, Gallionella, Leptothrix, Pedomicrobium,
Metallogenium, Hyphomicrobium, Crenothrix, Clonothrix,
Cladothrix oraz Geobacter.

Z punktu widzenia balneologicznego zastosowania wod
siarczkowych wazny jest fakt, ze nie stwierdzono w nich
obecnosci bakterii z rodzajow, ktorych przedstawiciele sg
patogenami cztowieka lub stanowig zagrozenie dla zdrowia
ludzkiego (np. Escherichia, Shigella, Helicobacter, Salmonella,
czy Legionella).

GRUPY BAKTERII POTENCJALNIE UCZESTNICZACE W OBIEGU
SIARKI

W wodach siarczkowych stwierdzono obecno$¢ bakte-
rii z rodzajow, ktorych przedstawiciele moga potencjalnie
uczestniczy¢ w biogeochemicznym krazeniu siarki (tzn. prze-
ksztalcaniu zwigzkdéw siarki o réznym stopniu utlenienia
tego pierwiastka) (wedlug [25]).

Bakterie utleniajace zredukowane zwiazki siarki (SOB)
wykryto we wszystkich analizowanych prébach. Najwyzszy
udzial procentowy SOB (dochodzacy do 72%) zaobserwowano
w ujeciu 4b. W pozostatych probkach SOB byly mniej liczne
i stanowily nie wigcej niz 9% zbiorowiska. SOB nalezaly do
rodzajow: Sulfurimonas, Sulfurovum, Halothiobacillus oraz
potencjalnie Arcobacter (tab. 2).

W wodach siarczkowych stwierdzono powszechne wy-
stepowanie bakterii redukujacych siarczany (SRB). Ta grupa
mikroorganizméw byla szczegolnie liczna w wodzie z ujecia
Busko Cl1, gdzie stanowila prawie 80% zbiorowiska. W innych
probkach SRB wystepowaly rzadziej, a ich udzial dochodzit
maksymalnie do 27%. Wykryte SRB nalezaty w wiekszoéci do
rodzajow: ,Candidatus_Desulforudis” (dominowat w ujeciu
Busko C1), Desulfopila (dominowatl w ujeciu B-17), MSBL7
(dominowal w Dobrowodzie), Desulfomicrobium (dominowat
w Welninie), Desulfovibrio i Desulfurivibrio (tab. 2). Rodzaje
takie jak: SEEP-SRB1, SEEP-SRB2, Desulfocapsa, Desulfococcus,
Desulfobulbus, Desulfuromusa, Desulfarculus, Desulfofustis czy
Desulfocurvus reprezentowane byly przez nieliczne bakterie,
stanowigce nie wiecej niz 1% zbiorowiska.

Tabela 2. Sktad zbiorowisk bakteryjnych w badanych prébkach wdd leczniczych (wybrane dane, za [25])

Poziom

Udziat procentowy taksonu w wodzie z ujecia (%)

. Takson
taksonomiczny B-17 B-4b BuskoC(1  Dobrowoda Wetnin
Typ Proteobacteria 88,4 944 244 774 88,8
Klasa Epsilonproteobacteria 34 76,9 59 29 6,4
Rodzaj Sulfurimonas 04 64,9 517 04 55
Rodzaj Sulfurovum 29 6,2 0 24 02
Klasa Betaproteobacteria 49,5 5,6 29 45,5 61
Rodzaj niesklasyfikowane Comamonadaceae 473 5,0 1,7 44,4 57,8
Klasa Deltaproteobacteria 27,7 7,2 74 19,5 14,2
Rodzaj Desulfopila 19,4 0 0 0 0
Rodzaj MSBL7 2,7 0,1 0 6 0
Rodzaj Desulfurivibrio 0 0 26 04 0
Rodzaj Arcobacter 0 55 0 0 038
Rodzaj Desulfomicrobium 02 0 14 03 74
Rodzaj Desulfovibrio 0,0 0 0 3,6 0
Klasa Gammaproteobacteria 39 4,1 33 3,9 54
Rodzaj Halothiobacillus 0,6 0,6 2,7 0,4 0,1
Typ Firmicutes 1,6 04 73,6 3,9 24
Klasa Costridia 0,7 0 72,6 33 18
Rodzaj (andidatus Desulforudis 0,3 0 714 0,1 0
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DYSKUSJA | WNIOSKI

Zastosowane w pracy molekularne metody badania
zbiorowisk bakteryjnych umozliwily dokonanie doglebnej
analizy ich skfadu taksonomicznego. Ominigcie ograni-
czen zwigzanych z klasycznymi metodami hodowlanymi
pozwolilo na zaobserwowanie calego bogactwa rodzajow
bakterii wystepujacych wleczniczych wodach siarczkowych.
Calkowita liczebnosé¢ komérek w 1 cm? wdd siarczkowych
Buska i Solca-Zdroju znajdowala sie w zakresie od 2,3 do 6,5
x 10°. Jest to warto$¢ typowa dla zbiornikéw glebinowych,
w ktorych liczebnosci komoérek w 1 cm? ksztaltuja sie prze-
cietnie w przedziale od 10* do 107 [22, 26, 27]. Dane na temat
liczebnos$ci mikroorganizméw w innych, gtebinowych wodach
siarczkowych sg bardzo skape. Badane wody byly najbardziej
zblizone pod wzgledem parametréw fizykochemicznych do
leczniczej solanki siarczkowej (~240 mg H,S/dm’) zwigzanej
z osadami wczesnego Permu, ktéra eksploatowana jest z gle-
bokos$ci 204-501 m w uzdrowisku Ust’ Kachka (Rosja) [22].
Liczebnos$¢ komdrek oznaczona w tej wodzie byla okoto
10-krotnie nizsza (od 4 do 5 x 10* komodrek/cm?), co moze
wynika¢ z duzo wyzszego poziomu zasolenia wspomnianego
poktadu. Jednoczeénie analizy morfologiczne wykazaly, ze
w leczniczej solance siarczkowej, podobnie jak w wodach
Buska i Solca-Zdroju wystepowaly gtéwnie laseczki.

Nasze badania ujawnily wystepowanie do$¢ zréznicowa-
nych zbiorowisk bakteryjnych nawet w wodach o podobnych
parametrach fizykochemicznych (temperatura/ciénienie, pH,
zasolenie, czy zawartos¢ siarkowodoru). Istotnym czynnikiem
ksztaltujgcym sktad zbiorowisk moze by¢ gteboko$¢ zalegania
warstwy wodonosnej i zwigzana z tym dostepnos¢ tlenu.
Whioskowanie to wydaje si¢ by¢ uzasadnione obecnoscia
duzej reprezentacji tlenowych bakterii Sulfurimonas w najplyt-
szym z analizowanych uje¢. Z kolei w najglebszym odwiercie
stwierdzono ogromng dominacje beztlenowych laseczek
»Candidatus Desulforudis” (klasa Clostridia). W pozostalych
trzech ujeciach warunki tlenowe moga by¢ poréwnywalne
(np. mikroaerofilne), co znajduje odzwierciedlenie w wigk-
szym podobienstwie mikrobiomu sktadajacego si¢ zaréwno
z drobnoustrojow tlenowych jak i beztlenowych.

Badania Zubera i in. (2010) sugeruja, ze wspolczesnie
wystepuje hydrogeologiczna separacja badanych zbiornikéw
wod siarczkowych [10]. Przypuszczenia te moga by¢ w znacz-
nym stopniu potwierdzone przez analizy mikrobiologiczne,
poniewaz stopien zrdznicowania poszczegolnych zbiorowisk
bakteryjnych réwniez wskazuje na brak potaczenia pomiedzy
rezerwuarami wody siarczkowej. W tym $wietle bardzo ciekawa
okazuje sie obserwacja, ze we wszystkich badanych prébkach
zidentyfikowano ten sam nieustalony rodzaj bakterii nale-
zacych do rodziny Comamonadaceae. Bardziej szczegétowe
analizy sekwencji 16S rRNA wykazaly, ze wspomniana grupa
bakterii jest wysoce homogenna (tj. stopien jej zrdéznicowa-
nia jest niewielki) [25], co sktonifo nas do wnioskowania, ze
Comamonadaceae moga stanowi¢ pozostalo§¢ pierwotnego
mikrobiomu, ktéry wystepowal w wodzie dawnego zbiornika
cenomanskiego, zanim doszto do jego fragmentacji w fazie
orogenezy laramijskiej. Obecno$¢ Comamonadaceae w wodach
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siarczkowych nie jest zaskakujaca, poniewaz bakterie te zostaly
réwniez stwierdzone w wodach glebinowych Outokumpu
Deep Drill Hole we wschodniej Finlandii [28] wydobywanych
z glebokosci 180 i 500 m. W glebszych warstwach wodonosnych
wspomniane bakterie byly rzadsze. Obecnie uwaza sie, ze
Comamonadaceae odgrywaja kluczowa role w funkcjonowaniu
podziemnych ekosystemoéw, a ze wzgledu na duzy potencjat
metaboliczny, moga one uczestniczy¢ w utlenianiu wodoru
i pierwotnej produkeji w oligotroficznych zbiornikach wod
glebinowych [28-31].

W wodach pochodzacych z uje¢ B-17, Dobrowoda
i Welnin bakteriom z rodziny Comamonadaceae
(Betaproteobacteria) towarzyszyl znaczny udzial
Deltaproteobacteria reprezentowanych przez rodzaje
m.in. Desulfopila, MSBL7 oraz Desulfomicrobium [25].
Obserwacje te sa podobne do wynikéw innych badan [12, 28],
w ktdrych takze odnotowano wspotwystepowanie tych dwéch
Kklas Proteobacteria. Deltaproteobacteria byly do tej pory czesto
wykrywane w wodach glebinowych, np. w krasowych wodach
podziemnych [32, 33], wodach zwigzanych z formacjami
wapiennymi gornej Jury [34] lub w osadach morskich [35].
Co wigcej, zostaly one rowniez stwierdzone w leczniczej
solance gtebinowej [22], co moze $wiadczy¢ o ich powszech-
nym wystepowaniu w wodach bogatych w siarke. Potencjat
metaboliczny drobnoustrojow z klasy Deltaproteobacteria
jest dobrze znany. Maja one zdolnos¢ do redukeji siarczanéw
wykorzystywanych jako ostateczne akceptory elektronéw
w procesie degradacji materii organicznej w warunkach de-
ficytu tlenowego [18, 36]. Niewatpliwie Deltaproteobacteria
zaangazowane s3 w produkcje zredukowanych form siarki
w badanych wodach siarczkowych. Tym samym uczestnicza
one w cyklach obiegu wegla i siarki, co zapewne jest podstawa
funkcjonowania tej podziemnej biosfery.

Spodziewamy sie, ze w wodzie siarczkowej pochodza-
cej z najglebszej warstwy wodonosnej (Busko C1) panuja
warunki $cisle beztlenowe. Najwiekszy udzial w procesach
hydrogeologicznych maja tu beztlenowe laseczki z rodzaju
»Candidatus Desulforudis’, uczestniczace w redukcji siarcza-
now. W przypadku tej wody nie jest jasna zalezno$¢ pomiedzy
bardzo wysokim procentowym udzialem SRB a stezeniem
siarkowodoru, ktérego poziom jest podobny jak np. w ujeciu
B-17 (23,5 vs. 20,6 mg/dm’).

Wody siarczkowe, dzigki swoim unikalnym wlasciwo-
$ciom, od dawna sg znanym i cenionym srodkiem uzywanym
w balneoterapii do kapieli, inhalacji oraz kuracji pitnych
[18]. Przeprowadzone w ramach tej pracy analizy mikrobio-
logiczne wykazaly, Ze sg one pozbawione drobnoustrojow
patogennych dla cztowieka. W Zadnym z badanych uje¢ nie
zaobserwowano bakterii z rodzajéw Escherichia, Shigella,
Helicobacter, Salmonella, czy Legionella. Wyniki sugeruja,
ze wody siarczkowe Buska i Solca-Zdroju sa mikrobiolo-
gicznie bezpieczne, a ich lecznicze zastosowanie nie wiaze
sie z ryzykiem zdrowotnym.

PODSUMOWANIE

Badanie siarczkowych wéd glebinowych pod katem mi-
krobiologicznym jest istotne dla poszerzenia wiedzy na temat
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drobnoustrojow bytujacych w tego typu srodowiskach oraz
zrozumienia zachodzacych w nich proceséw geomikrobio-
logicznych. Wykrycie w wodach siarczkowych calych grup
bakterii odpowiedzialnych za redukcje i utlenianie siarki
pozwala wnioskowa¢, ze aktywnos$¢ metaboliczna tych mikro-
organizmow, przynajmniej w cze$ci odpowiada za utrzymanie
odpowiedniej puli zredukowanych form siarki i tym samym
zachowanie leczniczego charakteru wéd. Dalsze monitoro-
wanie skladu zbiorowisk bakteryjnych jest istotne nie tylko
ze wzgledéw czysto poznawczych. Prowadzi ono réwniez
do uchwycenia zmian w bioréznorodnos$ci mikrobiomu,
ktore w przyszlosci mogtyby doprowadzi¢ do niekorzystnych
zmian we wlasciwo$ciach wod leczniczych.

Autorzy serdecznie dzigkujg: A. Szybajto, M. Zardzewialemu,
T. Materiko i Z. Soprychowi za pomoc w poborze probek wod
do badan.

Badania sfinansowano z grantu badawczego 1919-B/2014 dla
E. Deja-Sikora (Wydziat Biologii i Ochrony Srodowiska UMK).
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44 Swiatowy Kongres Miedzynarodowego Towarzystwa Hydrologii Medycznej ISMH
oraz
XXVII (XXXI) Zjazd Polskiego Towarzystwa Balneologii i Medycyny Fizykalnej Wieliczka 2019

“0d badan podstawowych do wyzwan klinicznych”

Szanowni Patistwo, Drodzy Przyjaciele

W imieniu Zarzagdu Gléwnego Polskiego Towarzystwa Balneologii i Medycyny Fizykalnej i Uzdrowiska Kopalnia Soli
Wieliczka jak réwniez w imieniu Miedzynarodowego Towarzystwa Hydrologii Medycznej ISMH z wielka przyjemnoscia
chcieliby$my Panstwa zaprosi¢ do udzialu w wyjatkowym wydarzeniu dla Polskiej Balneologii jakim bedzie zorganizowany
w Wieliczce w dniach 13-16 czerwca 2019 wspdlny zjazd ISMH i PTBiMF

Kopalnia Soli Wieliczka oprécz tego, ze jest unikalnym zabytkiem wpisanym przez Unesco od 1978 r. do Swiatowego Dzie-
dzictwa Kultury jest rowniez zgodnie z decyzje Ministra Zdrowia jedynym na $wiecie, statutowym podziemnym uzdrowi-
skiem, w ktérym od lat leczg sie pacjenci z chorobami przewleklymi, szczegélnie z chorobami drég oddechowych. Miejsce
to bedzie godng oprawg dla organizacji najwazniejszego wydarzenia roku dla $wiatowej balneologii jakim jest coroczny Kon-
gres ISMH. Po raz pierwszy to ogromnej rangi wydarzenie zawita do Polski.

Miejsce Kongresu: Hotel Lenart w Wielicze oraz Kopalnia Soli Wieliczka

Czas kongresu: 13-16 czerwca 2019 r.

Oficjalny jezyk kongresu: angielski (organizatorzy przewiduja sesje w jezyku polskim w ramach zjazdu PTBiMF)

Gl6éwna tematyka zjazdu:

» Nowoczesne leczenie uzdrowiskowe choréb przewleklych

« Subterranoterapia w leczeniu choréb ukladu oddechowego

« Postepy w zakresie balneologii, medycyny fizykalnej, bioklimatologii, balneochemii i geologii uzdrowiskowej
« Postepy w badaniach podstawowych w balneologii

« Zagadnienia edukacji zdrowotnej w uzdrowisku

» Nowoczesne metody zarzadzania w udrowiskach

Obok bogatego programu naukowego zjazd bedzie jak zawsze okazjg do wielu spotkan i wydarzen towarzyskich. Obecnoé¢
krajowych i migdzynarodowych ekspertéw pozwoli na zawarcie wielu nowych waznych znajomosci oraz na utrwalenie do-
tychczasowych relacji. Pozwoli réwniez na wypromowanie osiggnie¢ polskiej balneologii na calym $wiecie.

Jako organizatorzy przewidujemy réwniez bogaty program imprez towarzyszacych. Jestem przekonany; ze niezapomnianych wrazen
dostarczy Panistwu Bal Balneologa, ktory wyjatkowo zostanie zorganizowany w podziemnej Komorze Warszawa Kopalni Soli Wielicz-
ka. Natomiast Hotel Lenart przygotuje dla Panistwa Grill Party na zakonczenie Kongresu. Blisko$¢ Krakowa pozwala na zaplanowanie
réwniez w ramach pobytu na kongresie indywidualnych wizyt w tym najpopularniejszym turystycznie miescie w Polsce.

Wszystkie szczegotowe informacje dotyczace rejestracji, przesylania streszczen, oplat zjazdowych oraz programu, nauko-
wego i socjalnego znajdziecie Panistwo wkrotce na stronie internetowej Kongresu udostepnionej na stronie Polskiego Towa-
rzystwa Balneologii i Medycyny Fizykalne;j.

Do zobaczenia w Wieliczce
Z wyrazami szacunku
Jacek Chojnowski

Prezes PTBiMF
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Kryteria oceny i klasyfikacji rodzajowej ,,mineralnych wéd leczniczych”
oraz ,naturalnych wod mineralnych”. Historia, wspotczesnos¢
i proponowane uzupetnienia

The Evaluation Criteria and Generic Classification of ,Healing Mineral
Waters” and ,Natural Mineral Waters". History, Present Time and New
Amendments Proposals

Teresa Latour

Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego — Paristwowy Zakfad Higieny, Zaktad Tworzyw Uzdrowiskowych, Poznan, Polska

STRESZCZENIE

Po przyjeciu pierwszej europejskiej klasyfikacji wod leczniczych w 1911 r. wprowadzano w niej kolejne zmiany w kryteriach oceny i kwalifi-
kacji rodzajowej wéd mineralnych udostepnianych jako $rodki lecznicze w uzdrowiskach i poza nimi. Byty one oparte na uzyskiwanych aktu-
alnie danych, zwlaszcza o farmakodynamicznych, a niekiedy toksycznych wiasciwosciach niektdrych sktadnikéw swoistych. W opracowaniu
przedstawiono gtdwnie zmiany dokonywane w polskiej klasyfikacji — dotychczasowe i aktualnie rekomendowane przez Polskie Towarzystwo
Balneologii i Medycyny Fizykalnej oraz ich uzasadnienia.

Okreslenie ,mineralna” wprowadzone do nazwy wéd udostepnianych jako Srodki spozywcze — w opakowaniach jednostkowych pod nazwa
naturalne wody mineralne” kojarzyto sie poczatkowo z wodami leczniczymi, a zawtaszcza z zawartoscia 1000 mg/dm? rozpuszczonych sktad-
nikéw mineralnych. Okreslenie to stato sie obligatoryjne po wejéciu Polski do UE, w ktérej nazwa ta stosowana byta juz od 1980 . W ocenie tych
wdd gtdwnym kryterium byto i jest potwierdzenie pierwotnej czystosci oraz jakosci nie tylko bezpiecznej ale tez korzystnej dla zdrowia, a takze
mozliwosci wyboru wody o whasciwosciach odpowiednich do indywidualnego zapotrzebowania konsumenta, stosownie do stanu zdrowia.

Stowa kluczowe: lecznicze wody mineralne, naturalne wody mineralne, lecznicze sktadniki swoiste, wody zZrddlane, wody stotowe

SUMMARY

After the introduction of the first European classification of medicinal waters in 1911 further changes in classification criteria for waters used as
medicinal products in health resorts and outside were implemented. The criteria were based on successively obtained data, mainly regarding
pharmacodynamics or toxic properties of some specific compounds. The study includes basic changes of Polish classification — the previously
and currently recommended by the Polish Society of Balneology and Physical Medicine and its justification.

The term “mineral” introduced into the name of waters made available as food - in unit packaging - under the name “Natural Mineral Waters”
originally associated with healing waters in particular waters containing 1000 mg/dm?dissolved mineral compounds. The term became
obligatory after the Polish accession to the EU while in other West European countries was applied from 1980. The main criteria in the
assessment of these waters there were and still are: the confirmation of their original chemical and microbiological purity and quality — not
only safe but also beneficial to the health, as well as the possibility to adjust the particular water properties to individual consumer’s needs,
habits and its health status.

Key words: healing mineral waters, natural mineral waters, healing specific compounds, spring waters, table waters
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WSTEP

Okreglenie ,woda mineralna” lub ,,kruszcowa” stosowane
jest od XVIwieku. Jego zrédlem jest tacinski czasownik minera,
co oznacza ,kopa¢” oraz rzeczownik mienra oznaczajacy
kruszec - surowiec kopalny [10]. Okreglenia te wskazujg na
pochodzenie wody mineralnej z zasobéw podziemnych, ale nie
dotyczg jej wlasciwosci czy sktadu chemicznego. Dlatego tez,
zaréwno dla mineralnej wody leczniczej jak tez naturalnej wody
mineralnej, szczegétowe wymagania i kryteria oceny okreslaja
aktualnie odrebne przepisy. Uwzglednia si¢ przy tym rézne
przeznaczenie tych wod i roézne sposoby ich wykorzystania
podane: dla leczniczych wéd mineralnych w prawie geologicz-
nym i gorniczym [18] i ustawie o lecznictwie uzdrowiskowym
[19] oraz jej aktach wykonawczych, a dla naturalnych wod
mineralnych — w ustawie o bezpieczenistwie zywnosci i zywie-
nia [21] oraz rozporzadzeniu ministra zdrowia dotyczacym
tych wdd udostepnianych do spozycia - w opakowaniach
jednostkowych [22]. Wymagania i kryteria oceny okre$lane
w tych dokumentach podlegaja systematycznej weryfikacji,
z uwzglednieniem aktualnych wynikéw badan, zwlaszcza
dotyczacych bezpieczenstwa pod wzgledem zdrowotnym oraz
efektywno$ci terapeutycznej w przypadku wdd leczniczych.

MINERALNE (I NIETYLKO MINERALNE) WODY LECZNICZE

Zrdznicowanie i pierwszg wspodlng klasyfikacje wod
leczniczych przyjeto na I Migedzynarodowym Kongresie
Balneologicznym w Nauheim w 1911r., a nastgpnie uzu-
pelniono ja w 1934 r. w Salzuflen [2].

Wszystkie uczestniczace w tych konferencjach kraje przyjety
wspolne kryterium dla leczniczych wéd mineralnych, tj. co
najmniej 1g/dm’ rozpuszczonych sktadnikéw mineralnych,
zaproponowane juz wczesniej w 1906 r. przez L. Griinhuta [12].

Tabela 1. Kryteria klasyfikacji wéd leczniczych swoistych

Jako czynniki wyrézniajace niektore wody lecznicze przyjeto
tez minimalne steZenia skladnikéw o swoistym dziataniu
biochemicznym na organizm cztowieka (tzw. wspotczynniki
farmakodynamiczne), w tym dla: radonu, zwigzkow siarki IT
warto$ciowej, jodkéw, bromkow, zelaza (II), arsenu, kwasu
meta-krzemowego. Wielkosci tych wspolczynnikéw réznity
sie nieco w przepisach réznych krajow. Byto to uwarunkowane
brakiem jednoznacznych danych potwierdzonych badaniami
klinicznymi (farmakodynamicznymi) dla przyjetych stezen,
jak réwniez lokalng tradycjg danego kraju.

W tabeli 1 przedstawiono rézne europejskie kryteria
klasyfikacji wdd leczniczych oraz nizej oméwione polskie,
z kolejnymi uzupelnieniami i dalszymi propozycjami.

PIERWSZA WERSJA POLSKIEJ KLASYFIKACJI WOD LECZNICZYCH
ORAZ JEJ KOLEJNE ZMIANY

W Polsce pierwsza klasyfikacja balneologiczna wod
leczniczych, z pewnymi uzupelnieniami nizej opisanymi,
zaproponowana zostala przez Marie Szmytéwne i przyje-
ta na Kongresie Polskiego Towarzystwa Balneologicznego
w Inowroctawiu w 1956 r. [14]. Poniewaz znaczace dla
oddziatywania leczniczego stezenia skladnikéw swoistych
wystepuja w wodach o réznym stezeniu ogélnym rozpusz-
czonych skladnikéw mineralnych, w polskim pi§miennictwie
balneologicznym, a takze hydrogeochemicznym, wér6d wod
leczniczych wyrézniono nie tylko mineralne wody lecznicze
ale réwniez: lecznicze wody slabo-zmineralizowane swoiste
(zawierajace ponizej 1g /dm® skladnikéw rozpuszczonych),
oraz lecznicze wody mineralne swoiste (zawierajace powyzej
1g/dm? sktadnikéw rozpuszczonych), a przy tym jeden lub
wiecej sposrdd skladnikéw swoistych w co najmniej usta-
lonych minimalnych stezeniach [2].

Limity stezenia sktadnika swoistego mg/dm?-

Nauheim/ Salzuflen

Polska klasyfikacja Polska klasyfikacja Dalsze propozycje

1911/1934r . o,
nazwa wody roine kraje europejskie 1956r od 2006r zmian i uzupetnien
jodki J- (woda jodkowa) 1/5110 1,0 1,0 1,0
bromki Br- (woda bromkowa) 5/25 5,0 - -
fluorki F-(woda fluorkowa) 2/20,0 1,0 2,0 2,0
arsen As (I11)/(V) (woda arsenowa) 0,2/0,7 0,7 - -
zelazo (Il) (woda zelazista) 10,0/20,0 10,0 10,0 10,0
kwas metakrzemowy H_Si0
(woda krzem owa)z 3 50/75/100 100,0 70,0 70,0
kwas metaborowy HBO
(woda borowa) 5/500 >0 ) )
zwiazki siarki Il wartosciowej
(woda siarczkowa) 10100 1.0 1.0 10,0
radon Rn (woda radonowa) 1/100 nCi 2nGi 2nGi 2nCi
dwutlenek wegla (kwasoweglowa) - 250 250 250
dwutlenek wegla (szczawa) - 1000 1000 1000
temperatura ‘C (woda termalna) 20°C 207C 207C 36C
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W charakterystyce balneochemicznej wody leczniczej
przedstawianej na podstawie analizy jej wlasciwosci fizyko-
chemicznych i chemicznych podaje si¢ ogolng zawarto$¢ roz-
puszczonych skfadnikéw mineralnych (w %), oraz wymienia
podstawowe sktadniki, ktdre oznaczono w tej wodzie w ilo$ci
co najmniej 20% meq w (w stosunku do 100% aniondéw czy
kationdw) a takze rodzaj skfadnikdw swoistych w kolejnosci
malejacych stezen, np: 2,6% mineralna woda lecznicza swoista,
wodoroweglanowo-chlorkowo-sodowa, jodkowa.

Ustalenia te stosowano i nadal stosuje si¢ w charakterystyce
wody, dokonanej na podstawie wynikow jej szczegélowej
analizy fizyko-chemicznej. Zapis ten jest pomocny w ocenie
wody i wskazaniu sposobu jej wykorzystywania do zabie-
gow leczniczych. Jest on réwniez powszechnie stosowany
w opracowaniach z zakresu lecznictwa uzdrowiskowego,
oraz hydrogeologii.

PIERWSZE KOREKTY KLASYFIKACJI Z 1956 R.

Na podstawie ustalen uwzgledniajacych nizej opisane
uzasadnienia, w ustawie prawo geologiczne z 2004 r. [18],
oraz pi$miennictwie balneologicznym wsréd wod leczni-
czych swoistych (mineralnych czy stabozmineralizowanych)
pominiete juz zostaly wody arsenowe, bromkowe, borowe.
Podwyzszony zostal natomiast limit dla wod fluorkowych
(do 2 mg/dm’).

Usuniecie w kolejnych polskich przepisach arsenu spo-
$§rod sktadnikéw swoistych wod leczniczych spowodowane
bylo udokumentowanym potwierdzeniem jego toksycznosci,
zwlaszcza w podaniu doustnym juz w stezeniach traktowanych
poprzednio jako wspolczynnik farmakodynamiczny - lecz-
niczy. Arsen jest pierwiastkiem o dzialaniu rakotwoérczym
i teratogennym [1, 5, 11] i nie powinien by¢ eksponowany
jako sktadnik wod o wlasciwosciach leczniczych. W ocenie
przydatnosci wody zawierajacej arsen w stezeniu juz powyzej
0,05 mg/dm?’, ogranicza si¢ jej stosowanie zaréwno objetosciag
dziennie spozywana, jak tez czasem stosowania. Potencjalna
szkodliwo$¢ arsenu jest minimalna w zastosowaniu wody z jego
wskazang zawartoscia (0,05 mg/dm?) tylko do kapieli, jesli sktad
chemiczny tej wody wskazuje celowos¢ takiej formy zabiegu
uwarunkowang innymi czynnikami (wlasciwoéciami).

W usunieciu kwasu metaborowego, jako swoistego sktad-
nika leczniczego uwzgledniono zaréwno jego potencjalng
szkodliwo$¢ przy podaniu per os jak réwniez brak mozliwosci
dziatania antyseptycznego na skore czy btony sluzowe — a wiec
brak efektu terapeutycznego, w stezeniach jakie wystepuja
w polskich wodach leczniczych, tj. maksymalnie ok. 0,9g/
dm’ (pojedyncze szczawy wodoroweglanowo-chlorkowo-
sodowe). Dzialanie antyseptyczne kwasu metaborowego
uzyskuje sie dopiero przy stezeniu co najmniej 5g/dm’ [3,
8]. Nie jest to zatem swoisty skladnik leczniczy wéd rozpo-
znanych w Polsce.

Zaliczenie bromkéw do swoistych skladnikéw leczniczych
oparte bylo w poprzedniej klasyfikacji na danych farma-
kodynamicznych, wskazujacych ich dziatanie uspokajajace
i nasenne przy podawaniu doustnym w dawce od 0,5g do
2g/dziennie [1, 8]. Poniewaz maksymalne stezenia brom-
kéw w polskich wodach leczniczych (wylacznie w stezonych

solankach, nieprzydatnych do stosowania w formie kuracji
pitnej), mieszczg sie tylko w granicach od kilkadziesiagt do
max. ok. 300 mg/dm?, nie jest mozliwe uzyskanie przy ich
stosowaniu efektow terapeutycznych. Uznano zatem brak
podstaw merytorycznych dla pozostawienia bromkéw w wy-
kazie sktadnikéw swoistych wod leczniczych.

Podwyzszenie wspdtczynnika farmakodynamicznego dla
fluorkéw do 2,0 mg/dm® wprowadzono na podstawie aktu-
alnych danych wskazujacych takie stezenie jako dzialajace
zwlaszcza bakteriobdjczo lub profilaktycznie w préchnicy
zebow [1, 3, 8]. Dzialanie korzystne w leczeniu osteoporo-
zy [3] wymaga zastosowania doustnego fluorkéw w dawce
ok.10 mg/dm’.

UZUPEENIENIA AKTUALNIE PROPONOWANE

Kolejne korekty zaproponowane aktualnie dotycza pod-
wyzszenia limitu dla zwigzkéw siarki IT warto$ciowej dla wod
siarczkowych, podwyzszenia limitu temperatury wody dla
uznania jej jako termalnej - leczniczej, oraz wprowadzenia
do grupy woéd leczniczych nowego rodzaju wod swoistych
- stabozmineralizowanych wéd humusowych.

Badania wykonywane z uzyciem do zabiegéw kura-
cyjnych wdd siarczkowych zaréwno w Polsce [15] jak tez
w Niemczech [8, 12] wskazuja ich efektywne dzialanie bio-
chemiczne w kuracji pitnej, w tym zwlaszcza odtruwajace,
w stezeniu od 5-10 mg /dm’ siarki IT warto$ciowej. Dzialanie
na skore w kapieli - keratolityczne i keratoplastyczne stwier-
dza si¢ dopiero pod wpltywem wod zawierajacych > 20 mg/
dm’. Uwzgledniajac roéwniez nietrwalo$¢ zwiazkow siarki,
zwlaszcza lotno$¢ siarkowodoru, jako racjonalne minimal-
ne stezenie tych zwiazkéw w wodzie leczniczej siarczkowej
proponuje sie 5-10 mg/dm’.

Pomimo ze w prawie geologicznym wody termalne sta-
nowia odrebng grupe i nie sg zaliczone do wdd leczniczych,
w tradycji balneologicznej i hydrogeologicznej utrzymuje si¢
dotad temperature 20°C determinujacg okreélanie wody o ta-
kiej temperaturze jako leczniczej termalnej. Poniewaz taka
temperatura wody w kapieli odczuwana jest jako chlodna,
racjonalne jest podwyzszenie wymaganej temperatury dla
leczniczych wod termalnych do co najmniej 37°C. Jest to celowe
réwniez ze wzgledu na stosowane juz kryteria w hydroterapii,
z podziatem na wody: hipotermalne (< 36°C), homeotermalne
(ok. 36-37°C), oraz hipertermalne (> 37°C). Sama temperatura
wody, nawet powyzej 36°C, ze wzgledu na jej nietrwato$¢ nie
powinna by¢ swoistym czynnikiem wod leczniczych.

Wieloletnie (od 1995 r.), wielokierunkowe badania prowa-
dzone w Polsce [5, 7, 9] jak tez na Bialorusi [16, 17] wskazuja
mozliwo$¢ wprowadzenia do lecznictwa uzdrowiskowego wod
podziemnych zawierajacych obok zwigzkéw nieorganicznych
réwniez zwigzane z nimi kwasy humusowe. Sa to pochodzace
z borowin kwasy fulwowe, huminowe i hymatomelanowe,
ktérych dziatanie biochemiczne na organizm, zostalo juz
weze$niej udokumentowane. Nie stwierdzono przy tym obec-
nosci w tych wodach sktadnikéw potencjalnie szkodliwych
dla zdrowia, oraz innych o wlasciwo$ciach cytotoksycznych
[9]. Wody tego typu rozpoznane zostaly w Polsce w strefie
miocenu na Nizu Polskim. Sg to wody zawierajace od ok.
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300-2000 mg skladnikéw mineralnych oraz sume kwaséw
humusowych od kilkudziesieciu do 1500 mg/dm?.

Uwzgledniajac dotychczasowe wyniki badan fizyko-
chemicznych, farmakodynamicznych i klinicznych, Polskie
Towarzystwo Balneologii i Medycyny Fizykalnej rekomenduje
wprowadzenie wod miocenskich zawierajacych co najmniej
50 mg/dm® kwaséw humusowych do grupy swoistych wod
leczniczych.

NATURALNE WODY MINERALNE

Do czasu wejécia Polski do Unii Europejskiej, zwlasz-
cza w latach 1950-1980, wody podziemne udostepniane
w opakowaniach jednostkowych do picia okreslane byly
najpierw jako ,wody stolowe” a pézniej ,wody mineralne”
z podzialem na :

—stabozmineralizowane - zawierajace powyzej 200mg do
999mg /dm’ rozpuszczonych skladnikéw mineralnych,
-mineralne, zawierajace co najmniej 1000g/dm? tych sklad-

nikéw.

Wody te produkowane byty gtéwnie w uzdrowiskach
i dlatego wymagania, w tym produkcyjne, oraz dotyczace
kontroli jakosci tych wod okreslaly normy branzowe z zakresu
lecznictwa uzdrowiskowego [24], p6zniej Polskie Normy.

Od roku 2006 w Polsce do picia w opakowaniach jednost-
kowych jako $rodki spozywcze udostepnia sie wylacznie wody
podziemne na zasadach okreslonych w ustawie o §rodkach
spozywczych [21] i rozporzadzeniu ministra zdrowia [22],
dokumentach zharmonizowanych z przepisami europejskimi
[23]. W przepisach tych naturalna woda mineralna zdefiniowana
jestjako ,,woda bezpieczna dla zdrowia pod wzgledem mikro-
biologicznym i chemicznym, pochodzaca ze zfoza podziemnego
lub poziomu wodono$nego i wydobywana z tych Zrodet jednym
lub kilkoma otworami naturalnymi lub wierconymi. Woda ta
rozni si¢ od wody do spozycia przez ludzi swym pochodzeniem
wylacznie z zasobow podziemnych ksztattujacych jej skiad
chemiczny i chronigcych od zanieczyszczen zewnetrznych,
a w szczegolnych przypadkach réwniez dziataniem prozdro-
wotnym - regulacjg niektérych funkgiji fizjologicznych lub
uzupelnieniem niedoboréw mineralnych”

Dzialanie wspomagajace procesy fizjologiczne moga
powodowaé wody zawierajace sktadniki pozadane w tych
procesach w okres$lonych minimalnych stezeniach, w tym:

-s6d i chlorki > 200 mg/dm®

-wapn > 150 mg/dm’

—-magnez > 50 mg/dm’

-wodoroweglany > 600 mg/dm?

—fluorki > 1,0 mg/dm?® z limitem 0,7 mg dla niemowlat,
oraz 1,5 mg dla dzieci do 7 roku zycia

-zelazo (II) > 1,0 mg/dm?

Zawarto$¢ tych skltadnikdéw moze by¢ eksponowana
w oznakowaniu wody jako jej wlasciwo$¢ charakterystyczna
- prozdrowotna lub ograniczajaca spozycie, np. przez osoby
z nadci$nieniem (wody ze znaczacg zawartoscig chlorku
sodowego).

Dodatkowga informacja o przydatnosci wody jest wska-
zywanie stopnia mineralizacji naturalnej wody mineralnej
z podzialem na :
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-bardzo niskozmineralizowane( maksym, 50 mg/dm?).
-niskozmineralizowane (> 50- 500 mg/dm?)
—$redniozmineralizowane (500-1500 mg/dm?)
—-wysoko- zmineralizowane (> 1500 mg/dm?)

Aktualne przepisy [21, 23] poza naturalnymi wodami
mineralnymi okre$laja réwniez wymagania dla wéd zrédla-
nych, oraz wdd stotowych.

Wody zrddlane to réwniez wody podziemne pierwotnie
czyste pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym,
zawierajace najczesciej od ok. 200 mg- 450mg/dm?® rozpusz-
czonych skladnikéw mineralnych. Wody te nie wyrdzniaja
sie znaczaca zawarto$cig skladnikéw majacych znaczenie
fizjologiczne a zawarto$¢ w nich sodu, chlorkéw, siarcza-
néw nie moze przekraczaé stezen uznanych za optymalne
w wodzie do spozycia bez ograniczen, tj. 200 mg/dm. Wody
zrédlane s przydatne do picia i przygotowywania napojow
i pokarmow, przy braku oddzialywania na ich wlasciwosci
smakowe.

Najmniej liczng grupe stanowig wody okre$lane obecnie
- podobnie jak w przepisach niemieckich - jako ,,stotowe,
mimo, ze nie sg raczej przeznaczone do codziennego picia
bez ograniczen. Wg aktualnych kryteriéw, woda stotowa
to stabozmineralizowana naturalna mineralna lub woda
zrédlana, do ktérej dodano wode mineralng wysokozmi-
neralizowang lub okre$lona ilo$¢ sktadnikéw mineralnych,
takich jak s4d, potas wapn, magnez, chlorki, wodorowegla-
ny, w stezeniach oddzialywujacych korzystnie na organizm
czlowieka. Wody te podobnie jak wysokozmineralizowane
naturalne wody mineralne, mogg by¢ zalecane osobom pra-
cujacych fizycznie w ucigzliwych warunkach termicznych
ale tez sportowcom.

PODSUMOWANIE

Przedstawione réznice w kryteriach klasyfikacji i oceny
mineralnych wod leczniczych i naturalnych wod mineralnych
wynikajg z réznego ich przeznaczenia, o ktérym decyduja
stezenia sktadnikéw zapewniajacych dziatanie lecznicze
lub tylko prozdrowotne- profilaktyczne. W odrdznieniu od
wod leczniczych, ktore powinny by¢ stosowane wg wska-
zan lekarskich w odpowiedniej dawce dziennej i okreslo-
nym czasie kuracji, naturalne wody mineralne, zwlaszcza
$rednio- i niskozmineralizowane moga by¢ spozywane bez
szczegolnych ograniczen. Z tych wzgledéw w naturalnych
wodach mineralnych limituje si¢ bardziej rygorystycznie
zawarto$¢ arsenu, radonu, fluorkéw a takze wymaga si¢
aby woda nie posiadala nieakceptowalnych cech organo-
leptycznych (zapachu, barwy, metnoséci) nawet, gdy sa one
naturalnymi wla$ciwosciami tej wody. Dla zapewnienia
akceptowalnych cech dopuszczalne jest poddawanie wody
surowej filtracji mechanicznej, a takze napowietrzaniu w celu
utlenienia i wytracenia skladnikéw nietrwalych (zelazo,
mangan, i niekiedy odgazowaniu w celu usuwania §ladow
siarkowodoru czy radonu).

Zadna z tych procedur nie jest dopuszczalna do sto-
sowania w udostepnianiu leczniczych wéd mineralnych,
ktorych stosowanie wymaga przede wszystkim zapewnienia
efektywnodci terapeutycznej.
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Walidacja metody oznaczania fluorkow w wodach mineralnych
i leczniczych

Determination of Fluorides in Mineral and Curative Water
— Method Validation

Anna Mika, Katarzyna Wator, Ewa Kmiecik

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska,
Katedra Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej, Krakow, Polska

STRESZCZENIE

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 r.,0 charakterze leczniczym wéd decyduja sktadniki swoiste, np. fluorki.
Woda zawierajaca minimum 2 mg/L fluorkéw moze by¢ zakwalifikowana jako woda lecznicza, fluorkowa. Niniejsza praca prezentuje walidacje
metody oznaczania fluorkdw w wodach mineralnych i leczniczych przy uzyciu spektrofotometru DR2800 firmy HACH Lange. Badania wykonano
na probkach wéd termalnych o wysokiej mineralizagji oraz wysokozmineralizowanych wéd leczniczych. W procesie walidacyjnym wyznaczono
wartosci podstawowych parametréw metody badawczej (liniowos¢, precyzja, doktadnosé, niepewnosc), ktdre koresponduja z danymi litera-
turowymi, s3 zadowalajace i wskazujg na mozliwos¢ wykorzystania badanej metody réwniez dla tego typu wdd.

Stowa kluczowe: fluorki, walidacja, wody lecznicze, spektrofotometria

SUMMARY

According to the Regulation of the Minister of Health of 13 April 2006 the curative character of water give them specific components, e.g.
fluorides. Water containing fluorides in concentration at least 2 mg/L can be qualified as a fluoride curative water. This paper presents
a spectrophotometry method validation for the determination of fluorides in the mineral and curative waters using a HACH Lange DR2800
spectrophotometer. The analyses were carried out using samples of thermaland curative waterwith a high Total Dissolved Solids amount. The
obtained parameters of the method being verified (linearity, precision, accuracy, uncertainty) correspond with the literature data and are

satisfactory. This means that chosen method fitsfor the purpose of analysis of suchtype of water.

Key words: fluorides, validation, curative water, spectrophotometry

WSTEP
FLUORKI W WODACH

Na temat korzysci oraz niebezpieczenstw zwigzanych z wyste-
powaniem fluorkéw w wodach (przede wszystkich tych, ktore sg
przeznaczone do spozycia) od wielu lat tocza si¢ spory. Badania
prowadzone w tym temacie wskazuja, Ze moga mie¢ one dzialanie
rakotworcze, a ich spozywanie stanowi zagrozenie dla zdrowia
izycia cztowieka [1]. Udowodniono jednak, ze w odpowiednich
niewielkich dawkach stanowig rozwigzanie probleméw zwig-
zanych z uzebieniem, gdyz dzialaja przeciwprochniczo [2] oraz
biorg udzial w mineralizacji tkanek kostnych [3]. Fluor zwieksza
mineralizacj¢ i odpornoé¢ szkliwa oraz zmniejsza dziatanie
bakterii [4]. Gléwnym zrédtem fluoru w profilaktyce préch-
nicy jest woda pitna, ktéra powinna pokrywac¢ 2/3 dobowego

258

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:258-263

zapotrzebowania na ten pierwiastek. Dla dorostego czlowie-
ka dzienne zapotrzebowanie na fluor wynosi 0,5-1 mg. Fluor
w optymalnej ilosci w wodzie chroni uzebienie przed prochnicg
w okolo 60% [4]. Na podstawie badan farmakodynamicznych
prowadzonych na zwierzetach stwierdzono réwniez, ze wysokie
stezenia fluorkéw w wodach mogg powodowaé zwiekszona
penetracje jonu wapniowego do wnetrza komorek [5], a wody
zawierajace fluorki mogg by¢ stosowane w kuracjach pitnych [6]
i traktowane jako lecznicze.

Fluor wystepuje w wodach podziemnych w formie flu-
orkéw, gléwnie w postaci jonéw prostych: F, HF, HF® oraz
w kompleksach z glinem, zelazem i krzemem [7].

Gléwnym czynnikiem wplywajacym na wystepowanie
fluorkéw w wodach jest obecnosc¢ fluorytu (Ca,F) i jego niska
rozpuszczalno$¢ [8].



Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia
13 kwietnia 2006 r. w sprawie zakresu bada# niezbednych
do ustalenia wlasciwosci leczniczych naturalnych surowcéw
leczniczych i wlasciwosci leczniczych klimatu, kryteriéw ich
oceny oraz wzoru Swiadectwa potwierdzajgcego te wlasciwosci
o leczniczym charakterze wod decydujg sktadniki swoiste,
np. fluorki.Woda zawierajaca minimum 2 mg/L fluorkéw
moze by¢ zakwalifikowana jako woda lecznicza, fluorkowa.
Nalezy jednak pamieta¢, ze za wode leczniczg uznawana
jest woda podziemna, ktéra pod wzgledem chemicznym
i mikrobiologicznym nie jest zanieczyszczona i cechuje sie
naturalng zmienno$cig cech fizycznych i chemicznych [9, 10].
Za wody mineralne zgodnie z obowiazujacym prawem [9]
uznaje sie wody zawierajgce w 1 dm’ co najmniej 1000 mg
rozpuszczonych sktadnikow, w tym w szczegolnosci: chlorkow,
siarczanow i wodoroweglandéw sodu, wapnia i magnezu, wy-
stepujgcych w poszczegolnych wodach w réznych stosunkach
ilosciowych. Wody te mozna réwniez na tej podstawie za-
kwalifikowa¢ jako lecznicze [9, 10].

METODY BADAN

W literaturze mozna znalez¢ kilka metod polecanych do
oznaczania fluorkéw w wodach. Wsrdéd nich wymienia sie
m.in. metode spektrofotometryczng z odczynnikami SPADNS
[11]. Podstawa metody jest reakcja fluorkéw z barwnym
kompleksem cyrkonu i SPADNS (s6l sodowa kwasu psul-
fofenyloazochromotropowego). Pomiar wykonywany jest
spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 570 nm. Jednak
w metodzie tej interferencje moga powodowa¢ miedzy inny-
mi siarczany w stezeniach wiekszych niz 100 mg/L, co przy
analizie wielu wod mineralnych i leczniczych stanowi duzy
problem [9]. Inng z metod proponowanych do oznacza-
nia fluorkéw jest metoda chromatografii jonowej (IC) [12].
Pozwala ona na réwnoczesne oznaczanie fluorkéw wraz
z innymi anionami. Jest ona powszechnie stosowana przez
akredytowane laboratoria wykonujace badania wod i po
odpowiednim przygotowaniu probki (m.in. rozcienczeniu)
moze by¢ stosowana do wod charakteryzujacych sie wysoki-
mi zawarto$ciami substancji rozpuszczonych mineralnych.
Jednak nie ma mozliwosci jej zastosowania w terenie [9]. Do
oznaczania fluorkéw w wodach wykorzystuje sie réwniez
elektroforeze kapilarng oraz metode potencjometryczna
z zastosowaniem elektrody jonoselektywnej. W literaturze
mozna znalez¢ poréwnanie tej ostatniej oraz spektrofotometrii
bedacej przedmiotem dyskusji w prezentowanym artykule.
Elektroda jonoselektywna okazuje si¢ by¢ bardziej korzystna
przy analizie wod o mineralizacji do 5 g/L oraz stezeniu
siarczanéw ponizej 1000 mg/L, przy stezeniu fluorkéw do
1,5 mg/L. Dla prébek o wyzszej mineralizacji, zawierajacych
wiecej niz 1,5 mg F/L i mniej niz 1000 mg/L siarczanéw,
metoda spektrofotometryczna daje lepsze rezultaty [13].

WALIDACJA

Zgodnie z definicja z przewodnika Eurachem walidacja
nazywamy proces, w ktorym weryfikowana jest przydatnos¢
metody do okreslonego zastosowania [14]. Podczas procedury
walidacyjnej wyznacza si¢ szereg parametréw metody po-
twierdzajacych jej dopasowanie do realizacji zalozonego celu

Walidacja metody oznaczania fluorkdw w wodach mineralnych i leczniczych

(analizy konkretnego rodzaju probek) [15]. Najwazniejszymi
sq: liniowo$¢ i zakres stosowalnosci, precyzja, dokladnos¢
oraz niepewnosc.

MATERIALY | METODY

Ze wzgledu na nieskomplikowang metodyke, stosunkowo
niski koszt wykonania badan oraz mozliwo$¢ ich realizacji
w terenie, do oznaczenia fluorkéw wybrano metode spektro-
fotometryczng przy uzyciu spektrofotometru DR2800 firmy
HACH Lange. Walidacja metody spektrofotometrycznej
w zakresie oznaczen fluorkéw zostata przeprowadzona na
trzech naturalnych wodach charakteryzujacych sie wysoka
mineralizacja oraz rzng zawarto$cig analizowanego wskaznika.
Wykorzystano probki wody termalnej o typie hydrochemicz-
nym: siarczanowo-chlorkowo-sodowo-wapniowym (zgodnie
zklasyfikacja Szczukariewa-Priklonkiego) [16]. Mineralizacja
badanej wody wynosi ok. 2,5 g/L. Temperatura wody zmierzo-
na na glowicy waha sie miedzy 80 a 86°C. Stezenie fluorkéw
zmienia sie w przedziale od 2,7 do 3,2 mg/L [17]. Wode te
oznaczono w dalszych analizach jako wode A. Badaniom
poddano réwniez naturalne wody lecznicze charakteryzujace
sie mineralizacja rzedu 13 g/L o typie hydrochemicznym
chlorkowo-sodowym, siarczkowym, jodkowym i stezeniem
fluorkéw w zakresie 1-2 mg/L (oznaczone w eksperymencie
jako woda B) oraz lecznicze wody chlorkowo-sodowe, ze-
laziste, jodkowe, fluorkowe o mineralizacji powyzej 20 g/L
i stezeniu fluorkéw 3-4 mg/L (oznaczone symbolem C) [18].
Probki pobierano zgodnie z procedurami opisanymi w normie
5667-11 [19]. Zanim pobrano probki sprawdzono stabilnosé
parametréw nietrwatych (pH, PEW, temperatura), mierzac
je w systemie online. Prébki pobrano do sterylnych, pla-
stikowych pojemnikéw. Ze wzgledu na metodyke badania
probki nie byty w zaden sposéb utrwalane.

MATERIALY REFERENCYINE | PROBKI KONTROLNE

W celu przeprowadzenia pelnego procesu walidacyjnego
z ujecia A oprocz probek normalnych pobrano réwniez prébki
kontrolne: prébki dublowane, ktére postuzyty do oszacowa-
nia niepewno$ci oznaczen oraz oceny ich precyzji, probki
znaczone, ktérych wyniki wykorzystano do wyznaczenia
dokltadnosci metody, prébki zerowe (wode dejonizowana),
aby obliczy¢ granice oznaczalnosci metody oraz znaczone
probki zerowe (wode dejonizowang z dodatkiem wzorca) by
okresli¢ liniowo$¢ badanej metody [20, 21].

Podczas eksperymentu korzystano ze wzorca fluorkowego
firmy HACH Lange o stezeniu 1,0 mg/L.

METODY | WYPOSAZENIE

Badania prowadzono z wykorzystaniem testéw kuwe-
towych LCK 323. Analiza opiera si¢ na reakcji z cyrkonem,
zktorym jony fluorkowe tworzg bezbarwny kompleks fluorku
cyrkonu (obecny czerwony pigment cyrkonu traci kolor).
W przypadku tych testow interferencji nie powoduja wysokie
stezenia siarczandw (powyzej 200 mg/L), chlorkéw (nawet
7000 mg/L), zelaza (>10 mg/L), manganu (>30 mg/L) oraz
obecnos¢ glinu w analizowanych prébkach. Pomiar absor-
bancji wykonywany jest przy dtugosci fali 588 nm. Zakres
metody dla oznaczania fluorkéw wedtug danych producenta to
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0,1 do 2,5 mg/L. Spektrofotometr po uruchomieniu wyko-
nuje samokontrole systemu oraz A-kalibracje. Aparat jest
systematycznie kalibrowany i sprawdzany przez serwis, a jego
oprogramowanie jest aktualizowane. Przed wykonaniem
badania probki schtodzono do temperatury 20°C, zgodnie
z zaleceniami producenta [22].

W pierwszym etapie pomiardéw kuwete z czystym odczyn-
nikiem wstawiono do fotometru jako prébke $lepg, nastepnie
dodano 3 ml badanej prébki, odpowiednio wymieszano,
odczekano minute i ponownie przeprowadzono badanie
umieszczajgc kuwete w aparacie.

PARAMETRY WALIDACYJNE
OPRACOWANEJ METODY

LINIOWOSC

Na podstawie wynikéw badan dla probek znaczonych
(woda dejonizowana z dodatkiem wzorca) o stezeniach
0,1, 0,25, 0,5 oraz 1,0 mg/L wyznaczono liniowo$¢ metody
(ryc. 1). Otrzymane wyniki (wspdtczynnik korelacji na po-

ziomie 0,999) potwierdzaja, ze metoda jest liniowa w tym
zakresie [15].

PRECYZJA

Do oceny precyzji walidowanej metody postuzyly warto-
$ci wzglednego odchylenia standardowego (RSD) obliczone
na podstawie wynikéw uzyskanych z analizy wod natural-
nych oraz prébek znaczonych. Prébki znaczone cechuja sie
nizszymi stezeniami niz probki wody surowej ze wzgledu
na dodanie wzorca o stezeniu 1,0 mg/L w odpowiednich
proporcjach do naturalnych wdéd, ktdre charakteryzuja si¢
wyzszymi zawarto$ciami tego jonu. Otrzymane wartosci
przedstawiono w tabeli 1.

Zgodnie z danymi literaturowymi [23] wzgledne od-
chylenie standardowe (RSD) moze sie¢ waha¢ od 1% przy
wysokich stezeniach do nawet 30% przy bardzo niskich
stezeniach analizowanego skladnika. Otrzymane wartosci
s zadowalajace (dla réznych pozioméw stezen) i potwier-
dzajg, Ze precyzja walidowanej metody jest prawidiowa dla
analizowanej zawartosci fluorkow.

1,25
y=0,9312x+0,0644
R* =0,9995
1,00 -
3
E
@ 0,75
H
[
&
E ® Wartosci
g 050 zmierzone
-]
5
=2
0,25
0,00 - —— — 1 1 .
0 0,25 05 0,75 1 1,25
Wartosci prawdziwe [mg/L]
Rycina 1. Wykres liniowosci
Tabela 1. Precyzja walidowanej metody
Prébka Srednie stezenie [mg/L] Liczba powtdrzen pomiaréw RSD [%]
Prébka nr 1 (zerowa znaczona) 0,17 6 434
Prébka nr 2 (zerowa znaczona) 0,52 6 4:75
Prébka nr 3 (zerowa znaczona) 1,00 6 252
Probka nr 4 (woda A + wzorzec) 2,81 7 1,95
Probka nr 5 (woda A) 3,04 7 6,85
Probka nr 6 (woda B) 1,76 7 1,05
Probka nr7 (woda C) 441 7 0,65
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Tabela 2. Doktadno$¢ walidowanej metody
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Srednia wartos¢ zmierzona

Prébka Wartos¢ prawdziwa [mg/L] [mg/L] 0dzysk (R) [%]

Prébka nr 1 (zerowa znaczona) 0,1 0,17 166,5
Probka nr 2 (zerowa znaczona) 0,25 0,29 116,7
Prébka nr 3 (zerowa znaczona) 0,5 0,52 104,2

Probka nr 4 (wzorzec) 1,0 1,00 100,0
Probka nr 5 (woda A + wzorzec) 2,84 2,72 96,2
Prébka nr 6 (woda A + wzorzec) 2,53 2,52 99,3
Probka nr 7 (woda A + wzorzec) 2,02 2,06 104,8

DOKEADNOSC

Doktadno$¢ walidowanej metody wyznaczono na pod-
stawie wynikéw pomiaréw dla znaczonych prébek wysoko-
zmineralizowanej wody termalnej oraz wody dejonizowanej
z dodatkiem wzorca (tab. 2). Doktadno$¢ wyrazono jako
procent odzysku (R).

Zgodnie z danymi literaturowymi odzysk moze sie waha¢
w granicach od 50% do 120% w przypadku niskich stezen
analizowanego wskaznika [23, 24]. Wyniki uzyskane pod-
czas walidacji metody spektrofotometrycznej przy uzyciu
spektrofotometru DR2800 firmy HACH Lange wahajg sie
miedzy 96% a 167% dla prébek wody dejonizowanej z do-
datkiem wzorca oraz 96%-105% dla probek naturalnej wody
termalnej zmieszanej w odpowiednich proporcjach ze wzor-
cem o stezeniu 1,0 mg/L. Wigkszo$¢ wynikéw koresponduje
z danymi literaturowymi, zatem dokladnos¢ metody nalezy
uznaé za zadowalajaca.

Odzysk obliczony dla najnizszego stezenia fluorkéw (0,1
mg/L) przekracza dopuszczalne normy, co oznacza mala
dokladno$é¢ aparatu dla niskich stezen (i moze by¢ spowodo-
wane duzym rozcienczeniem probki) oraz znajduje réwniez
potwierdzenie w obliczonej granicy oznaczalnosci, wyzszej
niz ta okre$lana przez producenta. Metoda ta powinna by¢
stosowana w tak niskich stezeniach tylko w celach orien-
tacyjnych.

GRANICA OZNACZALNOSCI

Granica oznaczalnoéci (LOQ) to najnizsze stezenie, ktore
mozna oznaczy¢ z akceptowalnym poziomem doktadnos$ci
i precyzji [14]. Najbardziej znang i powszechnie stosowang
metoda wyznaczania granicy oznaczalnosci sa wzory zapro-
ponowane przez Fleming i wsp. [25]:(1)

LOQ = I:’;1’.91!).-:1 + 6SSIepa 1)

gdzie:

Xgepa— $rednie stezenie w probkach $lepych (woda de-
jonizowana),

Sepa — odchylenie standardowe dla serii powtérzen po-
miaréw $lepej probki.

Zgodnie z informacja producenta, granica oznaczal-
nosci dla spektrofotometru DR2800 firmy HACH Lange

przy uzyciu testow kuwetowych LCK 323 wynosi 0,1 mg/L.

Jednak mierzgc prébki o mniejszych zawartosciach fluorkéow
pomimo informacji o uzyskaniu wyniku nizszego niz po-
dawana granica, aparat wy$wietla szacunkowg wartos¢. Na
tej podstawie, korzystajac z laboratoryjnych prébek slepych,
wyliczono granice oznaczalnoséci (LOQ) i wynosi ona 0,16
mg/L. Odnoszac si¢ do zalecen EURACHEM [15], odpowied-
nie RSD i odzysk otrzymano dopiero dla stezen na poziomie
0,25 mg/L, wigc ta warto$¢ moze by¢ uznana za wiarygodna
granice oznaczalnosci fluorkéw przy prowadzeniu badan
omawiang metoda.

NIEPEWNOSC

W celu oszacowania niepewnoséci zidentyfikowano gtéwne
rodzaje bledow, ktdre wplywaja na jej warto$é. Szacowanie
wykonano metoda eksperymentalng i uwzgledniono udzialy
zwigzane z oprobowaniem, precyzjg i dokladnosécig. Aby osza-
cowa¢ niepewno$¢ zwiazang z poborem wykorzystano wyniki
dla 8 par probek normalnych i dublowanych wody A.

Analize wariancji wykonano na podstawie metodyki
opisanej w literaturze [26, 27].Obliczenia wykonano w pro-
gramie ROBAN (www.rsc.org/Membership/networking/
InterestGroups/ Analytical/ AMC/Software/ROBAN.asp).

Szacowanie niepewno$ci wykonano na podstawie
wynikéw uzyskanych metoda robust Anova, opierajac
sie na odchyleniach standardowych i przyjmujac jako
wspolczynnik rozszerzenia k=2, dla 95% poziomu praw-
dopodobienstwa. Niepewno$¢ oprobowania oszacowano
na poziomie 4,06%. Nalezy jednak pamieta, ze szacowanie
niepewno$ci na podstawie danych eksperymentalnych,
z uwzglednieniem wynikéw dla probek dublowanych
uwzglednia jedynie btedy losowe i nie bierze pod uwage
bledow systematycznych [21]. Niepewno$¢ zwigzang z pre-
cyzja przyjeto jako réwng najwyzszej wartosci obliczen
RSD (tab. 1) dla wielokrotnego powtoérzenia pomiaru dla
prébek naturalnych oraz znaczonych - 6,85%. Z kolei
udziaty pochodzace z dokladnoéci wykonywanych pomia-
réw zostaly oszacowane na podstawie obliczen odzysku
dla $rodowiskowych prébek znaczonych jako 4,8%, a dla
niskich stezen odpowiednio 16,7% (st¢zenie fluorkow na
poziomie 0,25 mg/L) i 66,5% (dla wynikéw na granicy
oznaczalno$ci - 0,1 mg/L). Oszacowana na tej podstawie
niepewno$¢ ztozona wynosi 67% dla wynikéw bliskich gra-
nicy oznaczalnosci, 18,5% dla stezen ok. 0,25 mg/Li9,3%
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dla wyzszych stezen. Ztozona niepewno$¢é rozszerzona
(k=2,95%) jest réwna odpowiednio 134% dla najnizszych
zawarto$ci fluorkéw, 37% przy stezeniu F- bliskiej 0,25 mg/L
i18,6% dla wod, w ktdrych stezenie fluorkéw przekracza
0,25 mg/L. Uzyskana warto$¢ niepewnosci jest zadowa-
lajaca, za wyjatkiem wartoéci obliczonej dla najnizszych
mozliwych do analizy stezen. Biorac jednak pod uwage
fakt, ze granica oznaczalnoéci wyznaczona na podstawie
wzoréw Fleminga oraz wytycznych EURACHEM [15] jest
wyzsza niz ta deklarowana przez producenta, otrzymane
wyniki nalezy uzna¢ za wiarygodne.

DYSKUSJA | WNIOSKI

Po wykonaniu eksperymentu walidacyjnego uwzgledniaja-
cego badania roznych typéw wdd, analize probek znaczonych
oraz samego wzorca i wyznaczeniu parametréw badawczych
mozna stwierdzi¢, ze wybrana metoda spektrofotometrycz-
na moze by¢ stosowana do oznaczania fluorkéw w wodach
leczniczych, mineralnych i termalnych dla stezen fluorkéw
0d 0,25 do 4,5 mg/L. Parametry metody okreslone podczas
eksperymentu walidacyjnego korespondujg z wymaganiami
opisanymi w literaturze i sg akceptowalne.

Wyniki dla prébek wody C poréwnano rowniez z wynikami
analizy przeprowadzonej przez akredytowane laboratorium
przy uzyciu metody chromatografii jonowej, najczesciej pole-
canej w literaturze [7]. Podczas analizy wykonanej w ramach
opisywanej walidacji otrzymano w prébkach wody C érednie
stezenie fluorkéw na poziomie 4,41 mg/L, przy niepewnosci
18,6%, a zatem uwzgledniajac niepewno$¢ uzyskano wynik
w przedziale 4,41 + 0,82 mg/L. Natomiast stezenie fluorkow
w tych samych wodach oznaczone metodg chromatografii
jonowej wyniosto 3,96 + 0,43 mg/L (niepewnos$¢ réwna
9,2%).0Otrzymane wyniki s poréwnywalne, szczegdlnie gdy
uwzgledniona zostanie niepewnos$¢ pomiaru. Podawanie
niepewnoéci jest niezwykle wazne dla wiarygodnosci wyni-
kow [18].Na podstawie uzyskanych wartosci nalezy uzna¢,
ze metoda spektrofotometryczna moze by¢ wykorzystana
do oznaczania fluorkéw (o stezeniach wyzszych niz 0,25
mg/L) w tego typu wodach, szczegdlnie gdy badania maja
by¢ wykonane w terenie.

Problem oznaczania fluorkéw jest obecny w literaturze
naukowej na calym $wiecie, szukane sg nowe mozliwosci
pozwalajace na oznaczenie kilku parametréw jednoczesnie
[28]. Otrzymywane parametry metody potencjometrycznej
sa na podobnym poziomie, jak te opisujace zastosowang
metode spektrofotometryczna, np. odzysk ksztaltuje sie na
poziomie 105-117% [28].

W opisywanych w literaturze badaniach fluorkéw z uzy-
ciem chromatografii jonowej, w podobnym zakresie stezen
(0,1-5 mg/L), réwniez otrzymano poréwnywalne parame-
try, np. wspétczynnik korelacji na poziomie 0,9988 [29],
a w przypadku walidowanej metody wynidst on 0,9995.
W przyszlosci planowane jest rozszerzenie eksperymentu
o inne spektrofotometry.

Praca finansowana z umowy AGH 15.11.140.023 oraz
umowy AGH 11.11.140.797
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STRESZCZENIE

Wstep: Wody wykorzystywane do butelkowania w przemysle rozlewniczym sa wodami podziemnymi. Butelkowane wody mineralne réznia
sie miedzy soba whasciwosciami fizykochemicznymi, wynikajacymi z réznej ilosci rozpuszczonych sktadnikéw mineralnych. Powszechnie sto-
sowany spos6b kwalifikacji jakosciowej i rodzajowej wod butelkowanych jest oparty na mineralizacji ogéInej i rodzaju rozpuszczonych sktad-
nikéw mineralnych, ktére to decyduja w pierwszej kolejnoéci o walorach smakowych, spozywczych oraz zdrowotnych.

Materiati metody: W celu oceny pochodzenia wod butelkowanych oraz alternatywnej (uzupetniajacej) kwalifikacji rodzajowej i jakosciowej
przeprowadzono pilotazowe badania sktadu izotopowego dwdch pierwiastkéw bezposrednio budujacych czasteczki wody: tlenu i wodoru.
Stosunki stabilnych izotopow tlenu 070 (5'%0) oraz wodoru *H/'H (6°H) zmierzono w 40 wodach butelkowanych powszechnie dostepnych
na rynku.

Wyniki: Badane wody nalezaty do trzech typdw jako$ciowych: (i) naturalne wody mineralne, (i) wody Zrddlane i (iii) wody lecznicze. Grupa
wdd kwalifikowanych, jako wody lecznicze wyréznia sie sktadem izotopowym wyraznie wzbogaconym w ciezkie izotopy tlenu i wodoru, tj.
6'%0 w zakresie -0.6 —-8.8°/_oraz &H w zakresie -50.2 —-67.9°/ vsVSMOW. Sktad izotopowy &'*0 6°H naturalnych wod mineralnych i wod
Zrddlanych znajduije sie w szerokim zakresie wéd meteorycznych wspétczesnego cyklu hydrologicznego.

Whioski: Sktad izotopowy wdd leczniczych zwigzany jest silnie z ich geneza i okreslong ewolucjg geochemiczng w Srodowisku skalnym,
i stanowi o unikalnosci jakosciowej i rodzajowej danej wody. W przypadku naturalnych wéd mineralnych i wéd Zrédlanych sktad izotopowy
wskazuje na lokalizacje ujec (géry — niz Polski) i warunki hydrogeologiczne warstw wodono$nych. Sktad izotopowy wéd butelkowanych
w powigzaniu z ich skladem chemicznym moze stanowi¢ nowy sposéb kwalifikacji jakosciowej wdd.

Stowa kluczowe: wody butelkowane, wody mineralne, wody lecznicze, jakos¢ wody, pochodzenie wody, skfad izotopowy wody, sktad chemiczny

SUMMARY

Introduction: The water used by bottling industry to produce mineral bottled water is the groundwater in its origin. The common method
of evaluation the quality and the type of bottled waters is based on the total mineralization and the chemical compounds dissolved, which
determine the taste of water, edible and healing qualities.

Materials and Methods: In order to evaluate the complementary qualitative qualification and the origin of bottled waters, a pilot study
of the isotopic composition of oxygen and hydrogen were performed. The ratios of the stable isotopes of oxygen '*0/0 (6'0) and hydrogen
2H/™H (8°H) were analyzed in 40 bottled waters available on the market.

Results: Studied waters belong to three qualitative groups: (i) natural mineral waters, (ii) spring waters and (iii) therapeutic waters. The group
of therapeutic waters is characterized by the isotopic composition clearly enriched in the heavy isotopes of oxygen and hydrogen. Isotopic
compositions of natural mineral water and spring water belong to wide range of meteoric waters of modern hydrological cycle.
Condlusions: The isotopic compositions of therapeutic waters are strongly connected with their origin and the geochemical evolution in rock
environment, which determine the genetic and qualitative uniqueness of such waters. The isotopic composition of natural mineral waters and
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spring waters reflect the physiographical localization of water intakes (mountain — lowlands) and aquifer hydrogeological conditions. The
combination of two factors, the isotopic and the chemical composition of water in the bottle is better and more complete way of evaluation

of the water quality and genetic type.

Key words: bottled water, mineral water, healing water, water quality, origin of water, isotopic composition, chemical composition

WSTEP

Aktualnie na polskim rynku istnieje ponad 300 podmiotéw
gospodarczych zajmujacych si¢ produkcja wod butelkowanych.
Wedlug Krajowej Izby Gospodarczej Przemystu Rozlewniczego
(KIGPR) faczna sprzedaz wody w opakowaniach jednost-
kowych w Polsce przekracza 3 mld L/rok i wykazuje trend
wzrostowy. Badania niezaleznych instytucji w UE potwierdzajg
te dane wskazujac, ze spozycie wody butelkowanej w Polsce
w 2016 roku wynosito $rednio okoto 91,4 L/mieszkanca [1].
Wody wykorzystywane do butelkowania w przemysle rozlew-
niczym s3 wodami podziemnymi ujmowanymi za pomocg
studni lub Zrédet w réznych miejscach w Polsce, w zrézni-
cowanych warunkach geologicznych i hydrogeologicznych.
Wody butelkowane réznig sie miedzy sobg wlasciwo$ciami
fizykochemicznymi, wynikajacymi z réznej ilo$ci skladnikow
mineralnych rozpuszczonych w wodzie. Wody butelkowane
przeznaczone sg do spozycia przez ludzi, dlatego tez z punktu
widzenia legislacji traktowane s3 jako zywno$¢ (produkt
spozywczy) i podlegajg aktom prawnym normujacym ich
jako$¢ (w tym bezpieczenstwo pod wzgledem chemicznym
i bakteriologicznym), sposob wydobywania, uzdatniania,
pakowania i sprzedazy. Na terenie Unii Europejskiej rynek
wod butelkowanych regulujg gtéwnie dwie dyrektywy: (i)
2009/54/EC - w sprawie wydobywania i wprowadzania do
obrotu naturalnych wéd mineralnych; oraz (ii) 98/83/EC -
okreslajgca standardy jako$ciowe dla wdd przeznaczonych
do spozycia. W Polsce obowiazujg przepisy dostosowane do
standardéw unijnych: rynek wod butelkowanych reguluje
Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 31 marca 2011 r.
w sprawie naturalnych wéd mineralnych, woéd zrédlanych
i stofowych. Wymienione przepisy normatywne wprowadzaja
trzy kategorie wod butelkowanych: (i) naturalne wody mine-
ralne, (ii) wody Zrddlane oraz (iii) wody stolowe. Formalna
kategoryzacja zwigzana jest gtéwnie ze sposobem ujmowania
wody podziemnej i poziomem zachowania naturalnych pa-
rametrow fizykochemicznych i biologicznych. O walorach
smakowych, spozywczych oraz zdrowotnych danej wody
decydujg w pierwszej kolejnosci ilo$¢ i rodzaj rozpuszczo-
nych w wodzie sktadnikéw mineralnych. Powszechnie sto-
sowany sposob kwalifikacji jako$ciowej i rodzajowej wod
butelkowanych opiera si¢ o mineralizacje ogélng, rodzaj
rozpuszczonych skladnikéw mineralnych i sposéb ujecia wod,
ktéry w rdéznym stopniu zapewnia zachowanie naturalnych
cech fizykochemicznych. W celu oceny pochodzenia wod
butelkowanych oraz uzupelnienia kwalifikacji rodzajowej
i jakos$ciowej przeprowadzono pilotazowe badania skladu
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izotopowego dwoch pierwiastkow bezposrednio budujacych
czasteczki wody: tlenu i wodoru. Stosunki stabilnych izotopow
tlenu *0/'*¢0O (§'*0) oraz wodoru *H/'H (6*H) poréwnano
w 40 wodach butelkowanych kwalifikowanych jako naturalne
wody mineralne, wody zrddlane i wody lecznicze.

MATERIALY | METODY

Stosunki stabilnych izotopdw tlenu *O/*O i wodoru *H/'H
zostaly pomierzone w wodach butelkowanych powszechnie
dostepnych na runku ogélnopolskim lub lokalnym. Do badan
wybierano wody niegazowane: wérod nich byty wody zaréwno
naturalnie niezawierajagce CO, jak i poddawane procesowi
odgazowania. Wody lecznicze byly wodami gazowanymi
o naturalnej (lub zblizonej do naturalnej) zawartosci CO,
pochodzenia naturalnego. Pomiary skfadu izotopowego tlenu
w wodzie wykonano standardowa metoda réwnowazenia
CO, - H,0 z wykorzystaniem zautomatyzowanego systemu
GasBench II z ciggtym przeplywem gazu noénika (tzw. continu-
ous flow system), polaczonego ze spektrometrem mas MAT253
firmy ThermoFisher Scientific. Probki wéd o objeto$ci 0,2 ml
réwnowazono z gazowym CO, w stalej temperaturze 32°C
przez 24h. Pomiary skladu izotopowego wodoru w wodzie
wykonano standardowa metoda redukeji wody na goracym
chromie (Cr) do gazowego H,. Do tego celu wykorzysta-
no zautomatyzowany system H-Device z autosamplerem
Combi PAL podiaczony do spektrometru MAT253 firmy
ThermoFisher Scientific. Probki wody o objetosci 1,2 pl byty
redukowane na chromie w temperaturze okoto 850°C [2](np.
Miihle, Nitzsche, Runge 1981). Wszystkie wyniki oznaczen
izotopowych wyrazono w formie wielko$ci 8 w promilach
(°/,,) w stosunku do miedzynarodowego wzorca VSMOW
(Vienna Standard Mean Ocean Water). Doktadnos$¢

oznaczen izotopowych w oparciu o dtugookresowe ozna-
czenia serii wzorcéw wynoszg £0.25°/ _dla 6'*0 oraz £1.0°/
dla §°H. Sktad chemiczny wéd zostal zaczerpniety z informacji
zawartych na etykietach wod butelkowanych. Oznaczenia
wskaznikowe takie jak pH, przewodnictwo wtasciwe (SC, uS/
cm), rozpuszczony tlen (DO, %) i potencjat redox (Eh, mV)
pomierzono w laboratorium z wykorzystaniem miernikéw
HQD40 wyposazonymi w elektrody typu IntelliCal i LDO
firmy Hach®. Wszystkie badania izotopowe i wskazniko-
we wykonano w Laboratorium Izotopéw Stabilnych (LIS)
Instytutu Nauk Geologicznych PAN w Warszawie.

WYNIKI | DYSKUSJA

Zbiorcze zestawienie wynikow analiz izotopowych, po-
miaréw wskaznikowych oraz zawartoéci podstawowych
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pierwiastkéw chemicznych w badanych wodach butelko-
wanych przedstawiono w tabeli 1A. Pogladowe poréwnanie
statystyczne sktadu chemicznego i izotopowego badanych
wod butelkowanych w podziale na trzy grupy rodzajowe
przedstawiono w tabeli 1. Lokalizacje uje¢ wod butelkowanych
objetych badaniami izotopowymi na tle gtéwnych prowingji
tektonicznych Polski przedstawia rycinal.

Sktad chemiczny wdd butelkowanych (tab. 1A) zamiesz-
czony na etykiecie odzwierciedla sklad chemiczny tych wod
w stanie naturalnym na wyplywie z ujecia. Sktad izotopowy
O i H butelkowanych naturalnych wod mineralnych i wod
zrédlanych réwniez nie ulega istotnym zmianom w pro-
cesie ujmowania i butelkowania, i odzwierciedla ich stan
naturalny. Parametry wskaznikowe, takie jak pH, SC, Eh
czy DO sg znacznie bardziej czule na zmiany warunkéw
wystepowania wody. Pomiary tych parametréw wykonane
dla badanych tutaj wod butelkowanych odzwierciedlaja
wlasciwoéci fizykochemiczne wody w butelce w chwili jej
otwarcia i stuzg do celéw poréwnawczych. O ile wartosci
pH i przewodnictwa wlasciwego (SC) dla wod niegazowa-
nych moga niewiele rézni¢ si¢ od wartosci dla tych wod
w stanie naturalnym to potencjat redox (Eh) i zawartosci
rozpuszczonego tlenu (DO) rdznig sie znacznie. W zalez-
noéci od takich czynnikéw jak rodzaj opakowania (butelka
szklana lub PET), szczelnoé¢ opakowania, warunki i czas
przechowywania wody w opakowaniu (np. sposéb maga-
zynowania, ekspozycja na zmiany temperatury i naslo-
necznienia), warto$ci parametréw wskaznikowych moga
ulega¢ zmianie. Jednoczeénie, szczegétowy monitoring
zmian tych parametréw w czasie moze by¢ jakosciowym
wskaznikiem wtasciwego przechowywania wody w okreslo-
nym opakowaniu w kontek$cie podatnoéci na ewaporacje,
dyfuzje faz lotnych, a w konsekwencji (w przypadku silniej

zmineralizowanych wod leczniczych) nawet widoczne wy-
tracenie osadu z wody.

Wody objete badaniami nalezaty do trzech kategorii ro-
dzajowych: naturalne wody mineralne, wody Zrédlane i wody
lecznicze. Poszczegolne grupy wdd roznig si¢ miedzy sobg
wlasciwo$ciami fizykochemicznymi: gtéwnie mineralizacjg
ogolng i sktadem chemicznym (tab. 1, tab. 1A). W przy-
padku naturalnych wod mineralnych oraz wéd zrédlanych
réznice te czesto nie sg znaczne. Jak widaé na diagramie
Pipera (ryc. 2) wody mineralne i Zzrédlane w duzej mierze
posiadajg podobng strukture jonowg (podobne stosunki
gtéwnych jondéw), co jest zwiazane z ich podobnym po-
chodzeniem. W proébie przebadanych wod butelkowanych
naturalne wody mineralne posiadaly mineralizacje ogolna
w granicach od 330.2 do 2795.4 mg/l; dominujacym typem
hydrochemicznym w tej grupie byly wody wodoroweglanowe
i wodoroweglanowo-siarczanowe: HCO,-Ca, HCO,-Ca-Mg
oraz HCO,-SO,-Ca-Mg. Wody Zrédlane charakteryzowaly sie
najnizszymi mineralizacjami znajdujacymi sie w przedziale
176.8 - 792.2 mg/l; dominujacymi typami hydrochemicznymi
wérod wdd zrédlanych byly wody wodoroweglanowe, i spo-
radycznie wodoroweglanowo-chlorkowe: gléwnie HCO,-Ca,
HCO,-Ca-Mg.

Na tle naturalnych wéd mineralnych i wéd Zrédlanych
pod wzgledem wlasciwosci fizykochemicznych odznaczajg si¢
wody lecznicze (ryc. 2, tab. 1A). Zgodnie z polskim prawo-
dawstwem, wody lecznicze zaliczane sg do kopalin, i podlegaja
regulacjom prawa geologicznego i gérniczego (Dz.U. 2011 Nr
163 poz. 981). Wodami leczniczymi okresla sie obecnie wody
podziemne niezanieczyszczone pod wzgledem chemicznym
i mikrobiologicznym, odznaczajace si¢ naturalng zmiennoscia
cech fizycznych i chemicznych, o mineralizacji ogélnej nie
mniejszej niz 1000 mg/1lub o okreslonej zawartosci jednego

Tabela 1. Statystyczne pordwnanie sktadu chemicznego i izotopowego badanych wdd butelkowanych w podziale na trzy grupy rodzajowe: naturalne wody
mineralne, wody Zrédlane i wody lecznicze. DO — zawartos¢ rozpuszczonego tlenu, TDS — mineralizacja ogdlna w mg/l; stezenia pierwiastkéw chemicznych

wmg/l, wartosci dw °/_ vsVSMOW

naturalne wody mineralne, n = 21

wody Zrodlane, n =16

wody lecznicze, n =3

Srednia mediana  max min  Srednia mediana max  min Srednia  mediana max min
pH 6.93 6.96 8.00 5.82 737 7.52 814 518 6.50 6.50 6.81 6.18
DO [%] 5.57 5.18 10.19 0.98 7.10 8.22 10.53  0.50 0.66 0.68 0.9 0.4
DS 883.26  618.00 279540 330.20 379.05 32291 7922 1768  14219.61  15509.90 24964.43  2184.50
Na 83.7 14.0 619.9 2.0 183 5.1 1670 2.1 3667.3 4390.0 6168.0 4438
K 53 3. 242 0.1 1.5 13 5.0 0.5 137.0 110.0 288.4 125
Ga 108.9 107.2 168.0 41.0 66.8 52.1 1432 351 1319 120.1 1983 774
Mg 26.3 20.8 79.0 10.0 122 9.7 32.2 1.0 139.5 30.2 363.8 24.6
a 335 15.2 319.1 2.0 26.2 7.8 2127 44 1157.9 902.8 2305.0 265.9
S04 62.3 51.0 195.0 12,6 29.1 27.0 949 103 3.0 3.0 3.0 3.0
HC03 5741 360.0 17100 2190 2307 1933 5170  79.0 8985.0 8482.0 17161.0 13120
6180 -9.55 -9.67 -843  -1046  -9.37 960  -836 -10.25 -5.58 -7.33 -0.61 -8.79
§2H 686  -69.6  -631 729 674 615 624 726 580 -55.8 -50.2 -67.9
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Rycina 1. Lokalizacja uje¢ wod butelkowanych objetych badaniami izotopowymi
na tle gtéwnych prowingji tektonicznych Polski [3]. Numeracja wod butelkowanych

zgodna z tabela 1A
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ze skladnikéw, mianowicie: jonu Zelazawego — nie mniej niz
10 mg/l, jonu fluorkowego — nie mniej niz 2 mg/1, jonu jod-
kowego - nie mniej niz 1 mg/l, siarki dwuwarto$ciowej - nie
mniej niz 1 mg/l, kwasu metakrzemowego - nie mniej niz
70 mg/l, radonu - nie mniej niz 74 Bq/l i dwutlenku wegla
niezwigzanego — nie mniej niz 250 mg/l. Tak wiec wody
lecznicze nalezg do osobnego rodzaju wod butelkowanych:
nie sg przeznaczone do codziennego spozycia, muszg zawie-
ra¢ w swoim skladzie chemicznym okreslone komponen-
ty specyficzne o stezeniu farmakologicznie czynnym, i ze
wzgledu na swoje wla$ciwoéci farmakodynamiczne posiadajg
certyfikat leku. W badanej serii wod butelkowanych tylko 3
wody nalezaly do wdd leczniczych: woda Zuber z Krynicy
Zdroju, woda Franciszek i Jozef z Wysowej Zdroju. Sg to
wody typu szczaw z duzg zawarto$cig naturalnego wolnego
CO,. Typy hydrochemiczne tych wéd to HCO,-Na, HCO,-
Cl-Na i HCO,-Cl-Na-Ca; ich mineralizacja ogélna wahata
sie w przedziale od 2.2 do 24.9 g/l (tab. 1A).

Sktad stabilnych izotopéw tlenu i wodoru réznego ro-
dzaju naturalnych wod wykorzystuje sie w hydrogeologii do
identyfikacji pochodzenia wody w §rodowisku geologicznym.
W przypadku wéd butelkowanych znajomos¢ sktadu izo-
topowego moze by¢ dodatkowym pomocnym elementem
identyfikujacym jej pochodzenie i wskazujacym na cechy
jakosciowe i zdrowotne.

Trzy typy wod leczniczych objetych badaniami wyraznie
rdznig si¢ swoim sktadem izotopowym od pozostatych wod
butelkowanych: 6'*O miesci si¢ w przedziale -0.6 — -8.8°/
oraz 6°’H w przedziale -50.2 - -67.9°/  vs VSMOW (ryc. 3).
Szczegdlnie w przypadku wody Zuber i Franciszek wida¢,

fatn ainw v dy mine sl
wisdy frodans

ey e

Ca Na+K  HCO3 ci

Rycina 2. Sktad chemiczny badanych wdd butelkowanych przedstawiony na diagramie
Pipera. Wartosci na osiach w % mval

ze ich sklad izotopowy jest wzbogacony w cigzkie izotopy
tlenu i wodoru, i sytuuje si¢ wyraznie po prawej stronie
$wiatowej linii wéd opadowych (ang. Global Meteoric Water
Line - GMWL). Tego typu wzbogacenie w cigzkie izotopy *O
i ?H z reguly jest zwigzane ze specyficzng geneza wéd pod-
ziemnych i moze wskazywa¢ na: (i) intensywny udzial wody
w procesach oddzialywania ze srodowiskiem skalnym, zwykle
w podwyzszonych temperaturach i na duzych glebokosciach
(efektem jest tzw. dyferencjalne frakcjonowanie izotopowe),
i/lub (ii) obecnos$¢ proceséw mieszania si¢ z wodami o innym,
tj. niemeteorycznym, pochodzeniu [4-6]. W przypadku trzech
wdd leczniczych objetych badaniami w niniejszej pracy, ich
sktad izotopowy jest najprawdopodobniej zwigzany z pro-

-80.0 - . - -
=-12.0 =100 -8.0 6.0 =40

=] Y |

=20 0.0

Wnaturalng wody mineralne  Awody frodiane  @wody lecznicze

Rycina 3. Skfad izotopowy badanych wéd butelkowanych. Dodatkowe objasnienia
w tekscie
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cesami mieszania si¢ wod meteorycznych wspolczesnego
cyklu hydrologicznego z tzw. wodami diagenetycznymi, tj.
wodami powstajacymi w procesach oddzialywania wody
z mineralami ilastymi w zakresie temperatur typowym dla
diagenezy [7-10]. Tak wiec, wody o specyficznym skladzie
izotopowym posiadaja z reguty okre$long, unikalng geneze, co
stanowi o unikalnosci jako$ciowej, i rodzajowej danych wod
w kontekscie zawartosci roznych farmakologicznie czynnych
sktadnikéw swoistych. Nalezy podkresli¢, ze nie wszystkie
wody zaliczane w Polsce do wdd leczniczych charakteryzujg
sie sktadem izotopowym wzbogaconym w ci¢zkie izotopy
O i H. Wéréd wod leczniczych w duzej mierze znajduja sie
wody o skladzie izotopowym, ktdry jest typowy dla wspol-
czesnych wdd infiltracyjnych, i wéwczas nie beda si¢ one
izotopowo wyrdznialy od wdd znajdujacych sie w kategorii
naturalnych wéd mineralnych i wod Zrédlanych.

Sklad izotopowy 6'*O i §*H naturalnych wod mineral-
nych i wéd Zrédlanych zawiera sie w szerokim zakresie wod
meteorycznych wspoélczesnego cyklu hydrologicznego: zde-
cydowana wiekszos¢ wod sytuuje si¢ na linii GMWL lub
w bezposrednim jej sasiedztwie (ryc. 3). Z hydrogeologicz-
nego punktu widzenia wody butelkowane kwalifikowane
jako Zrédlane lub mineralne majg takie samo pochodzenie.
Zréznicowanie skladu izotopowego w obrebie obu grup wod
mozna wigza¢ z dwoma rodzajami czynnikéw: (a) geogra-
ficznych, (b) hydrogeologicznych. Ujecia polozone w gérach,
na wigkszych wysokosciach nad poziomem morza beda sie
charakteryzowaly wodg o bardziej ujemnym sktadzie izoto-
powym niz woda w ujeciach polozonych na nizu polskim,
np. Kropla Beskidu polozona w gérach ma najnizszg wartos¢
8'*0 =-10.46°/  (tab. 1A). Z drugiej strony, na nizu polskim,
w zaleznosci od warunkéw hydrogeologicznych, ujecia moga
eksploatowa¢ warstwy wodono$ne z wodami posiadajacymi
domieszke wod plejstocenskich, ktére to charakteryzujg sie
wyraznym zubozeniem w ci¢zkie izotopy *O i ?H. Sklad izo-
topowy wod butelkowanych jest najczesciej wykorzystywany
do identyfikacji pochodzenia (zrédia) naturalnej wody pod
wzgledem fizjograficznym (tzw. authentication of bottled wa-
ter, tj. lokalizacja geograficzna ujec i warstw wodonosnych,
potozenie nad poziomem morza, itp.), do identyfikacji pro-
ceséw produkcyjnych (gtéwnie zwigzanych z dodawaniem
lub usuwaniem CO,, ewaporacjg, magazynowaniem wody)
i monitoringu jakosci opakowan jednostkowych [11-13].
W niniejszym opracowaniu nie przeprowadzono szczegétowej
analizy skladu izotopowego wod butelkowanych w zaleznosci
od rodzaju ujmowanych warstw geologicznych, ze wzgledu na
brak wystarczajacych danych w otwartym dostepie; badania
w tym kierunku sg kontynuowane.

Identyfikacja sktadu izotopowego wod butelkowanych
ma réwniez przydatny wazny aspekt zdrowotny. W ostat-
nich latach pojawia si¢ duzo prac pokazujacych pozytywny
wplyw na zdrowie czlowieka wody o obnizonej zawartosci
ciezkich izotop6w tlenu i wodoru, np. wiele prac dotyczacych
tzw. deuterium depleted water - DDW, np. [14-17]. Badania
pokazuja, ze woda o lekkim skladzie izotopowym, szczegél-
nie o obnizonej zawartosci deuteru, wptywa pozytywnie na
terapie i wyleczalnos¢ réznych odmian nowotworéw. W 2014
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roku w Bulgarii prowadzono szeroko zakrojone badania
nad zaleznoscig dlugowiecznosci i zdrowia ludzi od sktadu
izotopowego spozywanej wody [16]. Zaobserwowano, ze
woda o obnizonej zawartoéci deuteru o 20-30% ma pozy-
tywny wplyw na metabolizm komdrkowy, zapadalnos¢ na
choroby nowotworowe i dlugowieczno$¢. Wyniki tego typu
badan wskazuja na potrzebe nowego i bardziej komplekso-
wego podejscia do oceny jakosci i waloréw zdrowotnych
wdd butelkowanych, ktére spozywamy na co dzien, i kto-
rych spozycie w szybkim tempie ro$nie. Walory zdrowotne
wody, ktéra spozywamy to nie tylko jej sklad chemiczny,
zawarto$¢ ogolna rozpuszczonych substancji mineralnych,
czystoé¢ bakteriologiczna, ale takze i sklad izotopowy, ktory
nalezaloby zna¢ przynajmniej w ogdlnych zarysach. Warto
zwroci¢ uwage na fakt, ze cze$¢ wod zaliczanych w Polsce do
leczniczych ze wzgledu na zawarto$¢ okreslonych skladnikow
farmakologicznie czynnych, to wody silnie zmineralizowane,
z glebokich struktur geologicznych, unikalne pod wzgledem
zawarto$ci okreslonych pierwiastkow, ale jednocze$nie znacznie
wzbogacone w cigzkie izotopy tlenu i wodoru.

WNIOSKI

Sklad stabilnych izotopéw tlenu i wodoru wéd butelko-
wanych jest waznym elementem pelnej jakosciowej i rodza-
jowej kwalifikacji tych wod. Sklad izotopowy wskazuje na
pochodzenie wody - zaréwno genetyczne (formowanie sie
w $rodowisku skalnym), jak i lokalizacyjne - identyfikacja
fizjograficzna uje¢ i hydrogeologiczna warstw wodonosnych.
W przypadku szczegétowego monitoringu sktadu izotopowego
wod mozna zidentyfikowaé wplyw proceséw produkeyjnych
i przechowywania wody na jej jako$¢, i zachowanie cech
naturalnych. Sposrdd wszystkich kategorii wod butelkowa-
nych, to wody lecznicze najczeéciej moga posiada¢ sktad
izotopowy silnie odzwierciedlajacy ich geneze i okreslong
ewolucje geochemiczng w $rodowisku skalnym, co stanowi
o unikalnosci jakosciowej, i rodzajowej danej wody: zwykle,
w takim przypadku mamy wyrazne wzbogacenie skladu
izotopowego wody w ciezkie izotopy '*O i °H. Jednakze nie
wszystkie wody kwalifikowane jako wody lecznicze wyrdz-
niaja sie specyficznym sktadem izotopowym. W przypadku
naturalnych wéd mineralnych i wéd zZrédlanych wzietych do
badan, sklad izotopowy O i H jest zréznicowany w szero-
kim zakresie dla wod wspdtczesnego cyklu hydrologicznego
w Polsce. Zroznicowanie wartoéci §'*0 i 6°H wskazuje na
lokalizacje uje¢ (gory - niz Polski) i/lub warunki hydrogeolo-
giczne ujmowanych warstw wodonosnych. Lekkie izotopowo
wody znajduja sie zwykle w obszarach goérskich. Wyniki
najnowszych badan nad wptywem skladu izotopowego wody
na organizmy zywe, w tym na czlowieka, na jego zdrowie,
czy terapie réznych schorzen nowotworowych, wskazuja na
potrzebe wypracowania bardziej kompleksowego podejscia
do oceny jakosci i waloréw zdrowotnych wod butelkowanych,
ktore spozywamy na co dzien. Walory zdrowotne wody, ktérg
spozywamy to nie tylko jej sklad chemiczny, ale takze i sklad
izotopowy: spozywanie wod silnie wzbogaconych w ciezkie
izotopy tlenu *O i wodoru *H, w $wietle najnowszych wy-
nikéw badan, nie jest korzystne dla zdrowia.
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Podzigkowania
Niniejsze badania byly wykonane z funduszu Badan Wiasnych

Laboratorium Izotopéw Stabilnych ING PAN w Warszawie
w roku 2017.
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Wptyw metodyki badan na wyniki oznaczen sktadu chemicznego

wod leczniczych

An Influence of Research Methodology on the Results
of Determination of a Chemical Composition of Curative Water

Katarzyna Wator, Ewa Kmiecik, Piotr Rusiniak

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska,

Katedra Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej, Krakow, Polska

STRESZCZENIE

Wiarygodna analiza sktadu chemicznego prébek wod podziemnych, w szczegdinosci sktadnikéw swoistych, ktdre determinuija jej whasciwosci
lecznicze, jest bardzo trudna. Kluczowa kwestia jest wybér laboratorium, ktdre ma wykonac analizy, wiazaca sie ze stosowaniem odpowied-
nich technik badawczych. Wody lecznicze charakteryzujq sie czesto wysoka mineralizacja. Badania wdd stonych i solanek prowadzone od
wielu lat wskazuja, iz stezenia sktadnikéw swoistych okreslane za pomoca metod klasycznych i instrumentalnych moga znaczaco sie réznic.
Na podstawie przedstawionych w pracy wynikéw mozna stwierdzi¢, iz kazda z zastosowanych przez rozne laboratoria technik badawczych
spefnita zatozenia dotyczace analizy wod leczniczych. Obserwowane réznice pomiedzy kolejnymi pomiarami wynikaja gtdwnie z naturalnej
zmiennoéci parametréw fizykochemicznych tych wdd. Réznice wynikajace ze zmiany laboratoriéw badawczych wykonujacych analizy sa nie-
znaczne. Przy analizie stabilnoéci sktadu chemicznego wéd leczniczych nalezy bra¢ pod uwage fakt ewentualnej zmiany laboratorium, czy
tez stosowanych przez nie metod badan.

Stowa kluczowe: wody lecznicze, metody analityczne, sktad chemiczny

SUMMARY

A credible analysis of a chemical composition of groundwater, especially specific components determining its curative character is extraordinarily
difficult. The key element s a choice of a lahoratory where chemical analyses will be performed and hence proper analytical techniques. A curative
water is often characterized by high mineralization. The researches of a saline water and the brines conducted over the years indicate that the
concentration of the specific components determined by classical and instrumental methods may differ significantly. On a basis of the results
presented in this work, it can be stated that every analytical method applied by laboratories fulfilled the requirements concerning the analysis
of a curative water. Observed differences between subsequent measurements arise mainly from a natural variability of the physicochemical
parameters of investigated water. During analysis of the stability of the chemical composition of the curative water, changes in laboratory

and analytical techniques have to be taken into account.

Key words: curative water, analytical methods, chemical composition

WSTEP

Wody lecznicze w $wietle aktualnie obowigzujacych pol-
skich przepiséw prawnych podlegaja bezposrednio ustawie
Prawo Geologiczne i Gérnicze (PGG) z dnia 9 czerwca 2011 r.
- Dz.U. 2011 nr 163 poz. 981 ze zmianami [1] oraz roz-
porzadzeniu Ministra Zdrowia (RMZ) z dnia 13 kwietnia
2006 r. w sprawie zakresu badan niezbednych do ustalenia
wlasciwosci leczniczych naturalnych surowcow leczniczych
i wlasciwosci leczniczych klimatu, kryteriow ich oceny oraz
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wzoru $wiadectwa potwierdzajgcego te wlasciwosci — Dz.U.
2006 nr 80 poz. 565 [2]. Woda leczniczg jest woda podziemna,
ktéra pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym nie
jest zanieczyszczona, cechuje si¢ naturalng zmiennoscig cech
fizycznych i chemicznych oraz spelnia przynajmniej jeden
z warunkoéw okreslonych w PGG [1] lub RMZ [2], dotyczacych
minimalnych zawartoéci skfadnikéw swoistych.

Analiza sktadu chemicznego prébek, nie tylko prébek
wdd, w akredytowanym laboratorium badawczym wymaga



zapewnienia, Ze otrzymane wyniki sg rzetelne. Jednym z ele-
mentdéw zapewnienia wiarygodnosci jest dbato$¢ o jakosé
uzyskiwanych wynikéw, poprzez spetnienie wymagan szeregu
dokumentéw normatywnych oraz kontrole procesu badawczego
przy uzyciu roéznych dostepnych metod. Ogélne wymagania
dotyczace zarzadzania jako$cia (ang. Quality Management
System — QMS) zawarte s3 w normie ISO 9000:2015-10
»Systemy zarzadzania jakoscig — Podstawy i terminologia”
[3], a sama organizacja systemu zarzadzania wraz z wyma-
ganiami przedstawiona jest w normie ISO 9001:2015-10
»Systemy zarzadzania jakoscig - Wymagania” [4]. Podmioty
starajace si¢ o certyfikacje musza potwierdzi¢ prawidtowosé
funkcjonowania instytucji zgodnie z wymaganiami tych do-
kumentéw. Zagadnienia techniczne nie zostaly uwzglednione
w ww. dokumentach, ale znajduja odzwierciedlenie w normie
PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02 ,,0g6lne wymagania doty-
czace kompetencji laboratoriéw badawczych i wzorcujacych”
[5-7]. W Polsce wszystkie laboratoria posiadajace certyfikat
akredytacji Polskiego Centrum Akredytacji (PCA) musza
spelnia¢ wymagania opisane w dokumencie DAB-07 [8].
Zawiera on wytyczne dotyczace wymagan, jakie musza spet-
nia¢ laboratoria wykonujace badania, ktdrych wyniki sg
wykorzystywane w obszarach regulowanych prawnie.

Analiza skladu chemicznego probek wod podziemnych,
w szczegdlnosci tych pierwiastkow/zwiazkow, ktore deter-
minujg jej wlasciwosci lecznicze, jest czesto bardzo trudna.
Kluczowg kwestia staje sie zatem wybor laboratorium, ktére
ma wykonac¢ analizy, a co za tym idzie zastosowanie odpo-
wiednich technik badawczych, za pomoca ktérych pozyski-
wane bedg informacje na temat stezen istotnych sktadnikow
chemicznych. Kazda technika badawcza charakteryzowana
jest przez rézne wartosci parametréw walidacyjnych (se-
lektywnos$¢, czulosé, granica wykrywalno$ci, granica ozna-
czalnosci, odpornos¢, dokladnosé, poprawno$é, precyzja,
niepewnos¢), ktére mogg istotnie rézni¢ si¢ w zaleznosci
od matrycy badanych prébek [6, 9, 10].

Wptyw metodyki badar na wyniki oznaczen sktadu chemicznego wéd leczniczych

W badaniach chemicznych wykorzystuje sie zazwyczaj
metody znormalizowane, opublikowane w odpowiednich
normach (krajowych lub miedzynarodowych), sprawdzone
w procesie walidacji przez wybrane do tego laboratoria eks-
perckie i uznane za optymalne dla danego celu. W przypad-
ku, gdy zwalidowany zakres metody przedstawiony w danej
normie nie spefnia wymagan laboratorium wykonujacego
badania, moze ono zmodyfikowa¢ procedure analityczng
zgodnie ze swoimi potrzebami, a poprzez proces walidacji
w nowym (wybranym) zakresie udowodni¢, ze spelnia ona
zalozenia zadania analitycznego [6, 9, 11].

Wody lecznicze charakteryzuja si¢ czesto duza mine-
ralizacja. Badania wdd stonych i solanek prowadzone od
wielu lat wskazuja, iz stezenia skladnikdéw swoistych, np.
jodkow (I) okreslane za pomocg metod klasycznych i in-
strumentalnych moga znaczaco si¢ rézni¢ [12]. Zalecenia
przedstawione w normie PN-Z 11001-3:2000 ,,Butelkowane
naturalne wody mineralne i lecznicze” [13] dotycza wod
niskozmineralizowanych. W przypadku licznych zt6z wod
leczniczych nalezy uwzglednié ich specyfike (duze zasolenie,
obecnos¢ siarkowodoru i innych zwigzkéw siarki (II)), co
wiaze sie z konieczno$cig usuniecia czynnikéw przeszka-
dzajacych w oznaczeniach sktadnikéw chemicznych oraz
uwzglednieniem tzw. tta solnego [12].

MATERIAL | METODY

W niniejszej pracy analizie poddano wody lecznicze z rejonu
Buska-Zdroju eksploatowane z cenomanskich piaskowcéw kredy
gornej. Zgodnie z klasyfikacjg Szczukariewa-Priklonskiego
sg to wody o typie hydrochemicznym chlorkowo-sodowym,
siarczkowe, jodkowe, a ich mineralizacja wynosi ok. 14 g/L [14].
Badania sktadu chemicznego tych wéd byly wykonywane
na przestrzeni kilku lat przez dwa niezalezne akredytowane
laboratoria (A i B), posiadajace wdrozony system zarzadza-
nia jakoscig. Metody badawcze wykorzystywane przez oba
laboratoria zostaly zestawione w tabeli 1.

Tabela 1. Techniki badawcze wykorzystywane w laboratoriach do analizy wybranych wskaznikéw

Table 1. Analytical techniques used in selected laboratories

Techniki wykorzystywane do oznaczania wybranych wskaznikéw w laboratoriach

0znaczany wskaznik

B

H Potencjometryczna

p PN-EN IS0 10523:2012 [15]

Przewodnos( elektryczna wiasciwa y,, P,Iq(og‘,\? gl%cgrggtgcgzaaﬂ
Chlorki Metoda miareczkowa (Mohra) Metoda IC

ar PN-1S09297:1994 [17] PN-EN IS0 10304-1:2009+AC 2012 [18]
] Metoda FEAS/ICP-OES

Sod Metoda ICP-OES ;

Na* PN-EN 150 11885:200 [19] PN-150 9364-3:1994/

PN-EN1S0 11885:2009 [19-20]

Siarkowodor i siarczki rozpuszczalne
H S+HS+5*

Metoda miareczkowa (tiomerkurymetryczna)
PN-C-04566-03:1982 [21]

Metoda miareczkowa (jodometryczna)
PN-C-04566-03:1974 [22]

Objasnienia: IC— chromatografia jonowa, FEAS — ptomieniowa emisyjna spektrometria atomowa, ICP-OES — optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie induk-
cyjnie sprzezonej, ICP-MS — metoda spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej
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DYSKUSJA WYNIKOW

Szczegotowej analizie poddano wartosci oznaczen parame-
tréw nietrwatych (pH, przewodnosc¢ elektryczna wasciwa (y,))
oraz stezenia jondéw decydujacych o typie hydrochemicznym
tych wod (chlorki, séd, siarkowodor i siarczki rozpuszczalne).
Wryniki przedstawiono w postaci wykreséw sekwencyjnych,
gdzie na osi rzednych odlozone zostaly wartosci kolejnych
oznaczen, a na osi odcigetych przedstawiono date wykona-
nia analizy. Zmiana laboratorium wykonujacego analizy
zostala zaznaczona na wykresach (ryc. 1) réznymi znakami
graficznymi. Obydwa laboratoria wykorzystywaly te same
techniki badawcze do analizy sktadu chemicznego prébek
wad za wyjatkiem oznaczania stezenia jonow chlorkowych
oraz zwigzkow siarki (IT), dla ktérych w laboratorium A sto-

sowano metode tiomerkurymetryczna, a w laboratorium B
metode jodometryczng (tab. 1). W przypadku laboratorium A
probki pobierane byly przez akredytowanych prébobiorcow,
natomiast badania w laboratorium B prowadzone byly na
probkach dostarczonych przez zleceniodawce. Fakt ten moze
w istotny sposdb wplywaé na wyniki oznaczen, gdyz udziat
niepewnosci zwigzanej z oprébowaniem w niepewnosci cal-
kowitej moze stanowi¢ nawet 90% catkowitej niepewnosci
pomiaru [23-26].

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢,
iz kazda z technik badawczych wykorzystywanych przez
laboratoria spelnita zalozenia dotyczace analizy wod lecz-
niczych (poprawna walidacja i dopasowanie parametréw
metody badawczej do analizy wdéd o skomplikowanej ma-
trycy). Obserwowane réznice pomiedzy kolejnymi pomia-
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Rycina 1. Wykresy sekwencyjne analizowanych wskaznikow fizykochemicznych
Figure 1. Sequence plots for analysed parameters
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rami, wynikaja gtéwnie z naturalnej zmiennosci tych wéd.
Zaznaczajg si¢ jednak roznice wynikajace ze zmiany labora-
toriéw badawczych wykonujacych analizy, a co za tym idzie
stosowanych technik analitycznych i ich charakterystycznych
parametréw wptywajacych na uzyskany konicowy wynik analizy.
W przypadku pomiaréw pH (ryc. 1a) nie stwierdzono réznic
w wynikach uzyskiwanych przez oba laboratoria, natomiast
dla przewodnosci elektrycznej wlasciwej (ryc. 1b) wyniki
uzyskane przez laboratorium A s3 zdecydowanie wyzsze niz
te z laboratorium B pomimo stosowania tej samej metody
badania. Przyczyng obserwowanych réznic moze by¢ fakt, ze
laboratorium A wykonywalto pomiary w terenie, w systemie
on-line na przeplywie, natomiast pomiary w laboratorium B
prowadzone byly w probce dostarczonej przez zleceniodawce.
Sposréd analizowanych jondw gtéwnych nie zaznaczajg sie
réznice w stezeniach sodu (ryc. 1d) niezaleznie od labo-
ratorium wykonujacego badania. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
stosowana byla tu ta sama metoda analityczna. Natomiast
dla jonéw chlorkowych (ryc. 1¢) widoczne sg réznice po-
miedzy wynikami otrzymanymi w obu laboratoriach. Wyniki
pochodzace z laboratorium A, gdzie chlorki oznaczane byly
metodg miareczkowg (metoda Mohra), s zazwyczaj wyzsze
niz te uzyskane w laboratorium B metodg chromatografii
jonowej. Wiagze si¢ to ze specyfikg metody miareczkowej,
w ktérej rownoczeénie z chlorkami oznacza si¢ bromki, co
moze wplywaé na wynik konicowy, w szczegolnosci w wodach,
w ktorych bromki wystepuja w podwyzszonych stezeniach [17].
W przypadku tej metody istotny moze by¢ réwniez wplyw
analityka wykonujacego oznaczenie [27]. Oznaczanie stezen
siarkowodoru i zwigzkéw siarki dwuwartosciowej jest niezwykle
trudne i wymaga szczegdlnego podejscia zaréwno juz przy
poborze probki, jak i w trakcie samej analizy. Probki wody
przeznaczone do oznaczenia zawarto$ci zwigzkow siarki (II)
nalezy pobiera¢ do naczyn szklanych z doszlifowanym korkiem
w taki sposéb, aby uniemozliwiony byt dostep powietrza do
niej. Probki w zaleznosci od stosowanej metody powinny
by¢ utrwalone w odpowiedni sposéb. Nalezy je rowniez jak
najszybciej dostarczy¢ do laboratorium. Wyniki uzyskane
w laboratorium B z zastosowaniem metody jodometrycznej s3
nieco wyzsze niz te z laboratorium A, gdzie oznaczenie bylo
wykonywane metodg tiomerkurymetrycznag (ryc. le). Moze
to wynikac z faktu, iz metodg jodometryczng sg oznaczane
nie tylko zwiazki siarki (II), ale réwniez ogdlna zawartosé
substancji redukujacych (siarczany, tiosiarczany, arsen (III),
cyna (II)) w wodzie [22, 28-29].

WNIOSKI

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia mowi, ze oceny wia-
$ciwoéci leczniczych wéd podziemnych dokonuje sie na
podstawie wynikéw udokumentowanych badan trwajacych
co najmniej dwa lata [2]. Przy analizie stabilnosci skfadu che-
micznego wod leczniczych nalezy wzigé pod uwage zmiang
laboratorium oraz stosowanych przez nie technik badawczych.
Moga one wplywa¢ na uzyskane wyniki, a obserwowane
réznice w rzeczywistosci moga nie by¢ skutkiem naturalnej
zmiennos$ci parametrow fizykochemicznych wody. Ponadto,
réznice te mogg wynika¢ z innych czynnikéw jak: parametry

analityczne metod, do$wiadczenie personelu laboratorium
oraz innych dzialan poczawszy od poboru prébki poprzez
przebieg calego procesu analitycznego na opracowaniu spra-
wozdania z badan skoficzywszy.

Kazdy analityk pragnacy, aby uzyskane w trakcie pomiaréw
wyniki byly wiarygodne, uzyteczne (pozwalaly konicowemu
uzytkownikowi danych na podjecie odpowiedniej decyzji)
oraz rzetelne (uzyskane w trakcie badan zgodnych z ,,dobra
praktyka profesjonalng”) [5], musi uwzgledni¢ niepewnos¢,
ktora niejednokrotnie wynika z trudnych do zidentyfikowania
bledoéw przypadkowych, a takze naturalnych wahan wskaz-
nikéw w wodach leczniczych. W rozwigzaniu tego problemu
pomagaja liczne normy, przepisy prawne i przewodniki, ktére
opisuja, w jaki sposob radzi¢ sobie z tymi trudnosciami oraz
proponuja odpowiednie rozwigzania.

Jednym z gtéwnych zrédel niepewnosci, wnoszacym
duzy udzial do niepewnosci catkowitej pomiaru, jest proces
oprobowania, dlatego wazne jest, aby analiza skladu pier-
wiastkowego wod podziemnych, a w szczegdlnosci tych
skladnikéw chemicznych, ktére decyduja o jej leczniczych
wlasciwosciach przeprowadzana byta kompleksowo przez
jedno laboratorium badawcze poczawszy od poboru probki
przez uprawniony do tego personel laboratorium, analize oraz
oszacowanie niepewnosci catkowitej pomiaru z uwzglednie-
niem wszystkich wptywajacych na nig czynnikow.

Praca czesciowo finansowana w ramach umowy AGH
11.11.140.797
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Chemizm wod mineralnych strefy fliszowej wschodniej Stowagji

Chemical Composition of Mineral Water in the Flysch Zone
of the Eastern Slovakia

Natalia Bacova

Stétny geologicky Gstav Dionyza Stira Bratislava, Regionalne centrum Kosice, Slovenska Republika

STRESZCZENIE

We fliszowym pasmie wschodniej Stowaji jak dotad udokumentowano 317 uje¢ (Zrédta, studnie, odwierty) wod mineralnych. Wiekszos¢
z nich jest wykorzystywana tylko lokalnie, przez mieszkaricdw. Obecnie najwazniejszymi miejscami gdzie wody te wykorzystywane s do
butelkowania lub celéw leczniczych s Bardejovské Kipele, Cigelka i Maly Sulin. Wody mineralne we fliszowym pasmie wschodniej Stowagji
53 nastepujacych typow hydrochemicznych, od Ca-HCO, (wody o najmniejszej mineralizagji, czgsto s3 to rownoczesnie wody siarczkowe),
przez (a-Mg-HCO, (Legnava) lub Na-Mg-HCO, (Sulin), Na-HCO, (Sarissky Stiavnik), Na—HCO3—CI (Cigelka), po Na—CI—HCO3 i Na-Cl (wody gtebo-
kiego krazenia o najwigkszej mineralizacji — Zboj). Efekty zmiennego udziatu réznych proceséw odpowiedzialnych za formowanie sktadu wéd
mineralnych (procesy jonowymienne, utlenianie siarczkdw, rozktad hydrolityczny, redukja siarczandw, rozpuszczanie weglanéw i zmienny
udziat wod o sktadzie pochodzenia morskiego) sq doskonale widoczne na diagramach wskaznikow hydrochemicznych (Ca** + Mg**)/HCO,
i (Na*+K*)/HCO,.

Stowa kluczowe: wody mineralne, typy chemiczne, wykorzystanie wod mineralnych, strefa fliszowa, wschodnia Stowacja

SUMMARY

Altogether 317 sources of mineral water - springs, wells and boreholes - have been documented so far in the Flysch zone of the Eastern
Slovakia. The majority of them is used only locally by the inhabitants. Recently the most important localities with the use of mineral water for
bottling or therapeutic purposes are the Bardejovské Kupele spa, as well as the localities Cigelka and Maly Sulin. The chemical composition
of mineral waters of the East-Slovakian segment of the Flysch zone is as follows: Ca-HCO, (waters with the lower TDS, usually they represent
the sulphanic waters), (a-Mg-HCO, (Legnava), or Na-Mg-HCO, (Sulin), Na-HCO, (Sari3sky Stiavnik), Na—HCO3—CI (Cigelka), Na—CI—HCO3 to Na-Cl
(waters with the highest TDS and the circulation depth; Zboj locality). The unequal share of different mineralization processes in formation of
the chemical composition of mineral waters (ion exchange processes, oxidation of sulphides, hydrolytic decomposition of silicates, sulphate
reduction, dissolution of carbonates and different proportion of waters with thalasogenic mineralization) is possible to observe in the graph
of the relation between coefficients (Ca** + Mg“)/HCO; and (Na* +K*)/HCO,".

Key words: mineral waters, chemical types, use of mineral waters, Flysch Zone, Slovakia
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WSTEP

udokumentowano 317 7zrddel, studni i odwiertow z wodg

Wody mineralne fliszowego pasma wschodniej Stowacji
iich sktad byly przedmiotem zainteresowania i rozpozna-
nia prowadzonego przez wielu badaczy. Najwazniejszymi
podsumowujacymi publikacjami o wodach mineralnych
Stowacji sa prace Franko i wsp. [1], Krahulca i wsp. (2, 3],
Franko i Kolafovej [4-6]. Wedlug najnowszego przegladu
rejestru uje¢ wod mineralnych wykonanego w latach 2010-
2012 we wschodniostowackiej czeéci pasma fliszowego

mineralng. Zgodnie z Ustawg [7] woda mineralna to woda
podziemna pochodzenia naturalnego zakumulowana w $ro-
dowisku naturalnym, wyptywajaca na powierzchnie ziemi
jedna lub kilkoma naturalnymi lub sztucznymi drogami
wyplywu, ktéra odréznia sie od innej wody podziemnej
przynajmniej:

a) swoim pochodzeniem,

b) zawartoscia pierwiastkow sladowych,
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¢) zawarto$cig i charakterem catkowitej ilosci rozpuszczo-
nych substancji stalych przekraczajacych 1000 mg 1+,
lub zawarto$cig wolnego dwutlenku wegla przekracza-
jaca 1000 mg1?, lub co najmniej 1 mg 1" siarkowodoru,
lub
d) minimalng temperaturg wody na wyplywie 20°C.
Artykut skupia si¢ na opisie wlasciwosci jako$ciowych
najwazniejszych wod mineralnych w pasmie fliszowym wschod-
niej Stowacji. Bardejovské Kupele naleza do najwigkszych
i najwazniejszych uzdrowisk na Stowacji. Naturalna woda
lecznicza w Bardejovskich Kapelach wykorzystywana jest
w balneoterapii do kapieli leczniczych i krenoterapii, do leczenia
choréb ukladu pokarmowego, ukladu krwionoénego, choréb
nerek i uktadu moczowego, drég oddechowych, niektérych
choréb zawodowych i schorzen ginekologicznych. W prze-
szto$ci wody mineralne wykorzystywano w uzdrowiskach,
ktére obecnie juz nie funkcjonujg, w Cigelce i w Sarisskom
Stiavniku. Do butelkowania obecnie wykorzystuje sie wody
mineralne w Cigelce i w Matym Sulinie.

SKtAD CHEMICZNY WOD MINERALNYCH PASMA FLISZOWEGO
WSCHODNIEJ SLEOWAQJI

W dalszej czeéci podana jest syntetycznie graficzna prezen-
tacja, interpretacja i ocena podstawowych danych o skladzie
makrochemicznym omawianych wéd mineralnych, uzyskanych
z prac: Bajto$a [8]; Durkovi¢a i inn. [9]; Franko i inn. [1];
Franko i Zakovi¢a [10]; Haluski [11]; Haluski i Petrivaldskiego
[12]; Jetela i Cabaly [13]; Krahulca iinn. [2, 3]; Malatinskiego

iinn. [14, 15]; Michalka i inn. [16]; Petercovej i Bacovej [17];
Pramukiiin. [18], Vandrovejiinn. [19, 20]; Vargi i Petercovej
[21]; Zakovica i in. [22]. Baza danych obejmuje wyniki 309
analiz chemicznych prébek wod mineralnych. Lokalizacja
badanych wod mineralnych przedstawiona jest na rycinie 1
na tle schematu strukturalnego gléwnych jednostek tektonicz-
nych [23]. Przy klasyfikowaniu wod, do ich nazwy wzieto jony
wystepujace w stezeniach ponad 20% mval.

Wedlug proceséw tworzenia sktadu chemicznego, badane
wody mineralne mozna podzieli¢ (zgodnie z klasyfikacjg gene-
tyczng wod podziemnych Zachodnich Karpat wedtug Gazdy
[24], zmodyfikowang za [25, 26]) na wody o skladzie petroge-
nicznym (wody podziemne pochodzenia meteorycznego, do
ktérych sktadniki dostaty si¢ w wyniku reakcji woda-skata, a ich
sklad pozostaje w $cistym zwigzku z charakterem mineralo-
giczno-petrograficznym srodowiska ich obiegu) oraz na wody
utworzone w wyniku mieszania si¢ wod o sktadzie pochodzenia
petrogenicznego i tallasogenicznego (w wodzie mineralnej
rozpuszczone s3 skladniki pochodzenia morskiego).

Do proceséw tworzacych sktad wéd o mineralizacji pe-
trogenicznej naleza w réznej mierze hydrolityczny rozkiad
krzemiandw, utlenianie siarczkow, redukcja siarczandw, procesy
jonowymienne oraz rozpuszczanie weglanéw. Sktad chemiczny
omawianych wod mineralnych zmienia sie od wodorowegla-
nowych z przewaga wapnia i magnezu, przez wody wodorowe-
glanowe z przewaga sodu (znane na przyklad z takich miejsc
jak Sarigsky Stiavnik, Bardejovské kupele, gleboki odwiert
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Rycina 1. Miejsca wystepowania wéd mineralnych w pasmie fliszowym wschodniej Stowacji na tle schematu jednostek tektonicznych wraz z typami hydrochemicznymi.
Figure 1. Localities with the occurrence of mineral waters in the East-Slovakian segment of the Flysch zone of Western Carpathians based on the distribution scheme of tectonic units

and hydrochemical types of mineral waters
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Rycina 2. Sktad chemiczny wéd mineralnych w pasmie fliszowym wschodniej Stowadji

Figure 2. Chemical composition of mineral waters of the East-Slovakian segment of the Flysch zone

strukturalny Zborov-1), wody przejsciowe wodoroweglano-
wo-chlorkowe (wody naturalnych wyplywéw w Mikulasovej
i Dubovej na obszarze smilnianskiego okna tektonicznego,
wody studni kopanych i odwiertéw w Cigielce), az po wody
chlorkowosodowe (gleboki odwiert strukturalny Zboj-1).

Wykres zwiazku miedzy wspélczynnikami (Ca®* + Mg**)/
HCO, a (Na* + K*)/HCO;,') (obliczonymi na podstawie stezer
masowych sktadnikéw gtéwnych) umozliwia wyraznie od-
réznic typy genetyczne wod (ryc. 2). W gérnej czesci wykresu
wystepuja wody o mineralizacji tallasogenicznej — chlorko-
we lub przejsciowe do chlorkowych (punkty w odcieniach
zieleni), w dolnej i srodkowej cz¢$ci wody o przewazajacej
mineralizacji petrogenicznej (punkty niebieskie i fioletowe).
Od tychze na prawo odsunig¢te sa punkty reprezentujace
wody o zwiekszonej zawartoéci siarczandw (> 20% mval;
prawdopodobnie w wyniku procesu utleniania siarczkéw).
Wody typu przejsciowego, miedzy wodoroweglanowymi
a chlorkowymi, przyjmuja warto$ci wspotczynnika (Nat +
K*)/HCO, bliskie jednosci.

Wiéréd wod wodoroweglanowych, wody o najwiekszych
udziatach HCO; i Na* zajmujg pozycje w gornej lewej czesci
wykresu. Wody mineralne Mikulasovej i Dubovej (kwadraty)
s3 wyraznie przesuniete ku gorze ze wzgledu na znaczny udziat
mineralizacji tallasogenicznej i ich wynikowy sklad chemiczny.
Wody mineralne z ujecia CH-1 w Cigielce (jasnoniebieskie
kotka) znajduja sie w blisko$ci wod mineralnych z Dubove;j.

W tabeli 1 przedstawiono wybrane ilo$ciowe charakte-
rystyki z uje¢ najwazniejszych lokalizacji omawianych wéd
mineralnych. W badanych wodach obserwuje si¢ wzrost
mineralizacji, a zwlaszcza stezen sodu, chlorkéw, bromkow,
jodu i boru wraz ze wzrostem glebokosci krazenia (praw-
dopodobnie w wyniku rosngcego udzialu wod pochodzenia
morskiego). Zwigkszona zawarto$¢ substancji rozpuszczonych
jest najczesciej wynikiem duzych stezen CO, gtéwnie glebino-
wego pochodzenia i/lub zwigkszonego udziatu mineralizacji
tallasogenicznej w skladzie wéd mineralnych.

Podane generalne prawidlowosci tworzenia si¢ skla-
du chemicznego wéd mineralnych wschodnio-stowackej
czesci pasma fliszowego znaczaco uzupelnia interpretacja
ich skfadu w powigzaniu z wodami mineralnymi we fliszu
pozostatych czesci Stowacji, w Polsce i na Morawach [27,
28]. Wyjatkowe wiasciwosci bogatych w CO, wod mine-
ralnych sprawiajg, ze byly i sg obecnie wykorzystywane po
obu stronach granicy polsko-stowackiej. Podczas, gdy we
wschodnio-stowackiej czgsci pasma fliszowego, wody mi-
neralne wykorzystywane s3 do butelkowania tylko w Sulinie
i w Cigelce, a do celéw leczniczych tylko w Bardejowskich
Kupelach, w przygranicznej czesci, na terytorium Polski,
wody mineralne z utworéw fliszowych wykorzystywane sg
znacznie intensywniej (co jest opisane na przyktad w pra-
cach [29-31]). To naturalne bogactwo musi by¢ chronione
dla przyszltych pokolen.

279



Natalia Bacova

Tabela 1. Wybrane dane dotyczace sktadu chemicznego wéd mineralnych z najwazniejszych lokalizacji w pasmie fliszowym wschodniej Stowagji
Tabela 1. Selected data on chemical composition of mineral waters of the most significant localities in the East-Slovakian segment of the Flysch zone

Miejsce Ujecie wody mineralnej (gtebokos¢ ujecia)  Temperatura wody°C  pH TDS Li* Na* K*
S P -
Sulinka P-1 9,8 65 5198 132 6709 328
Sulinka P-2 8,9 64 4650 108 5708 28
odwiert SA-1 9,8 63 5421 124 7175 394
Ml Suln odwiert SA-2 9 65 7158 18 1022 47
Johanus 87 6,45 6248 253 8852 31,03
(odwiert MS-1; 108 m) 83 6,56 6364 3,00 9743 36,74
Marcus 8,5 6,37 4200 1,63 5908 21,72
(odwiert MS-2; 38 m) 8,6 638 3670 144 5215 193
odwiert LH-1 (165 m) 591 2103 0,123 317 45
odwiert LH-4 (160 m) 621 1752 0170 465 648
Legnava odwiert LH-3 (160 m) 603 2697 0348 514 7,89
odwiert LH-2A (160 m) 666 1108 0,132 347 3,89
odwiert LH-5 (160 m) 611 2007 0387 571 8,41
9 699 30229 103 8353 2516
9,4 6,98 30873 74 8575 2N
Cigelka odwiert CH-1(202,5 m) 10,9 7 29072 6,1 8130 157
10,3 7,00 29445 9,4 8110 167
10,5 7,05 28646 9,1 7790 148
Herkules (S-8, 35 m) 6,55 6390 28 1470 47
Kolonadny (BJ-19) 649 5518 24 1250 355
Lekarsky 653 5870 2,6 1390 40
Napoleon, 15m 6,24 3403 1,39 700 21
Bardejovske kipele Hlavny prame, 3,36 m 6,46 4557 1,93 1030 31
Alzbeta, 11,5m 633 5518 1,59 830 24
Anna,3m 6,46 2867 1,05 600 16,5
Klara, 13,1m 615 1335 0456 220 7.8
Frantisek (BKH-1) 662 7326 296 1690 515
Alexander (BKH-3) 73 566 0,02 37 39
Dl Lika odwiert BV-1(17,6 m) 10 6,6 6708 8 1578 63,6
Prameri v obci 8,5 6,4 4214 1033
MikuliZovs §&avica 12,6 6,5 5284 6,8 1886 67,8
Scavica 16,3 642 6759 112 1770 453
15 65 6620 52 1763 604
Pramett v kadlube 10,1 65 9130 8,4 2516 70,8
Dubovd 12,2 65 6626 1,06 1850 33,1
10,2 646 6522 0,6 1760 31,6
) 11,5 65 8573 6 2415 63
odwiert DH-1 (25 m) 125 65 8458 8 25 728
Stava pri kiipeloch 15,8 6,85 5840 58 1496 34
Stavica 10 6,8 5431 076 1417 115
Stavica 15,7 6,61 5644 0,71 1469 19,2
Sarigsky Stiavnik Kyselka na liike 8,1 6,8 5978 0,79 1552 23
odwiert $5-2 (50,0 m) 9,1 6,8 5937 0,75 1544 23
odwiert $5-4 (30,0 m) 9,1 675 5209 079 1335 235
odwiert $5-6 (30,0 m) 12,6 7,05 4852 0,71 1237 28
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@* Mg*  d  Br J  S0* MW, HSi0, HBO, (0, daf;”::g:fu“;:%ki
mg-* wa?gru sr;;(;)fl %Z[z’ate
2613 24008 464 0,001 086 384 #1363 2689
20,18 1994 402 0001 3086 349 4413 53 7 a1 1072
2254 A6 414 0001 1933 4009 4154 168 2800 '
63,73 % 652 0001 1S BA 454 ng 9%
W, 28707 51 <02 0057 107 4694 ME 1712 34n [211:29.9.2004
W4 3035 S8 <02 0057 82 5105 4827 1724 25% [21];12.10.2004
203 1948 285 <02 0054 181 3078 353 1074 2407 [211:29.9.2004
16432 16197 296 <02 0049 165 2708 278 832 1973 [21];12.10.2004
36539 6475 4% 13 1538 3250 [131;83.2004
w7 A 22 20 164 5193 047 1243
M8 070 0006 250 1975 61 08 270 [191; 23.10.2008
1518 5048 22 0004 390 7774 4566 049 w2
509 1049 30 0012 250 1533 3802 095 2176 [191:9.10.2008
1643 816 4041 B2 235 171 1665 176 600 239 [171;30.6.2004
60 849 4130 178 218 1699 17019 237 5% 1885 [171; 28.12.2006
170 608 3918 194 148 16 15%2 57 60 21 [171;8.1.2009
169 73 3560 208 447 131 16698 <28 612 2163 [171;16.2010
156 75 3040 207 426 373 16192 <29 571 2151 [17;9.11.2010

158,0 355 580,0 2,1 0,7 2,8 3892 46,7 192,5 2103

152,0 394 560,0 23 0,7 6,99 3300 40,6 159,7 2253

138,0 28,2 581,0 2,2 0,7 8,94 3501 36 170,2 1969
131 394 306 1,4 04 6,95 2092 341 90,39 2453
127 30,2 433 1,5 0,6 9,37 2757 394 129,7 1994
139 34,5 389 13 04 9,44 2336 39,6 1054 2558 120;12.1.2012
17 311 227 0,62 03 3,88 1793 40,6 71,34 1726
96,2 21,2 89,4 0,81 0,1 353 830 27 25,54 1632
208 423 641 1,1 05 6,28 4462 454 2108 2247
69,7 248 2,84 1,1 05 39,2 384 16,1 2,59 26
160,32 39,88 504,5 25 0,8 8,23 4168 13,63 157 1725 31:1969
116,23 40,37 382 0,6 493 2636 2100 3%
235,67 37,45 1650 8 038 3,29 3234 14,28 328,9 2400 (31,1972
278 22,6 1570 241 3027 10,3 [27];9.6.2016
88,98 2091 1004,54 1 03 4,52 3466 10,38 191 1950 [11];10.7.1968
90,58 19,45 1508 8 14 2,05 4631 12,98 258,8 2050 (3]; 1967
554 13,8 1040 <2 3606 9,07 [18];1.10.2015
56,9 14,2 1160 2 3472 9,59 [18]; 14.6.2016
75,35 17,51 1386 4 15 9,67 4418 11,68 163 2200 [11]; 18.6.1968
76,15 16,54 1354 6 13 10,69 4320 11,03 235 2300 [11];10.7.1968
34,46 8,26 128 1 04 5,34 4009 41,53 69,6 860 [2];1973
35,27 11,67 121,94 0,15 10,69 3728 38,06 52 1482 [14];20.1.1977
32,5 4,33 137,0 0,002 0,35 2,2 3886 35,8 53,49 458 [8]; 23.10.2000
49,7 6,32 139,81 1 0,7 7,81 4094 26,84 70,6 1376
54,51 4,86 133,29 1 05 5,76 4094 20,25 50 1340 [14];20.1.1977
5291 6,81 137,97 1 0,6 41 3539 20,73 834 1641
32,06 9,73 79,83 0,5 0,25 13,16 3344 15,51 53,6 1170 [14]; 28.5.1976
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Inaczenie izotopow wegla w termodynamicznym modelu
eksploatacji dwutlenku wegla w warunkach pracy okresowej
odwiertu wody leczniczej Zuber |

The Significance of Carbon Isotopes in Thermodynamic Model
of Carbon Dioxide Exploitation During Periodic Operation
of the Zuber | Borehole of Therapeutic Water

Marek Dulinski

AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, Krakéw, Polska

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono w skrdtowej formie schemat oraz wyniki obliczert modelowych wydobycia dwutlenku wegla w warunkach pracy okresowej
odwiertu Zuber [ w Krynicy Zdroju. Opracowany model powstat w oparciu 0 zaleznosci termodynamiczne oraz wyniki pomiaréw sktadu izotopowe-
go pobranych do badari prob gazu. Obliczenia oparto na réwnaniu stanu Spana-Wagnera dla (0, oraz modelu rozpuszczalnosci dwutlenku wegla
w wodzie opracowanego przez Diamonda i Akinfieva. Rezultaty obliczeri pozwolity na okreslenie kilku parametréw technicznych (efekt Joule'a-
Thomsona na poziomie zwierciadta wody, dynamika odbioru ciepta z ptaszcza grzewczego, szczelno$¢ warstwy woskowiny). Zgodnos¢ obliczen
zdanymi obserwacyjnymi uzyskano przy zatozeniu wartosci §°C ,, doptywajacego do odwiertu gazowego dwutlenku wegla na poziomie — 1%.
Wynik ten stanowi potwierdzenie hipotezy o pochodzeniu dwutlenku wegla z rozktadu skat weglanowych pochodzenia morskiego. Bilans masowy
strumieni CO, w powigzaniu z analiza czasowej zmiennosci sktadu izotopowego wegla umozliwit oceng ilosci wody w bezposredniej strefie oddzia-
tywania odwiertu. Wynosi ona ok. 3,9 m* i pozostaje w zgodzie z wieloletnig Sredni wielkoscia wydobycia dobowego — 3,6 m’.

Stowa kluczowe: odwiert Zuber I, dwutlenek wegla, izotopy wegla, model numeryczny

SUMMARY

A scheme and results of model calculations of (0, exploitation during periodic operation of Zuber | borehole in the Krynica are briefly described.
Fully-fledged thermodynamic approach and stable carbon isotope techniques have been used in parallel. The calculations have been based on Span-
Wagner EOS and model of CO, dissolution in water developed by Diamond and Akinfiev. As a result a few technical parameters could be determined
(the Joule-Thomson effect at the water table, dynamics of heat transfer from heating jacket to the flowing gas, tightness of the wax-type layer).
The agreement between the calculation results and observation data has been obtained assuming that gaseous C0, entering the borehole space
should be characterized by §™C value ca. — 1%o. This result confirms the origin of gaseous C0, from thermal decomposition of carbonate rocks of
marine origin. Mass balance of (O, fluxes together with carbon isotope data allowed to determine the amount of water in the direct impact zone
of the well. Calculated volume of water is equal 3,9 m* and remains in good agreement with long-term mean daily water production — 3,6 m’.

Key words: Zuber | borehole, carbon dioxide, carbon isotopes, numerical model
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WSTEP

Krynice Zdrdj natura obdarzyta niezwyktym bogactwem
wod mineralnych. Zalicza si¢ je do grupy tzw. szczaw, czy-
li wod bogatych w rozpuszczony dwutlenek wegla CO,_,

komplekséw weglanowych (np. CaHCO,*, CaCO,)’, itp.).
Wirdd szczaw wyrdzniaja sie wody lecznicze, ujete czterema
glebokimi odwiertami, o unikatowym w skali §wiatowej
skladzie chemicznym. Od nazwiska ich odkrywcy - prof.

ktéremu zawdzieczajg swoja mineralizacje. Pod pojeciem
rozpuszczonego CO,, nalezy rozumie¢ czgs¢ catkowitego
rozpuszczonego wegla nieorganicznego z pominieciem jonéw
wodoroweglanowych (HCO,), weglanowych (CO,*) oraz

Rudolfa Zubera - nosza one nazwe wéd typu zuber, a ich
odwierty oznaczone sg jako Zuber I-IV. Wydajno$¢ wod we
wszystkich czterech odwiertach jest bardzo ograniczona, za
to towarzysza im duze ilosci dwutlenku wegla.

283



Marek Duliriski

Od drugiej potowy XX wieku odwierty Zuber I-IV byly
niejednokrotnie przedmiotem badan i analiz naukowo-tech-
nicznych [1-5]. Wigkszo$¢ z nich dotyczyla zagadnien optyma-
lizacji wydobycia wody i gazu, skupiajac sie na opisie i analizie
zjawisk zachodzacych w przestrzeni pier§cieniowej odwiertow
w trakcie réwnoleglej eksploatacji wody i gazu. Az do konca
pierwszej dekady obecnego wieku nie podejmowano proby
modelowego opisu wydobycia gazu ani poszerzenia proble-
matyki eksploatacji o zjawiska zachodzace w bezposrednim
sasiedztwie zarurowania. W szczegdlnoséci nie zajmowano
sie tak istotnym zagadnieniem jak ocena ilo$ci wody bedacej
w zasiegu oddzialywania odwiertu. Prac w tym zakresie nie
podejmowano z powodu wysokich wykladnikéw gazowych
(rzedu 200-500), skutecznie uniemozliwiajgcych zastosowanie
teorii przeptywéw dwufazowych przez warstwy porowate.
Prezentowana praca zawiera uproszczony opis numerycznego
modelu wydobycia suchego gazu na przykladzie odwiertu
Zuber I w warunkach eksploatacji okresowej (7-8 h/dobe),
oraz wnioskow z niego wyplywajacych. Oprocz rozbudowanej
czgéci termodynamicznej w obliczeniach wykorzystano rezultaty
pomiardw izotopow trwatych wegla, co znacznie udcislito sam
model i poszerzylo jego mozliwoéci interpretacyjne.

METODY BADAN
METODY ANALITYCZNE

Analizy chemiczne wody wykonano w Laboratorium
Hydrogeochemicznym Zakladu Hydrogeologii i Geologii
Inzynierskiej AGH przy uzyciu m.in. techniki ICP-MS [6].
Bezposrednio na ujeciu wykonano pomiar odczynu pH za
pomoca przyrzadu WTW oraz stezenia jonéw wodorowegla-
nowych stosujac miareczkowanie 1M kwasem solnym w obec-
nosci oranzu metylowego. Stezenie sktadnikéw fazy gazowej
oznaczono metodg chromatografii gazowej w laboratorium
Zakladu Surowcéw Energetycznych AGH. Dane termodynamiczne
i charakterystyke dynamiczng zwierciadla wody zaczerpnieto
z dokumentacji Baka i in. [7]. W kwietniu i maju 1998 roku
wykonano dwie serie obserwacji dynamiki spadku cié$nienia
glowicowego (zaréwno w rurze wydobywczej jak i w przestrze-
ni pierScieniowej) w trakcie eksploatacji gazu. W trakcie tych
pomiaréw dokonano poboru prob gazu do oznaczen skladu
izotopowego wegla metodg spektrometrii mas. Proby gazu
pobierano do pojemnikéw pyreksowych z kranu czerpalne-
go usytuowanego na rurociggu gazowym, za separatorem. Po
kriogenicznym osuszeniu gazu, skfad izotopowy wegla w CO,
mierzono spektrometrem masowym Finnigan Delta S. Skiad
ten wyrazany jest w wielkosciach 9, bedacych wzglednym od-
chyleniem (w promilach) wartosci stosunku izotopéw *C/*C
w badanej prébce od wartosci wzorca, wg wzoru:

s (|‘.(.;|: L‘)xrl‘k _ (I:(—-:..I.‘(.].
(/") e
Miedzynarodowo akceptowanym wzorcem jest VPDB

i wzgledem niego wyrazono wszystkie mierzone i obliczane
wartosci skladu izotopowego wegla.

METODY OBLICZENIOWE

W obliczeniach parametréw gazu zastosowano rownanie stanu
Spana-Wagnera [8]. Réwnanie to jest wyrazone w formie energii

8C = = | 1000%s (1)
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Helmholtza A, bedacej funkcja dwoch niezaleznych parametréw:
gestosci p oraz temperatury bezwzglednej T. Bezwymiarowa wartos¢
energii Helmholtza @ = A/(RT) moze by¢ wyrazona jako:

D6, 1) = DS, 1) + D(S, 1) (2)

gdzie:

@°(§, 1) - sktadowa opisujgca zachowanie si¢ CO, jako
gazu doskonalego,

@'(5, 1) - sktadowa opisujgca whasciwosci CO, jako gazu
rzeczywistego,

8 = pl/p_- gestos¢ zredukowana (p_- gestos¢ w punkcie
krytycznym),

T=T/T - temperatura zredukowana (T, - temperatura
krytyczna).

Réwnanie (2) ma postaé funkeji analitycznej, zawieraja-
cej 146 parametréw wyznaczonych w wyniku drobiazgowej
procedury weryfikacyjnej dostepnych danych pomiarowych,
oraz skomplikowanej procedury dopasowania zaréwno para-
metréw liczbowych jak i elementarnych funkeji wchodzacych
w sklad wyrazenia opisujacego energie Helmholtza [8].

Ekstremalne warunki panujace w odwiercie wymusily
zastosowanie do obliczen rozpuszczalnosci CO, w wodzie
modelu opracowanego przez Diamonda i Akinfieva [9].
Analizy wykazaly, ze w warunkach panujacych na odwiertach
Zuber molalnosci rozpuszczonego CO, wyznaczone w oparciu
o ten model sg do 30% nizsze od wartosci obliczanych wg
klasycznego prawa Henryego.

Dla celéw obliczeniowych w odwiercie i jego wyposazeniu
powierzchniowym wyrézniono cztery charakterystyczne
punkty (ryc. 1): zwierciadto wody - ZW, gtowice - G, obszar
pomiedzy plaszczem grzewczym i zwezka dlawiaca — D oraz
separator — S.

Zmienne polozenie zwierciadla wody w odwiercie wy-
woluje zmiang jednego z najwazniejszych parametréw ter-
modynamicznych - objetosci odwiertu dostepnej dla gazu.
Polozenie to okreslono w funkgji ci$nienia gtowicowego.
Poniewaz ci$nienie to jest funkcjg czasu, tym samym wyzna-
czono réwniez czasowg zmiennos$¢ polozenia zwierciadia
wody. Kolejnym etapem bylo wyznaczenie ci$nienia dyna-
micznego na poziomie zwierciadta wody, decydujacego o ilosci
rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wegla. Cisnienie to jest
okreslone réwnaniem zawierajagcym dwa sktadniki: statyczny
i dynamiczny [10]. Wnikliwa analiza uwzgledniajaca nie tylko
wielkoséci termodynamiczne ale takze parametry konstrukcyjne
i materialowe pokazala, ze ci$nienie na poziomie zwierciadla
wody moze by¢ z dobrym przyblizeniem wyznaczone tylko na
podstawie skfadnika statycznego, z usrednionymi warto$ciami
wspolczynnika $cisliwosci i temperatury w caltym profilu od-
wiertu wypelnionym w danej chwili gazem [11]. Obliczenia
parametrow dwutlenku wegla na poziomie zwierciadla wody
rozpoczeto od wyznaczenia parametréw termodynamicznych
dla ukladu glowica — zwierciadto wody w chwili poczatkowe;.
Dla zalozonej stalej temperatury 295,1K w catym profilu od-
wiertu, réwnej temperaturze dennej zmierzonej w trakcie
badan wykonanych przez grupe SITPNIG [7], stosujac metode
iteracyjna, wyznaczono $rednie wartosci wspotczynnikow
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Rycina 1. Charakterystyczne punkty w obrebie odwiertu Zuber | oraz jego wyposa-
zenia powierzchniowego wyréznione w modelowaniu przeptywu gazu: zwierciadto
wody — ZW, gtowica — G, obszar pomiedzy ptaszczem grzewczym i zwezka dtawiaca
— D oraz separator — S

$cisliwosci oraz Joulea-Thompsona w profilu odwiertu, co
w powigzaniu z réwnaniem Spana-Wagnera pozwolito na
okreslenie wszystkich waznych parametréw gazu w odwiercie
w chwili otwarcia zasuwy na glowicy.

Zawodniony strumien CO, przechodzac przez zwezke dfa-
wigca bytby zrédlem hydratéw, ktdre skutecznie prowadzityby
do zatykania zwezki. Aby zapobiec temu, przed zwezka umiesz-
czony jest plaszcz grzewczy o mocy 2kW, podgrzewajacy gaz.
Z uwagi na fakt, ze w danych archiwalnych ZG Krynica Zdrdj
nie ma zadnych zapiskow dotyczacych przekazu i transportu
ciepta z plaszcza do strumienia gazu, pojawita sie koniecznoéé
wspdlnego potraktowania w ramach modelu roli ptaszcza i zwezki
dlawigcej. Poniewaz zwezka zainstalowana na rurociggu od-
wiertu nie spelniala kryteriéw obowiazujacej w tym zakresie
normy [12] w obliczeniach zastosowano model ,,dziury” [13].
Model ten zaktada, ze przewezenie rury jest tak mate, ze z do-
brym przyblizeniem mozna traktowa¢ rure jako zbiornik gazu
o stalych parametrach. Dodatkowo, przeplyw gazu przez zwezke
jest na tyle szybki, Ze moze by¢ traktowany jako adiabatyczny.
Przeptyw gazu przez plaszcz grzewczy przyblizono procesem
izobarycznym. Przeprowadzone obliczenia pozwolity na okreslenie
wielko$ci natezenia przeptywu gazu w funkji czasu. Nastepnie,
W oparciu 0 znajomo$¢ geometrii zarurowania odwiertu oraz

$rednig gesto$¢ i rednig temperature w profilu gazu wyznaczono
catkowit mase dwutlenku wegla M, w odwiercie w funkcji
czasu. W oparciu o te dwa parametry sformutowano zasade
zachowania masy dla dwutlenku wegla w odwiercie:

dM . (t
-0 o, 0410 3)
gdzie: - de'l"] - zmiana masy gazu w objeto$ci odwiertu

w czasie, Q_(t) - masowe natezenie wyptywu gazu, J(t) -
masowe natezenie doplywu gazu do odwiertu. Z uwagi na
specyfike proporcji woda-gaz w odwiercie Zuber I natezenie
doptywajacego CO, mozna wyrazic jako:

J(0) = Jop04(8) +J(0) 4

W wyrazeniu tym ICOZaq(t) i](t) oznaczaja masowe nate-
zenia doptywu CO, odpowiednio: z odgazowania wody oraz
ze skal. Rozréznienie tych dwdch strumieni stalo si¢ mozliwe
dzieki zastosowaniu technik izotopowych, polegajacych na
pomiarze sktadu izotopowego wegla §°C w eksploatowa-
nym CO,.

REZULTATY POMIAROW 1 OBLICZEN ORAZ ICH DYSKUSJA

Na podstawie wykonanych analiz chemicznych wody stwier-
dzono, ze stanowi ona 2,46% szczawe HCO,-Na+I. W fazie
gazowej dominuje dwutlenek wegla, ktérego stezenie przekracza
96% obj. Rezultaty analiz chemicznych i chromatograficznych
zestawiono w tabeli 1.

Wyniki obserwacji dynamiki spadku ci$nienia gazu na
glowicy odwiertu wskazuja, ze spadek ten do momentu poja-
wienia si¢ pierwszej porcji wody ma charakter liniowy (ryc. 2).
W trakcie eksploatacji gazu i spadku ci$nienia podnosi sie poziom
zwierciadta wody w odwiercie. Jego polozenie w czasie z uwagi
na rézne $rednice zarurowania moze by¢ opisane zaleznoscia
H(P,) = 568,85 + 57,69 P w przedziale glebokosci od poczat-
kowego polozenia zwierciadta (ok. 753 m p.p.t) do 711,2 m p.p.t.
W zakresie glebokosci od 711,2 do 699,75 m p.p.t. obowiazuje
réwnanie H(PG) = 569,79 + 57,25 P_. Wyznaczone réwnania
regresji umozliwiajg wyrazenie wszystkich wielkoci zaleznych
od rozkladu ci$nien w odwiercie jako funkgji czasu.

Tabela 1. Stezenie najwazniejszych sktadnikow mineralizacji wody (mg/1) oraz fazy gazowej (%obj.) w odwiercie Zuber | w Krynicy Zdroju [6], [14]

Faza wodna (mg/l) Faza gazowa (% obj.)

pH 6,90 - 702 02 96-97
a2+ 190 S042- a1 N2 1,223
Mg2+ 478 Br- 6,05 (H4 14
Na-+ 5720 J- 1,45

K+ 209 HC03- 17330
Fe2+ 7,32 (02aq 2415

Li+ 17,4
NH4-+ 11,5
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Rycina 2. Przebieg zmian ci$nienia gtowicowego na odwiercie Zuber | w trakcie ba-
dart wykonanych w kwietniu i maju 1998 roku. W réwnaniu prostej czas wyrazony
jest w minutach

W modelowaniu parametréw kolumny gazu w trakcie jego
eksploatacji zwrocono uwage na wptyw skal na temperature
panujaca na poziomie zwierciadla wody. Analizujac gléwne
skladniki skat (piaskowce i fupki) w aspekcie ich pojemnosci
cieplnych, przy zatozonej porowatosci rzedu 1% (J. Motyka, inf.
ustna) mozna doj$¢ do wniosku, ze wymiana ciepta pomiedzy
gazem a otaczajacymi skalami w znacznym stopniu redukuje
efekt Joulea-Thompsona. Oznacza to, Ze zalozenie odnosnie
prawie stalej temperatury na poziomie zwierciadla wody jest
bardziej prawdopodobne i prowadzi do opisu eksploatacji gazu
zgodnego z obserwacjami.

Zalozenie odnosnie izobarycznego charakteru przeplywu
gazu przez plaszcz grzewczy i adiabatycznego przez zwezke
dtawiacg prowadzi do wniosku, ze moc odbierana przez gaz nie
jest stata; na poczatku eksploatacji wynosi ok. 1500W i maleje
w czasie do warto$ci ok. 500W w chwili pojawienia si¢ wody.

W odwiercie, na gltebokosci 700 m p.p.t. znajduje si¢ warstwa
tzw. woskowiny. Jest to substancja organiczna, o migzszo$ci
1m, ktéra w naturalny sposdb uszczelnia przestrzen miedzy
skatami a rurg o $rednicy 7”. Wyznaczone w wyniku obliczen
zmiany czasowe masy gazu w kolumnie odwiertu, warto$ci na-
tezenia masowego wyplywu gazu oraz zastosowanie wzoru (3)
pozwolily na wazne stwierdzenie, ze warstwa ta pomimo upty-
wajacego czasu liczonego w dziesiecioleciach, w dalszym ciggu
pelni swoja role izolacyjna. Pominiecie tej jej wlasnosci prowadzi
bowiem do ujemnych warto$ci strumienia J(t) doplywajacego
do odwiertu CO,.

W wyniku analiz sktadu izotopowego wegla w probach gazu
pobranych w kwietniu i maju 1998 roku uzyskano wyniki przed-
stawione na rycinie 3. Pomiary te pozwolily na wydzielenie kilku
stref czasowych do chwili pojawienia sie wody. W pierwszej fazie
eksploatowany jest cisniety w gornej czesci odwiertu gaz, bedacy
»pamiecia” poprzedniej eksploatacji, tzn. wypelniajacy odwiert
w chwili zamknigcia zasuwy na glowicy. Nastepna porcja to CO,
pochodzacy z okresu odbudowy ci$nienia - czyli gaz naptywajacy
do wolnej od wody przestrzeni odwiertu gtéwnie ze skal. W fazie
ponownej eksploatacji obserwujemy charakterystyczny spadek

wartodci °C,, spowodowany zwigkszajacym si¢ udziatem CO,
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pochodzacego z odgazowania wody w catkowitym strumieniu
wydobywanego dwutlenku wegla. W warunkach réwnowagi
izotopowej warto$¢ §°C,,, wrozpuszczonym CO, jest 0 1,1%o
nizsza niz CO, gazowego. W momencie pojawienia si¢ wody,
sklad izotopowy wegla w CO, ulega gwattownemu zubozeniu
w BC wskutek dodatkowego, silnego odgazowania w trakcie
wedréwki porcji wody ku powierzchni w rurze wydobywczej
oraz separatorze.

Interesujace rezultaty otrzymano w wyniku szczegdtowej
analizy procesu odgazowania CO, z wody przy zastosowaniu
programu PHREEQC-2 [15]. Nie tylko dla odwiertu Zuber I, ale
takze dla kilku innych na obszarze Krynicy (o duzej zawartosci
CO,) stwierdzono, ze podczas odgazowania dwutlenku wegla
rezerwuar jonéw HCO,™ pozostaje praktycznie nienaruszony.
W praktyce oznacza to, Ze odgazowanie nastepuje w bezposred-
nim sgsiedztwie odwiertu, lub wrecz w trakcie wedréwki wody
rurami eksploatacyjnymi, a ewentualne frakcjonowanie izotopow
wegla w tym procesie powinno by¢ rozwazane na poziomie
tylko dwutlenku wegla, tj. reakeji CO,, > CO,. Stwierdzenie
to ma powazne implikacje w modelowaniu zmiennoéci skladu
izotopowego wegla doptywajacego do gtowicy odwiertu oraz
wnioskéw z niego wyplywajacych.

Podstawowe znaczenie dla obliczenn modelowych ma
poczatkowy skfad izotopowy CO, docierajgcego do odwier-
tu (i wody). Z ryciny 3 mozna by wnioskowa¢, ze warto$é
0" C,, Powinna by¢ na poziomie - 1,5%o. Jednakze badania
wykonane na obszarze ekshalacji tylickiej [16] sugeruja silnie
mozliwo$¢ wystepowania gazowego dwutlenku wegla o sktadzie
izotopowym rzedu - 1,05%o. Wykonano zatem obliczenia
modelowe dla obydwdch wartodci §°C,, . W przypadku
kazdej z nich rozpatrywano trzy mozliwe teoretycznie sce-
nariusze: odgazowanie przy braku frakcjonowania miedzy
CO,,, a odgazowanym CO,, frakcjonowanie opisywane pro-
cesem Rayleigh'a migdzy CO,, a odgazowanym CO,, oraz
analogiczne miedzy catkowitym rozpuszczonym w roztworze
rezerwuarem wegla a odgazowanym CO,. Ostatni wariant
dotyczy gléwnie wod o mniejszych ci$nieniach CO, i pod-
legajacych wzglednie powolnemu procesowi odgazowania,
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4 tE . :
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Rycina 3. Zmienno$¢ w czasie sktadu izotopowego wegla w eksploatowanym (02. (02aq
oraz (025 oznaczaja odpowiednio: sktadowa strumienia gazu pochodzaca z odgazowania
wody oraz doptywajaca w postaci gazowe; ze skat. Szczegéty w tekscie
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niemniej zostal on dotaczony do rozwazan w celu domknie-
cia problematyki frakcjonowania izotopéw wegla na grani-
cy woda-atmosfera w warunkach odwiertéw krynickich.
W kazdym z wariantéw wyznaczana byla objetos¢ wody,
jaka powinna podlega¢ odgazowaniu aby uzyska¢ zgodnos¢
z obserwowanym na glowicy sktadem izotopowym CO,.
W wyniku obliczen tylko jeden model okazal si¢ by¢ zgodny
z kilkudziesigcioletnimi obserwacjami w trakcie eksploatacji
odwiertu. W modelu tym, oprdcz braku frakcjonowania na
granicy faz (CO,, >CO, ), sktad izotopowy 8°°C,,, powinien
by¢ na poziomie - 1,05%o. W rezultacie obliczen uzyskano
objeto$¢ wody podlegajacej odgazowaniu w samym odwiercie
oraz w bezposrednim jego otoczeniu. Objetos¢ ta wynosi
ok. 3,9 m® i jest poréwnywalna z dobowymi zasobami eks-
ploatacyjnymi zatwierdzonymi na podstawie wieloletnich
obserwacji i pomiaréw wielko$ci wydobycia (3,6 m*/dobe).
We wszystkich pozostalych przypadkach wyznaczone ilo$ci
wody byty nienaturalnie wysokie lub niskie.

PODSUMOWANIE

Analiza procesu eksploatacyjnego CO, w odwiercie Zuber
I w oparciu o réwnania opisujace zaréwno wode jak i dwutle-
nek wegla jako plyny rzeczywiste pozwolila na wyciagniecie
kilku istotnych wnioskéw. W wyniku obliczert modelowych
wykazano, ze wielko$¢ efektu Joule’a-Thomsona na poziomie
zwierciadla wody jest w znacznym stopniu zredukowana wskutek
duzej pojemnosci cieplnej skat i wody. Ilo$¢ energii odbiera-
nej z plaszcza grzewczego przez przeplywajacy gaz maleje
w czasie. Pokazano, ze warstwa woskowiny na glebokosci 709
m p.p.t. stanowi prawie (jesli nie wrecz) doskonala warstwe
nieprzepuszczalng dla dwutlenku wegla. Znajomo$¢ wielkosci
strumieni CO, z wody oraz ze skal i objetosci wody w strefie
oddziatywania odwiertu Zuber I mozliwe byto tylko poprzez
wykorzystanie wynikéw pomiaréw sktadu izotopowego wegla
w CO, docierajgcym do glowicy. Wyniki obliczert modelowych
$wiadcza, ze wglebny CO, doplywajacy do strefy odwiertu
powinien posiada¢ sktad izotopowy 8°C,, na poziomie ok.
— 1%o. Warto$¢ ta wyraznie sugeruje pochodzenie dwutlenku
wegla z termicznego rozktadu skal weglanowych. Obliczenia
wykonane z wykorzystaniem izotopéw wegla pokazaly, ze ilos¢
wody podlegajacej procesowi odgazowania w bezposrednim
otoczeniu odwiertu Zuber I jest bardzo ograniczona i wynosi
ok. 3,9 m’. Z punktu widzenia eksploatacji odwiertu prowa-
dzi to do waznego wniosku, ze wszelkie dziatania majace na
celu zwiekszenie dobowego wydobycia wody sa skazane na
niepowodzenie.
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Zastosowanie metod geofizyki wiertniczej w planowaniu
rekonstrukcji otworow wdd leczniczych na przyktadzie ujecia
Nr 8 w Krynicy-Zdroju

Application of Geophysical Well Logging Methods in the Planning
of Well Reconstructions on the Example of Borehole
No. 8 in Krynica-Zdroj
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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono wyniki zastosowania badar geofizycznych w otworze poddanym rekonstrukgji. Zastosowanie tego typu metod
jest podejsciem nowatorskim w otworach ujmujacych wody lecznicze, pomimo ze w otworach poszukiwawczych, geologiczno-rozpoznaw-
czych i produkcyjnych na ztozach innych surowcéw badania te sa obowiazujacym standardem. W przypadku otworu nr 8 w Krynicy-Zdroju,
wykorzystanie geofizycznych technik otworowych pozwolito zoptymalizowac czas potrzebny na prowadzenie prac rekonstrukcyjnych oraz
trafnie rozpoznac problemy, z ktérymi borykano sie podczas ich realizacji. Umozliwito to poprawna ocene stanu technicznego otworu, w tym
w szczegdlnosci pozwolito wyznaczy( strefy doptywu wod niepozadanych, ktére to w pierwszej kolejnosci byty powodem wytaczenia otworu
zeksploatacji. Zastosowanie odpowiednio dobranego programu pomiarowego umozliwito uzytkownikowi podjecie whasciwych decyzji co do
przebiegu prac rekonstrukcyjnych i w efekcie pozwolito na przywrécenie poboru wéd leczniczych otworem nr 8.

Stowa kluczowe: geofizyka otworowa, wody lecznicze, rekonstrukcja otworéw wiertniczych

SUMMARY

The article presents the results of the application of geophysical well logging techniques in a borehole under reconstruction. The use of such
methods is quite an innovative approach in the healing waters’ borholes, although in the mineral exploration and hydrocarbon production
wells such workover measures have already been a valid standard for a long time. In case of well no. 8 in Krynica-Zdrdj, the wireline logging
allowed to optimize the time needed to carry out planed reconstruction procedures as well as accurately recognize the problems that were
encountered during theirimplementation. This enabled the precise well integrity evaluation, particularly determined the inflow zones of non-
mineral waters, which had been the reason for killing the well in the first place. The properly selected logging program enabled to make the
right decisions regarding the course of reconstruction works and consequently allowed to restore the production with the well no. 8.

Key words: well logging — borehole geophysics, healing waters, well reconstruction
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WSTEP

Otwor nr 8, zlokalizowany na prawym brzegu potoku
Palenica w Krynicy-Zdroju, odwiercony zostal w 1928 r.
systemem udarowym do gtebokosci 287 m. Wykonany zostat
w celu zabezpieczenia w surowiec leczniczy preznie rozwi-
jajacego sie w 20-leciu miedzywojennym uzdrowiska. Byt
jednym z kilkunastu otwordéw zaprojektowanych w ramach
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projektu glebokich wiercen, ktory to tacznie z programem
rozwoju uzdrowiska z poczatku XX wieku, swoimi nazwi-
skami firmowali zaréwno prof. J. Dietl jak i prof. R. Zuber.
Cho¢ wéwczas zostal on niestusznie okrzykniety ,,zbrodnig
przeciwko bezpieczenistwu zaktadu krynickiego” sprawil, ze
Uzdrowisko Krynica jest dzi§ jednym z najstawniejszych
kurortéw w Polsce [1].



Zastosowanie metod geofizyki wiertniczej w planowaniu rekonstrukcji otwordw wod leczniczych na przyktadzie ujecia Nr 8 w Krynicy-Zdroju

Otwor nr 8, wraz z poglebieniem do 296,5 m, przeszedt
pierwsza rekonstrukcje w roku 1955. Do dnia dzisiejszego
nie zachowaly sie materialy z realizacji prac wiertniczych,
jednakze przeglad rdzeni wykonat we wrzesniu 1938 r.
prof. Henryk Swidzinski [4]. Z uwagi na niedostateczne
zabezpieczenie pozyskanych rdzeni wiertniczych, opis
profilu geologicznego wykonany w 1938 r. zawiera braki
oraz znaczne niepewnosci co do migzszoséci i glebokosci
poszczegdlnych wydzielen litologicznych. W profilu ob-
serwuje sie gtéwnie obecno$¢ piaskowcow magurskich,
przewarstwionych tupkami ilastymi i ilasto-piaszczystymi,
miejscami o znacznej migzszosci. Ujety poziom wodono$ny
buduja gtéwnie piaskowce fliszowych utwordéw paleoge-
nu ze sporadycznymi wktadkami lupkéw. W interwatach
glebokosci 0-64 m, 177-192 m oraz ponizej 277 m profil
zawiera luki lub/i oznaczenie litologiczne jest w nich nie-
jednoznaczne (ryc. 1).

OPIS PRAC REKONSTRUKCYJNYCH
KONSTRUKCJA OTWORU NR 8

Otwor wiertniczy nr 8 pierwotnie zostat zarurowany
dwoma kolumnami rur ¢ 9” i ¢ 7”. Owczesna gleboko$é
posadowienia poszczegdlnych kolumn rur nie jest znana.
W zwiazku ze stwierdzong korozjg rur oktadzinowych, a co
za tym idzie postepujacym wystadzaniem sie eksploatowa-
nych otworem wdd, zaistniata konieczno$¢ przeprowadzenia
rekonstrukeji otworu, ktéra przeprowadzono w terminie
22.03.-31.08.1955 r. W czasie rekonstrukgji calkowicie wy-
dobyto skorodowane orurowanie oraz zapuszczono nowe
kolumny rur okladzinowych ¢ 10” i ¢ 9", koncentrujac prace
na odizolowaniu doplywu wod nisko- zmineralizowanych.
Jednoczesnie, podczas realizacji prac rekonstrukcyjnych,
pogtebiono otwdr do poziomu 296,66 m i zainstalowano
w nim kolumne filtrowg ¢ 6% (ryc. 1). Po rekonstrukgji, az
do maja 1997 roku, woda z otworu nr 8 wydobywana byla za
pomoca sprezonego gazu z centralnego kompresora przez 8
godzin na dobe. Od 1997 roku odwiert eksploatowany byt za
pomocg pompy glebinowej, ktdrg zapuszczono na poliety-
lenowym przewodzie rur ttocznych o $rednicy zewnetrznej
¢ 25 mm. Do pomiaru polozenia zwierciadla wod wykorzy-
stano rurke piezometryczng, natomiast w celu pomiaru ilo$ci
eksploatowanej wody zastosowano wodomierz i skrzynie
pomiarowa. Pomiar ci$nienia w przestrzeni pier§cieniowe;j
ina przewodzie tfocznym realizowano za pomocg manome-
tréw. W roku 2009, z powodu nagtego spadku mineralizacji
wody, otwor wylaczono z eksploatacji.

PRACE REKONSTRUKCYJNE - ETAP |

W roku 2016 po siedmiu latach od zaniechania poboru
wdd otworem nr 8, podjeto decyzje o przywroéceniu go do
eksploatacji, co wigzato si¢ z koniecznoscig ponownego
przeprowadzenia w nim robdt rekonstrukcyjnych. Pierwszy
etap rekonstrukcji zostal rozpoczety 4.04.2017 r. i trwat do
30.05.2017 r. Objat on gléwnie wydobycie kolumny filtrowej
¢ 6%”. Za pomoca sitownikéw wyciagnieto z otworu ok. 120
m rur, nastepnie przystapiono do wyciagania rur za pomocg
urzadzenia wiertniczego. Lacznie z otworu wydobyto 288,52

m rur stalowych, po ktérych usunieciu stwierdzono zasyp
na gtebokosci 202 mp.p.t. Otwdr przerobiono wdowczas
$widrem gryzowym ¢ 190 mm do gtebokosci 213,60 m
p-p-t, nastepnie wykonano korek cementowy, ktérego strop
znajdowal sie na gtebokosci 212,50 m p.p.t. Po kolejnej
cementacji otworu do gtebokosci 208,50 m p.p.t. i stojce
na wigzanie cementu, przystgpiono do zwiercenia korka
i ponownego przerobienia otworu do poziomu 244,00 m
p.p-t. Na tym etapie, w zwigzku ze znacznymi ucieczkami
zaczynu cementowego, podjeto decyzje o przeprowadze-
niu w otworze inspekgcji telewizyjnej, ktorej wyniki nie
przyniosty jednak zadowalajacych efektow interpretacyj-
nych. W zwigzku z tym podjeto decyzje o przeprowadzeniu
w otworze badan geofizycznych, ktorych gtéwnym celem
byla diagnostyka stanu technicznego otworu ze szczegdl-
nym naciskiem na identyfikacje miejsc doptywu do niego
wod niepozadanych (o nizszej mineralizacji). Projektowane
badania mialy réwniez na celu okreélenie dalszych dzia-
tan co do sposobu postepowania w trakcie dalszego etapu
rekonstrukcji otworu.

BADANIA GEOFIZYCZNE

Badania geofizyczne w otworze przeprowadzone zo-
staly w terminie 31.05.-01.06.2017 r. i objety nastepujace
techniki pomiarowe: profilowanie $rednicy, defektoskopie
elektromagnetyczna, segmentacyjne profilowanie gamma,
profilowanie neutron-neutron, profilowanie gamma-gamma
gestosciowe, profilowanie zestawem sond produkcyjnych
PL (profilowanie przeplywomierzem produkcyjnym, prze-
wodnoéci, temperatury i ci$nienia) oraz powtérnie inspekcje
telewizyjna. Badania hydrodynamiczne, tj. zestawem sond
PL, przeprowadzono tréjetapowo, tzn. w stanie rGwnowagi
hydrostatycznej, podczas zattaczania wod do otworu oraz
podczas pompowania w otworze.

Szczegodtowe analizy pozyskanych danych geofizycznych
zawierajg przekazane do uzdrowiska wyniki interpretacji [3],
natomiast przeprowadzone w otworze badania geofizyczne
podsumowaé mozna w nastepujacy sposob:

-Na podstawie przeprowadzonych badan kolumne rur
ostonowych 10” uznano za bedaca w zadowalajagcym sta-
nie technicznym.

-Kolumna rur ostonowych 9” miejscowo uwidacznia znacz-
ne ubytki grubosci $cianki. W interwatach ~ 94-108 m,
123-166 m oraz ponizej poziomu ~ 183 m zaznacza si¢
ponad 50-procentowy spadek grubosci w stosunku do
zadanych wartoéci referencyjnych. Nalezy jednak wzig¢
przy tym pod uwagge, ze za wyjsciowy odcinek do przeli-
czen przyjeto fragment orurowania o nominalnie grubszej
$ciance. Wzgledem defektoskopii elektromagnetyczne;j
EMDS, kolumne rur ostonowych 9” w jej dolnym od-
cinku mozna uzna¢ za bedacg w niedostatecznym stanie
technicznym, co potwierdza przeprowadzona w otworze
inspekcja telewizyjna. Na glebokosciach ~ 162,5 m oraz ~
188-189 m uwidaczniajg si¢ znacznych rozmiaréw wzery
korozyjne (otwory w kolumnie) (ryc. 2, fot. 1i2).

—Miejscowe zmiany poziomu sygnatu profilowania EMDS
pojawiaja sie blokowo w poszczegoélnych odcinkach oru-
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Rycina 1. Schemat geologiczno-techniczny otworu wiertniczego nr 8 [5]

rowania (~ 62,7-68,3 m; 114,5-120,4 m; 167-174,5 m),
wskazujac na roznice w gruboéci $cianki uwarunkowane
materialowo. Oznacza to, Ze w otworze odcinkowo zabu-
dowano fragmenty orurowania o nominalnie réznych
warto$ciach grubosci $cianki (ryc. 2).

-Konstrukeje studni w zmierzonym odcinku mozna uzna¢
za stosunkowo zgodna z dostarczong dokumentacjg, nie-
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mniej jednak zewnetrzna kolumna rur oktadzinowych
(10”) posadowiona jest na gtebokosci ~ 59,4 m (~ 0,7
m plycej w stosunku do dokumentacji), natomiast but
kolumny rur 9” zalega na poziomie ~200,8 m (~ 1,2 m
plycej w stosunku do karty otworu).

—Przestrzen pierécieniowa pomigdzy kolumng rur ostono-
wych 9” a 107, jak réwniez pomiedzy kolumng 9” a géro-
tworem (ponizej buta rur kolumny 10”), nie jest wypelnio-
na zadnym dedykowanym temu materialem technicznym
lub wypelniona jest miejscowo jedynie przez obrywy ze
$cian otworu (ryc. 2). Nie obserwuje si¢ zatem obecno$ci
dokumentowanego w karcie otworu wypelnienia item poza
kolumng rur 97, co stanowi znaczne odstepstwo w sto-
sunku do schematu geologiczno-technicznego otworu?,
ktore wigzaé sie moze z brakiem szczelnosci konstrukeji
i mozliwoécig migracji wod pomiedzy poziomami wo-
donoénymi poza orurowaniem.

—Na podstawie przeprowadzonych w otworze tréjstopnio-
wych badan hydrodynamicznych (w stanie spoczynku,
podczas infiltracji oraz podczas pompowania) ocenia
sie, ze w zastanym stanie technicznym otworu, gtéwnym
poziomem zasilajagcym lub chtongcym jest uszkodzony
odcinek orurowania na glebokosci ~ 162,5 m (ryc. 3).
Podczas pompowania, poprzez wyrwe w orurowaniu,
doptywa do wnetrza kolumny do ~ 85% wody, charakte-
ryzujacej sie nizsza przewodnoscig. Doplywajaca woda
najprawdopodobniej pochodzi z wyzej potozonych hory-
zontow za kolumna rur 9” (a profilowania fizykochemicz-
ne w stanie spoczynku wskazujg, ze moze to by¢ interwat
gleboko$ciowy ~ 75-82 m).

INSPEKCJA TELEWIZYJNA

Podczas realizacji badan geofizycznych w otworze
przeprowadzono inspekcje telewizyjng w celu wizualnego
potwierdzenia zrealizowanych badan. Inspekcje prowa-
dzono dwuetapowo, poczatkowo w warunkach réwnowagi
hydrostatycznej stwierdzono bardzo staba widocznosé¢,
spowodowang unoszacym sie w stupie wody materiatem
zawieszonym, bedagcym wynikiem poprzedzajacych inspek-
cje robot wybierania zasypu podnos$nikiem powietrznym.
Nastepnie, w celu poprawy widocznosci, inspekcje powtd-
rzono w warunkach infiltracji (podczas zattaczania wody do
otworu). Podczas inspekcji stwierdzono, ze powierzchnia
$ciany orurowania byla stosunkowo czysta, jedynie miej-
$cOwo zaobserwowano na niej niezbyt bogato wyksztalcone
naloty, osady i/lub inkrustacje. W gérnych partiach wnetrze
kolumny nie wykazywato jednoznacznych charakterystyk
korozyjnych. Zaobserwowano gwintowane zlgcza rurowe, na
kazdym ztaczu uwidaczniato sie kilka do kilkunastu zwojow
gwintowych. Miejscowo krawedzie gwintéw byly nieco
uszczerbione, brak bylo jednak jednoznacznych wskazan
na ich ewentualng nieszczelno$¢. Od poziomu ~ 144 m
zaobserwowano pierwsze punktowe ubytki grubodci stali,
a na glebokosci ~ 163,3 m uwidocznil sie¢ owalny otwor
w kolumnie, przez ktéry wida¢ bylo fragment gérotworu
lub obrywu skalnego (fot. 1). W warunkach infiltracji za-
tlaczana u wylotu otworu woda jednoznacznie odptywata
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Rycina 2. Wyniki badan geofizycznych — fragment dokumentadji graficznej dla interwatu gtebokosci 110-200 m przedstawiajacej krzywe pomiarowe stuzace ocenie stanu tech-
nicznego orurowania ostonowego (PSr — profilowanie $rednicy otworu, A1 do A9 wyjsciowe krzywe pomiarowe EMDS do przeliczeri grubosci $cianki, EMDS.WT_16" — grubos¢
Scianki kolumny 16", EMDS.WD_9" — grubos¢ Scianki kolumny 9”) oraz wypetnienia przestrzeni pozarurowej (SGL — segmentacyjne profilowanie gamma, PNN — profilowanie
neutronowe, PGGg — Profilowanie gestosciowe)
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Fot. 1. Kadr z inspekgji TV — widok na otwdr w obrebie rur oktadzinowych na gteb.
163,2m

przez ubytek w orurowaniu (co potwierdzaty wyniki badan
hydrodynamicznych). Ponizej tego poziomu kolumne cha-
rakteryzowaly liczne, wystepujace az do buta rur, punktowe
uszkodzenia $ciany w formie ubytkow grubosci scianki (fot. 2).
Na poziomie ~ 188,9 m oraz 189,6 m zaobserwowano do-
datkowe otwory w kolumnie. Na podstawie zrealizowanych
badan stan techniczny dolnych partii kolumny oceniono
na zly (co koresponduje z badaniami EMDS).

PRACE REKONSTRUKCYJNE - ETAP Il

Na podstawie wynikéw badan geofizycznych oraz inspekeji
telewizyjnej, biorgc pod uwage stan techniczny kolumny
rur ¢97, zadecydowano, ze dzialaniem niezbednym jest
doszczelnienie kolumny rur i zatrzymanie naplywu wod
niepozadanych poprzez ubytki w orurowaniu oktadzinowym
(szczegdlnie na glebokosci ~ 162,5 m i ponizej). Rozwazano
mozliwos¢ instalacji tzw. opasek uszczelniajacych mon-
towanych od wewnatrz na pakerze, niemniej jednak stan
techniczny kolumny ¢9” uniemozliwial w pelni bezawaryjne
prowadzenie tego rodzaju prac. Wydobycie lub/i zwiercenie
kolumny rur ¢9” i ponowne zarurowanie otworu w tej samej
$rednicy okazalo sie zabiegiem zbyt kosztownym, dlatego
podjeto decyzje o prowadzeniu dalszej rekonstrukeji poprzez
instalacje dodatkowej kolumny rur (linera) o §rednicy ¢7”
oraz gruntowng cementacje przestrzeni pomi¢dzy kolumnami
i wramach mozliwos$ci poza skorodowang kolumna rur ¢9”.
But rur w ten sposéb wprowadzanej kolumny planowano
posadowi¢ odpowiednio glebiej w stosunku do rur ¢9’
umozliwiajgc réwniez wigzanie cementu pomig¢dzy linerem
a gérotworem na odcinku zapewniajacym szczelnos¢ dla
konstrukgji. Nastepnie zapuszczono kolumne filtrowg z rur
KVV o érednicy 125 mm (bezmufowych) do glebokosci
296,5 m, z cze¢écig czynng o dlugosci 80 m, zwieniczong
dziesieciometrowym odcinkiem rury podfiltrowej. II etap
rekonstrukcji prowadzono od 01.06.2017 r. do 31.07.2017
r., a na jego zakonczenie przeprowadzono pompowanie
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Fot. 2. Kadr z inspekgji TV — widok na ubytki stali w obrebie rur okfadzinowych na
gteb. 167,9m

oczyszczajace oraz probne pompowanie w celu przywro-
cenia okreslonych zasobéw dla ujecia Nr 8 (0,960 m’/h =
11,52 m?/d).

PODSUMOWANIE

W trakcie planowania i pdzniejszego prowadzenia prac
rekonstrukcyjnych w otworach wéd leczniczych niezbed-
na jest wiedza co do ich aktualnego stanu technicznego.
Odpowiednio zaadaptowane techniki geofizyki wiertniczej,
uzupelnione technikami wizualnymi, takimi jak inspek-
cja telewizyjna lub skaner optyczny, idealnie nadaja sie
do tego celu [2], co réwniez potwierdzaja wyniki badan
przeprowadzonych w otworze Nr 8 w Krynicy-Zdroju.
Zrealizowane w otworze pomiary geofizyczne nie tylko
umozliwily precyzyjna lokalizacje doptywu wdd o nizszej
mineralizacji (co bylo w pierwszej kolejnosci przyczyna
wylaczenia otworu z eksploatacji w 2009 r.), lecz réwniez
pozwolily na podjecie prawidtowej decyzji co do modyfikacji
planéw rekonstrukcyjnych, niosac ilociowe informacje
dotyczace stopnia skorodowania kolumny rur oktadzino-
wych oraz wypelnienia przestrzeni pierscieniowej poza nia.
W tym pojeciu, zaktadany cel przeprowadzonych badan
geofizycznych zostal w pelni zrealizowany, umozliwiajac
prowadzenie odpowiednio zakrojonych prac rekonstruk-
cyjnych i na powrdt przywracajac uzytkownikowi otwor
do eksploatacji.

Artykut czesciowo zrealizowano w ramach Projektu
Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj POWER 2018-2022
w AGH, Akademii Gorniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie,
Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska.

Pismiennictwo
1. Dokumentacja hydrogeologiczna wéd leczniczych Krynicy-Zdroju. Wyk.
Biuro Projektow i Ustug Technicznych Branzy Uzdrowiskowej, Balneoprojekt”
w Warszawie, Arch. PPU Krynica-Zegiestéw. 1974
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Rycina 3. Wyniki badan geofizycznych — fragment dokumentadji graficznej dla interwatu gtebokosci 130-200 m przedstawiajacej krzywe pomiarowe stuzace ocenie warunkéw

hydrodynamicznych w otworze (zestaw Production Log), w tym wyznaczeniu strefy doptywu wéd niepozadanych (FLOW.Q — profilowanie przeptywomierzem produkcyjnym, SAL
— profilowanie przewodnosci, TEMP — profilowanie temperatury; 0 — pomiary w stanie réwnowagi hydrostatycznej, 1 — pomiary w warunkach infiltracji, 3 — pomiary w stanie
spoczynku po zattaczaniu wéd do otworu, 3 — pomiary podczas pompowania)
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Zrédta siarczkowe w rejonie Pienin

Hydrogen Sulfide Springs in the Pieniny Mountains

Wtodzimierz Humnicki, Marzena Szostakiewicz-Hotownia

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Geologii, Instytut Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej, Warszawa, Polska

STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono analize poréwnawcza chemizmu wéd Zrédet siarczkowych potozonych na obszarze Pieniriskiego Parku Narodowego
ijego otuliny po obu stronach granicy polsko-stowackiej. Stwierdzono hydrochemiczng odrebnos¢ tych Zrédet w pordwnaniu do zwyktych wéd
pieniriskich, jak réwniez duze zréznicowanie ich mineralizacji i sktadu jonowego. Najwigksza odmiennos¢ wykazuje mineralne Zrddto siarcz-
kowe w Wielkim Lipniku na Stowagji, w ktérym stwierdzono najwyzsza mineralizacje, najwyzsza zawartos¢ jondw siarki dwuwarto$ciowej
oraz zawarto$¢ fluoru, pozwalajaca zaliczy¢ wode réwniez do fluorkowych. W zrédle tym, bazujac na wynikach modelu roztworu wykonanego
w programie PHREEQC, stwierdzono duze wartosci cisnienia parcjalnego dwutlenku wegla (1077 atm). Ponadto wody te, na tle pozostatych
objetych badaniami, wyrézniajq sie tendencja do rozpuszczania skalenia potasowego oraz illitu, produktu wietrzenia skaleni i innych glino-
krzemianéw. Mechanizm ksztattowania sie chemizmu wéd Zrédet siarczkowych jest ztozony i nie do korica jeszcze wyjasniony, stad wszystkie
opisane Zrodta zastuguja zaréwno na zainteresowanie naukowe, jak i na ochrone w celu zachowania ich unikalnego charakteru.

Stowa kluczowe: 7rodta siarczkowe, chemizm wéd, modelowanie hydrogeochemiczne, Pieniny

SUMMARY

The paper compares chemical composition of sulfide springs located within the Pieniny National Park and its buffer zone on both sides of the
Polish-Slovak border. The springs differed in hydrochemical terms from typical Pieniny waters and showed high variability in mineralization
and ionic composition. The most distinctive spring was a sulfide one in Wielki Lipnik, Slovakia that showed the highest content of minerals
and sulfide. It was also rich in fluorine, which enabled its classification as a fluoride spring. A solution model analyzed in PHREEQC program
indicated high partial pressure of carbon dioxide (107 atm). Moreover, as compared with the other investigated waters, those from this spring
were capable of dissolving potassium feldspar as well as illite formed in the course of weathering of feldspars and other aluminosilicates. The
process in which a chemical composition of sulfide springs evolves is complex and still not fully understood. Therefore, all described springs
deserve both scientific interest and protection to preserve their unique character.

Key words: sulfide springs, water chemistry, hydrogeochemical modeling, the Pieniny Mountains

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:295-300

WSTEP

Wody mineralne rejonu pieninskiego kojarzone sg przede
wszystkim ze szczawami i wodami kwasoweglowymi Szczawnicy
i Kro$cienka nad Dunajcem. Od polowy XIX wieku wody
te budzily zainteresowania licznych badaczy, a rezultaty ich
wieloletnich badan zostaly przedstawione w licznych publi-
kacjach oraz ostatnio podsumowane w obszernej monografii
Rajchel [1].

Poza szczawami i wodami kwasoweglowymi, z rejonem
pieninskim zwigzane sg takze, znacznie mniej znane, natu-
ralne wyplywy wéd podziemnych zawierajace siarczki (5*)
w stezeniu powyzej 1 mg/dm’. Wody te moga by¢ wyko-
rzystywane w celach balneoterapeutycznych. Najwigksze

zainteresowanie wzbudzaly Zrédta w Czerwonym Klasztorze
— Smierdzonce na Stowacji, o ktérych pierwsze wzmianki
i poczatki leczniczego wykorzystania zwigzane sg z historia
stynnego klasztoru. Szczegdtowe badania hydrogeologiczne
w tym rejonie przeprowadzono w latach 70. XX w. [2, 3].
Wezesniej zagadnieniem wystepowania zrédet zawie-
rajagcych H,S potozonych na kontakcie pieninskiego pasa
skatkowego z paleogenem Podhala zajmowali si¢ Watycha
[4] oraz Macioszczyk [5, 6], ktory rozwinal mysl Gotaba,
dotyczaca tektonicznego pochodzenia tych zrédel. Z kolei
Bober i Oszczypko [7-9] zajmowali si¢ problematyka zrodet
wystepujacych w strefie kontaktu pieninskiego pasa skal-
kowego z jednostka magurska, a zwlaszcza geneza siarko-
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wodoru. Zrédto w dolnej czesci doliny Ociemnego Potoku
byto wlatach 1981-1989 przedmiotem szczegdétowych badan
Kostrakiewicza [10]. Sktad izotopowy i chemiczny Zrédet
siarczkowych, rozwazania na temat wieku wod i pochodzenia
siarkowodoru (w odniesieniu do calego obszaru polskich
Karpat), byty przedmiotem publikacji Rajchel, Halasa i in.
[11-13]. Szereg informacji na temat Zrédet siarczkowych
wraz z wynikami wlasnych badan autora mozna znalez¢
takze w monografii ,,Hydrogeologia Pienin” Humnickiego
[14]. Celem niniejszego artykulu jest analiza poréwnawcza
chemizmu tych stosunkowo rzadko badanych, cho¢ intere-
sujacych z hydrogeologicznego i balneologicznego punktu
widzenia, wyplywow.

MATERIAL BADAWCZY | METODY

Przedmiotem niniejszego artykutu jest 5 zZrédet zloka-
lizowanych w najblizszym sasiedztwie Pienin, na obsza-
rze polskiego i stowackiego parku narodowego oraz jego
otuliny. We wszystkich badanych zrédtach wyczuwalny
jest wyrazny zapach siarkowodoru. Pod wzgledem usytu-
owania geologicznego Zrédta te mozna podzieli¢ na dwie
grupy: zrédla w Kro$nicy (nr 1) oraz w dolinie Ociemnego
Potoku (nr 2) polozone sg w strefie kontaktu pieninskiego
pasa skalkowego z jednostka magurska, zrédla w Lapszach
Niznych (nr 3), Czerwonym Klasztorze - Smierdzonce
(nr 4) oraz Wielkim Lipniku (nr 5) lezg w strefie kontaktu
pieninskiego pasa skatkowego z paleogenem podhalanskim
(centralnokarpackim) (ryc. 1).

Zrédta w Czerwonym Klasztorze — Smierdzonce oraz
w Wielkim Lipniku polozone sa na terytorium Stowacji.
Zrédto w Lapszach Niznych jest ujete w celu zaopatrzenia
w wode gospodarstwa (okresowo wyczuwa si¢ zapach siar-
kowodoru), za$ zrédto w Smierdzonce zostato w ostatnich
latach wykorzystane do zaopatrzenia nowoczesnego zaktadu
przyrodoleczniczego, gdzie woda stuzy do kuracji kapielowe;

oraz jest ogolnie dostepna w punkcie czerpalnym. Dane
archiwalne wskazuja na duze zréznicowanie chemizmu,
mineralizacji oraz zawartos$ci siarkowodoru, co w konse-
kwencji powoduje znaczna zmienno$¢ hydrochemicznych
typow wody (tab. 1).

Badania wymienionych Zréddet wykonane w lipcu 2018
roku obejmowaly oznaczenia wasciwosci fizykochemicznych
oraz skladu jonowego wod. Zgodnie z ogélnie stosowanymi
zaleceniami [15], w terenie, za pomocg miernika firmy
Eijkelkamp, pomierzono: temperature wody, odczyn (pH),
przewodno$¢ elektrolityczng wlasciwg (PEW), potencjat
red-ox (Eh) oraz metodg spektrofotometryczna (urzadze-
niem firmy Hach) stezenia jonéw siarczkowych (S*), po-
chodzacych przede wszystkim z rozpuszczania zawartego
w wodzie siarkowodoru. W laboratorium terenowym metoda
miareczkowg oznaczono stezenia HCO,". Pozostate skfadniki
wdd oznaczono w Laboratoriach WESSLING Polska sp.
Z 0.0., zgodnie procedurami i normami pomiarowymi, na
ktére laboratorium posiada akredytacje. Oznaczenia Na,
K, Ca, Mg, Al, B, Ba, Fe, Mn, Sr, Zn, Cu s3 zgodne z nor-
ma PN-EN ISO 11885-2009, Li i Si z normg ISO 11885,
a SO, i Cl' z normg PN-EN ISO 10304-1:2009+AC:2012.
Fluor oznaczono metodg opisang w normie DIN EN ISO
10304-1.

W interpretacji wynikéw analiz wykorzystano wskazniki
nasycenia (SI) wod wzgledem wybranych faz mineralnych
oraz ci$nienia parcjalne CO, i H,S. Okreslenie SI oraz ci$nient
parcjalnych gazéw umozliwily modele roztworu wykonane
w programie PHREEQC z bazg danych termodynamicznych
phreeq.dat [16].

WYNIKI
Wyniki analiz fizykochemicznych z lipca 2018 1. (tab. 2)
ogolnie mieszczg sie w zakresach mineralizacji i typéw hydro-
chemicznych zaprezentowanych w tabeli 1. Jedynie w wodzie
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Rycina 1. Lokalizacja badanych Zrddet
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Irédta siarczkowe w rejonie Pienin

Tabela 1. Hydrochemiczna charakterystyka zrédet siarkowodorowych w rejonie Pienin, (wg N. Oszczypko [7, 8], V. Hanzela, M. Zakovica [17], M. Mlynarcika
[18], L. Kostrakiewicza [10], W. Humnickiego [14] oraz rekopismiennych materiatéw D. Mateckiej)

- A s G Mineralizacja HS
Nr zrodta Lokalizacja zrodta o/dm? mg im? Typ wody
- . HC0,-Ca—Na
1 Krodnica 0,21-0,32 $l. HC03—3Ca—N a-Mg
. HCO,—Na
dolina
2 : 0,24-0,69 09-15 HCO ~Na—Ca
Ociemnego Potoku HCO3—f\la—Mg—Ca
HC0,-Ca
H(0,~(a-Mg
. . H(0,-Mg—(a
_ 2
3 tapsze Nizne 0,28-0,52 §1.-1 HC03—§04—Ca—M g
HC0,-50,~Mg-(a
HCO3—SO 4—Ca—Mg—Na
SO%—CI—Na—Ca
Czerwony Klasztor — _ q_ 50,-HC0,—Na—-Ca—Mg
4 Smierdzonka 0,95-1,60 §-188 SOi—HCOi—Na—Mg—Ca
50,~HC0,-Ca—Mg—Na
5 Wielki Lipnik 1,84 26,0 HC03—SO 4—Na—Ca
Tabela 2. Wyniki analiz fizykochemicznych — lipiec 2018 r.
Nr1 Nr2 Nr3 _ Nr4 Nr5
Krosnica Ociemny tapsze N. Smierdzonka Wielki Lipnik
Temp. [°C] 11,8 9,1 10,6 ~8 10,5
PEW
[uS/cm] 460 651 778 1588 2089
pH 6,81 7,61 6,83 74 5,87
Eh
(mV] -20 -70 -19 -34 -124
mg/dm’
Na* 25,5 9,9 9,1 112,0 211,0
K* 1,5 2,1 2,2 133 13,6
Ga* 36,7 55 65,0 85,6 83,8
Mg* 9,1 49 35,0 453 448
a— 48 9,0 1,6 75,7 25,9
N 12,6 14 42,1 288,0 282,0
HCO,~ 219,7 3149 3533 305,8 716,5
F 0,112 0,75 0,071 0,949 3,08
B 0,112 0,807 0,0424 1,20 1,58
Ba 1,00 1,74 0,0807 0,0344 0,0353
Fe <0,01 <0,01 <0,01 0,0213 0,0209
Mn 0,0189 <0,01 0,0108 0,0102 0,0105
Sr 0,712 0,710 0,223 2,19 2,48
Li 0,063 0,14 0,098 0,25 032
Si 5,62 5,56 44 5,99 6,83
Al <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cu <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
In <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
& 1.2 0,37 0,05 54 13,2
Min. og. 310 437 508 926 1378
Typ wody HC0,—Ca—Na HC0,—Na HC0,-Ca—Mg 50,—HC0,—Na—(Ca—Mg H(0,-50,—Na—Ca—Mg
Sktadnik swoisty S S FS
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O Nr 1 Kroénica

& Nr 2 Ociemny

® Nr 3 ktapsze N.

O Nr 4 Smierdzonka
{ Nr 5 Wielki Lipnik

¥y
100%

Rycina 2. Chemizm wdd podziemnych badanych Zrddet przedstawiony metoda Pipera

ze zrodta w Wielkim Lipniku stwierdzono dodatkowo udziat
kationu magnezowego powyzej 20% mwal, czego wczesniej
nie zanotowano.

Dwa zrédla drenuja wody stodkie (nr 1 i nr 2), dwa -
akratopegi (nr 3 inr 4) oraz jedno — wody mineralne (nr 5).
W zrédle Smierdzonka dominujacym anionem sg siarczany,
w pozostatych dominujg wodoroweglany; wérdd kationdw
dominuje jon sodowy, poza zrédlem w Lapszach Niznych,
gdzie najwigkszy udzial ma jon wapniowy (ryc. 2).

Zgodnie z obowigzujaca terminologia wode zawiera-
jaca jony S* mozna nazwaé siarczkowy tylko wtedy, gdy
zawiera ona co najmniej 1 mg/dm? jonu siarczkowego lub
innych zwiazkéw siarki dwuwarto$ciowej. Z tego punktu
widzenia do Zrédel wody siarczkowej zaklasyfikowaé mozna
zrédta w Kro$nicy (nr 1), Smierdzonce (nr 4) oraz Wielkim
Lipniku (nr 5). W zrédle w Wielkim Lipniku zwraca uwage

zawarto$¢ fluorkéw (3 mg/dm’) pozwalajaca formalnie
zaliczy¢ wode do fluorkowych.

Badane wody s niedosycone wzgledem weglandw, repre-
zentowanych przez kalcyt i dolomit, z wyjatkiem Smierdzonki
(wody zréwnowazone z weglanami). Wykazuja one natomiast
tendencje do rozpuszczania albitu. Wzgledem skalenia po-
tasowego oraz illitu tj. produktu wietrzenia skaleni i innych
glinokrzemiandw, s3 generalnie w stanie réwnowagi. Wyjatek
stanowig wody ze Smierdzonki (przesycone wzgledem illitu)
oraz wody z Wielkiego Lipnika, wykazujace tendencje do
rozpuszczania obu tych mineraléw (tab. 3).

Warto réwniez zwroci¢ uwage na zréznicowanie cisnien
parcjalnych dwutlenku wegla. W wiekszo$ci zrodet sg one
zblizone do obserwowanych w strefie glebowej, ktore wg
Clarka [20] zawierajg si¢ w przedziale 10-%*~10"° atm. W
przypadku zrédta w Wielkim Lipniku stwierdzono znacznie
wieksze ci$nienie, osiggajace 1077 atm.

DYSKUSJA | WNIOSKI

Zrédta siarczkowe wyrézniaja si¢ odmiennym sktadem
jonowym oraz mineralizacja w stosunku do innych zrédet pie-
niniskich, ktére drenujg zwykle wody podziemne, gtéwnie o typie
HCO,-Ca oraz HCO,-Ca-Mgi mineralizacji nieprzekraczajgcej
0,5 g/dm’. Sezonowe wahania mineralizacji i zmienny sktad
jonowy wskazuja na ogo6t na nieustalony rezim zrodet.

Pomimo malej liczebno$ci badanych Zrédet oraz ich
stosunkowo bliskiego polozenia, zawraca uwage duze zroz-
nicowanie chemizmu wéd od stodkich dwujonowych typu
HCO,-Na (Ociemny) po mineralne, pigciojonowe SO,-
HCO,-Na-Ca-Mg (Smierdzonka) i HCO,-SO,-Na-Ca-Mg
(Wielki Lipnik). Wydaje sie, ze zréznicowanie skfadu che-
micznego i mineralizacji poszczegdlnych zrédet zwigzane
jest z lokalnie odmiennym wyksztatceniem litologicznym
warstw i skomplikowang tektonikg obszaru. Nie mozna
wykluczy¢ takze wplywu wod powierzchniowych i wielko$ci
opadow atmosferycznych.

Tabela 3. Wskazniki nasycenia badanych wod wzgledem wybranych faz mineralnych oraz cisnienia parcjalne €0, i HS

Nr 1 Krosnica Nr 2 Ociemny ta;‘srzz N L $n;(|:rdzon- Wi eluirl.sipnik 5%IlogK
Faza stata*
Kalcyt -1,04 -0,84 -0,64 -0,06 -1,79 0,42
Dolomit -2,53 -1,64 -1,42 -0,31 -3,72 0,83
Gips -2,64 -4,41 -2,00 -1,19 -1,22 0,23
Piryt 14,64 14,11 11,92 17,08 10,03 0,95
Albit -2,15 -1,22 -2,83 -1,07 -6,81 0,96
Skaleri potasowy -0,86 -0,34 -0,92 0,56 -5,48 1,10
Illit 147 1,30 1,50 2,35 9,79 2,13
Faza gazowa
pCo, -1,69 2,23 -1,52 -2,09 -0,77
pH.S -3,76 -4,72 -5,16 343 -2,58

* Faza stata — kolor: niebieski - woda niedosycona wzgledem fazy statej ( SI <5% log K), czarny — woda w stanie rownowagi z faza stata (Sl w zakresie +5% log K), zielony — woda przesycona wzgle-

dem fazy statej (SI>5% log K), gdzie K to stata réwnowagi reakcji w danych warunkach [19].
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Nawigzujac do klasyfikacji Krawczyka i Rajchel [21] wéd
siarczkowych polskich Karpat ze wzgledu na mineralizacje
i proporcje poszczegdlnych jonéw, trzy z badanych Zrédet
(Kro$nica, Ociemny, Wielki Lipnik) mozna zaklasyfikowaé
do grupy E, jedno (Smierdzonka) do grupy A lub B ijedno
(Lapsze Nizne) do grupy C lub D.

Sposéréd badanych wyplywéw wyrdznia sie zrodlo siarcz-
kowe w Wielkim Lipniku, ze wzgledu na najwi¢ksza zawarto$¢
siarczkow oraz fluoru. Fluor pochodzi najprawdopodobniej
z lugowania wietrzejacych mineraléw zawierajacych fluor,
(np. biotyt, turmalin) rozproszonych w warstwach fliszu
karpackiego. Wody te, pomimo najwiekszej mineralizacji
(1378 mg/dm?) sposréd wszystkich zZrddet, wyrdzniaja sie
tendencja do rozpuszczania skalenia potasowego oraz illitu
tj. mineralu mogacego powstawaé w wyniku wietrzenia
skaleni i innych glinokrzemianéw (tab. 3).

W zZrédle tym stwierdzono réwniez duze wartoéci ci-
$nienia parcjalnego dwutlenku wegla. Na obecnym etapie
badan trudno jednoznacznie okresli¢, geneze tak wysokiego
ci$nienia parcjalnego CO,, stwierdzonego w wodach zrédta
w Wielkim Lipniku. Ze wzgledu na obecno$¢ w poblizu zrédta
wielkiego uskoku, oddzielajgcego pieninski pas skatkowy od
Karpat wewnetrznych, oprocz dwutlenku wegla pochodzenia
glebowego nie mozna jednoznacznie wykluczy¢ doptywu
CO, z wigkszych glebokosci.

Powstawanie siarkowodoru w Zrédtach karpackich wigze
sie z reguly z procesem redukcji siarczanéw w $rodowisku
beztlenowym przy udziale bakterii siarkowych, dla ktérych
niezbedng pozywka jest substancja organiczna. Jony siar-
czanowe pochodzg najczesciej z utlenienia siarczkow zelaza,
glownie pirytu, ktorego drobne skupienia spotyka sie we fliszu
karpackim, wzglednie z rozpuszczania drobnych wystapien
gipsowych, obecnych w niektérych warstwach fliszowych
[9, 22]. W badanych zrédtach w miejscach wyptywu wody
na powierzchnie zaobserwowano wytracanie sie koloidalne;
siarki w wyniku utleniania siarkowodoru.

Poréwnujac $rednig temperature wody ze Zrddet siarcz-
kowych ze $rednig roczna temperaturg powietrza oraz
uwzgledniajac stopien geotermiczny obliczy¢ mozna gle-
bokos¢, z jakiej pochodzg wody drenowane przez zrodta.
W odniesieniu do zrddet zachodniego Podhala gteboko$¢ ta
wynosi ok. 120 m [5, 6], natomiast dla zrodel siarczkowych
w rejonie Pienin ok. 120-150 m [14].

Mechanizm ksztaltowania sie chemizmu wdd Zrodet
siarczkowych jest ztozony i w pewnych aspektach nie do
konca jeszcze wyjasniony, stad wszystkie opisane zrédla
zastuguja zaréwno na zainteresowanie naukowe, jak i na
ochrone w celu zachowania ich unikalnego charakteru.
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Gorzanéw — nowe zfoze wod leczniczych w Sudetach (SW Polska)

Gorzanow - the New Reservoir of Curative Waters
in Sudety Mts. (SW Poland)

Barbara Kietczawa', Wojciech Ciezkowski', Marek Duda>

"Wydziat Geoinzynierii, Gérnictwa i Geologii, Politechnika Wroctawska, Wroctaw, Polska
MINERAL Sp.J. ZPCh, Gorzanéw, Polska

STRESZCZENIE

Sudety s3 obszarem wspétwystepowania wéd zwyktych i leczniczych. Gorzandw jest jednym z miejsc, gdzie wody te wspétwystepuja. W miejscowosc
tej na przefomie XX i XXl w. znajdowato sie 11 uje¢ wéd podziemnych. Dwa sposréd nich (nr 1i 3) wykonano prawdopodobnie w 1904 r. w miejscach
wyptyw6w Zrédet. Inne ujecia —nr2, 4, 4ai4b — pochodza sprzed Il wojny $wiatowej. W latach 60. XX w. podjeto decyzje budowy w Gorzanowie
rozlewni wéd i wykonano wéwczas dwa ujecia nr 5 i nr 6. W latach 80. odwiercono studnig T0R, w 1998 r. 7M, a w 2014 r. 8M, 9M i T0M. Obecnie
w miejscowosci znajduje sie 13 uje¢ wad. Eksploatacja prowadzona jest siedmioma studniami, pozostate sa niezagospodarowane. W dwéch ujeciach,
9Mi 10M wystepuja wody lecznicze. Na podstawie wynikéw analiz fizykochemicznych mozna je zaliczy¢ do wod mineralnych (>1g/dm*i PEW od
1120 do 1320 uS/cm) o temperaturach na wyptywach z ujec od 12,8°Cdo 13,2°C. Ich mineralizacja zmienia sie w przedziale 1184-1270 mg/dm’, a od-
czyn pH wynosi od 6,4 do 6,6. Wody ztoza gorzanowskiego naleza do typow chemicznych HCO,-Ca-Na i HCO,-Ca. Cechuja sig stabilnoscig wiasciwosci
fizykochemicznych oraz zawartoscia sktadnikéw swoistych. Najwazniejszym z nich jest dwutlenek wegla nadajacy wodom charakter leczniczy. Srednio
w powietrzu glebowym rejonu Gorzanowa stezenia (0, wynoszq 2,06% obj. przy wartosciach tha z zakresu 0,39-5,03% obj. Natomiast z powierzchni
terenu do atmosfery $rednio dostaje sie 13,3 g/m’d (0, przy czym to strumienia tego gazu wynosi okoto 4,3-41,1 g/m’d.

Stowa kluczowe: wody lecznicze, wody kwasoweglowe, Gorzandéw, Sudety

SUMMARY

Sudety Mts. are an area of co-occurrence of fresh and curative waters. Gorzandw is one of the places where these waters co-exist. In the village
at the turn of the 20th and 21st centuries there were 11 groundwater intakes. Two of them (No. 1and 3) were probably made in 1904 at the
springs locations. Other intakes — No. 2,4, 4a and 4b — come from before I World War. In the 1960s, a decision about building a bottling plant
in Gorzanéw was made and two intakes No. 5 and No. 6 were made. In the 1980s, the well 10R was drilled, in 1998 7M, and in 2014-8M, 9M
and 10M. Currently, there are 13 intakes in the village. The exploitation is carried out with seven wells, the remaining are neglected. In two
intakes, 9M and T0M, there are curative waters. Based on the results of physicochemical analyzes, they can be classified as mineral waters (>1
g/dm? and Cond. 1120-1320 pS/cm) with temperatures at outflows from 12.8°C to 13.2°C. Their mineralization is in the range of 1184-1270
mg/dm?, and the pHis 6.4-6.6. The waters of the Gorzanow deposit are Ca-Na- HCO, and Ca-HCO, types. They are characterized by the stability
of physicochemical properties and the content of specific components. The most important is carbon dioxide which gives the water a healing
properties. In the soil air of the Gorzandw area, average (0, concentrations is 2.06% vol. with background values 0.39-5.03% vol. While, 13.3
g/m’d (0, gets from the earth surface into the atmosphere with the background of this gas stream about 4.3-41.1 g/md.

Key words: curative waters, acidulous waters, Gorzanéw, Sudety Mts
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WSTEP

Gorzanéw polozony jest w wojewddztwie dolnoslaskim,
w powiecie klodzkim, w gminie Bystrzyca Klodzka. Miejscowos¢
zlokalizowana jest w centralnej czesci Ziemi Klodzkiej - histo-
rycznego obszaru w poludniowej czesci Dolnego Slaska. Pod
wzgledem geograficznym Ziemia Klodzka obejmuje Kotling
Klodzka wraz z otaczajgcymi ja gorami Sudetow Srodkowych

i Wschodnich. Od zachodu otaczaja ja Gory Bystrzyckie
i Géry Stolowe, od potudniowego-wschodu Masyw Snieznika,
natomiast od potnocnego-wschodu Gory Bardzkie.

W budowie geologicznej rejonu Gorzanowa biorg udziat
dwie duze jednostki tektoniczne Sudetéw srodkowych: me-
tamorfik orlicko-$nieznicki oraz réw gornej Nysy Klodzkiej
(ryc. 1). W regionalnym ujgciu réw gornej Nysy Klodzkiej

301



Barbara Kietczawa, Wojciech Cigzkowski, Marek Duda

opisywany jest jako integralna cze¢$¢ niecki $rodsudeckiej [1- 3].
W potudniowej czesci uskoki ograniczajace row wykazuja
kierunki N-S, ku péinocy zmieniaja kierunek na NW-SE.
W okresie kredowym réw Nysy Klodzkiej tworzyl jedna,
pofaczong z depresja $rodsudecks, jednostke tektoniczng
stanowigca fragment poinocnoczeskiego basenu sedymen-
tacyjnego.

Po wschodniej i zachodniej stronie rowu Nysy zalegaja skaly
metamorficzne. Reprezentujg je utwory wyksztalcone w facji
amfibolitowej z dominujagcymi dwoma zespotami skalnymi:
tupkami tyszczykowymi z przejsciami do paragnejsow i zroz-
nicowanymi strukturalnie gnejsami i granitognejsami.

W rejonie Gorzanowa osady kredy gornej reprezento-
wane sg przez utwory cenomanu gérnego, turonu dolnego,
$rodkowego i gérnego. Wystepowanie osadéw koniaku jest
sporne, tak jak i sama granica pomiedzy turonem gérnym
i dolnym koniakiem.

Osady cenomanu na omawianym obszarze wyksztalcone
sg przede wszystkim w facji piaszczystej. Tworza one trzy
poziomy piaskowcéw oddzielone powierzchniami erozyjnymi.
Nad nimi przekraczajaco zalegaja osady turonu dolnego wy-
ksztalcone w postaci margli ilasto-krzemionkowych, szarych
izwiezlych. Kolejnymi warstwami sg margle ilaste poziomu
Inoceramus labiatus. Powyzej wystepuje kompleks osaddéw
turonu $rodkowego utworzony z przelawicajacych sie margli
i piaskowcow poziomu Inoceramus lamarcki. Utwory gérnego
turonu wyksztatcone s w postaci margli ilastych z wkladkami
margli piaszczystych, itowcow i wapieni piaszczystych oraz
piaskowcow kwarcowych.

W najpelniejszym profilu utwory koniaku zachowaly
sie w osiowej cze$ci Rowu Nysy, w niecce Idzikowa. W for-
macji tej przewazaja naprzemianlegte piaskowce, mutowce
i itowce [4-7].

0 5 10 15 20 25km
Rycina 1. Wystepowanie wéd leczniczych na tle zgeneralizowanej budowy geolo-
gicznej Ziemi Ktodzkiej
Objasnienia: 1 serie osadowe: a — trzeciorzed, b — kreda, c— perm, d — karbon; 2 — serie
metamorficzne: a— mylonity i kataklazyty paleozoiku, b — fyllity, fupki krzemionkowe
i zielerice paleozoziku, c —tupkityszczykowe i gnejsy paleozoiku i proterozoiku, d — gnejsy
i migmatyty proterozoiku; 3 — serie magmowe: a — wulkanity permu i karbonu, b —
waulkanity starszego paleozoiku, ¢ — granity péZnopaleozoiczne; 4 — uskoki; 5 — rzeki;
6 — wystapienia szczaw; 7 — wody termalne; 8 — wody radonowe.

302

Utwory czwartorzedowe na omawianym obszarze wystepuja
w postaci nieciaglej pokrywy tworzacej si¢ pod wplywem
zmian klimatycznych tego okresu. Generalnie sg to osady
pochodzenia lodowcowego i wodnolodowcowego, rzecznego,
stokowego oraz eolicznego.

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

W podziale hydrogeologicznym kraju, Gorzanéw znajduje
sie w sudeckim regionie hydrogeologicznym woéd zwyktych
[8, 9]. Zgodnie z regionalizacjg wod mineralnych i leczniczych
Polski, omawiany obszar polozony jest w prowincji sudeckiej
(C), regionie sudeckim (CII), subregionie $rédsudeckim
(CII2) [10].

W rejonie Gorzanowa mozna wydzieli¢ dwa gtéwne
pietra wodonosne:

—czwartorzedowe — wody zwykle,
-gornokredowe — wody zwykle i wody posiadajace wha-
$ciwosci pozwalajace uznac je za lecznicze.

Czwartorzedowe pietro wodonosne tworza gléwnie osady
dolinne Nysy Klodzkiej i jej doptywdw. W jego obrebie wydziela
sie dwa poziomy: holoceniski i pleistocenski. Oba poziomy wyste-
puja w piaszczystych i zwirowych, zwykle zaglinionych, osadach
terasow zalewowych i nadzalewowych Nysy Klodzkiej.

Obserwacje wod podziemnych wystepujacych w seriach
osadowych kredy wskazuja, iz wystepuje w nich jeden system
hydrauliczny tworzacy kredowe pigtro wodonosne.

W jego obrebie generalnie wyrdznia si¢ dwa poziomy
wodonosne [11-14]. Natomiast Gierwielaniec [15] uwazal, ze
wydzieli¢ mozna 4 poziomy wodono$ne. Rzedne zwierciadla
wody tego pigtra obnizaja si¢ w kierunku péinocnym i sg
niezalezne od morfologii omawianego obszaru (ryc. 2).

Wody tworzace najplytszy horyzont wystepuja w koniackich
szarogtazach i zlepieficach idzikowskich oraz piaskowcach
kwarcowych i wapnistych gornego turonu [15]. Drugi, $rod-
kowy poziom wod zalega w $rodkowoturonskich piaskowcach
kwarcowo-skaleniowych (ciosowych) i kwarcowych dolnego
turonu. Najnizszy poziom wéd zwigzany jest z utworami tu-
ronu dolnego i cenomanu. Wodonosne osady cenomanskie to
gléwnie kwarcowe piaskowce ciosowe w partiach spagowych
ilasto-wapniste, grubo- i $rednioziarniste. Zasieg dolnego
poziomu wodonosnego jest znacznie ograniczony.

Wody wystepujace w piaskowcach maja charakter wéd
szczelinowo-porowych, natomiast zwigzane z marglami sg
wodami szczelinowymi.

Cale kredowe pietro wodonosne zasilane jest bezposrednig
infiltracja wéd opadowych na wychodniach kolektora oraz
w strefach duzego zaangazowania tektonicznego.

MATERIAL

W celu dokonania charakterystyki wod zloza gorzanow-
skiego postuzono sie wynikami analiz fizykochemicznych
wod wyplywajacych samoczynnie badz pompowanych z po-
szczegdlnych, ponizej przedstawionych ujec.

Na przetomie XX i XXI w. w Gorzanowie wody ujmowane
byty 11 studniami. Dwie sposéréd nich (nr 1 i 3) wykonane
byly juz na poczatku dwudziestego wieku, prawdopodobnie
w miejscach od dawna znanych Zrédel. Cztery kolejne studnie
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Rycina 2. Przekr6j hydrogeologiczny rejonu uje¢ wéd leczniczych Gorzanowa (na
podst. [16, 17])

- nr 2, 4, 4a i 4b - zostaly wykonane jeszcze przed II wojna
$wiatowa. Wszystkie te ujecia zlokalizowane sa w niewielkiej
odleglosci od siebie, na zachodniej terasie Nysy Klodzkiej
(ryc. 3). Na bazie tych ujg¢, do lat 50. XX w. funkcjonowa-
fa w Gorzanowie rozlewnia wéd. Po jej zamknieciu, czesé
urzadzen przekazano do innych uzdrowisk Ziemi Klodzkiej,
natomiast jej zabudowa i okoliczne ujecia (za wyjatkiem
studni nr 1 - Ztota Kaczka/Weberquelle) stopniowo ulegly
dewastacji. Obecnie brak jest szczegdlowych danych geolo-
gicznych i technicznych dotyczacych tych ujec.

Woda z ujeé nr 2, 4a i 4b wydobywa si¢ samoczynnie
i niezagospodarowana odprowadzana jest rowami bezpo-
$rednio do pobliskiej rzeki. Samowyplywy ujete sg kregami
betonowymi i nakryte zabudows drewnianej konstrukcji
pokrytej blachg. Opieke nad wymienionymi ujeciami sprawuje
Gminna Spoétdzielnia ,,Samopomoc Chiopska” w Bystrzycy
Klodzkiej.

Odwiert nr 1 wykonano prawdopodobnie w 1904 r. W latach
70. XX w. ujecie to poddano rekonstrukcji. Uymowang nim
wode przeznaczono do produkcji wod stotowych i zrédlanych
»Cyranka” w pobliskiej rozlewni, ktéra z r6zna intensywno-
$cig funkcjonuje do dzis. Wyptywajaca woda typu HCO,-Ca
(-Mg) cechuje si¢ mineralizacjg 0,4-0,5 g/l i temperatura
na wyplywie od min. 8,5 do max. 13°C. Wydajnos¢ ujecia
zmienia si¢ w przedziale od okoto 11 do 18 m*/h.

Na podstawie obserwacji znacznych wydajnosci istnieja-
cych, opisanych uje¢, w latach 60. XX w. powstata koncepcja
budowy w Gorzanowie nowej rozlewni wdd o planowanych
duzych mozliwo$ciach produkeyjnych. Z takim zamystem,
w okresie 1966-1967, na wschodniej terasie Nysy Klodzkiej,
pomiedzy rzeka i linig kolejowa, na SE od istniejacych ujeé
wykonano otwory nr 5 i nr 6.

Odwiert nr 5 wykonano do gtebokosci 280,5 m i udo-
stepnit on kilka stref wodono$nych o charakterze artezyj-
skim i znacznych wydajnosciach. Pierwszy poziom wodo-
no$ny nawiercono na gltebokosci 26 m, a jego zwierciadlto
stabilizowato si¢ 4,2 m powyzej powierzchni terenu. Woda
wydobywala si¢ w iloéci 3 m*/h i zawierata okolo 490 mg/1
jonéw wodoroweglanowych. Kolejny horyzont wodonosny
napotkano 68,8 m p.p.t. w drobnoziarnistych piaskowcach

Rycina 3. Lokalizacja ujec¢ wéd leczniczych Gorzanowa (skala 1:16000)

kwarcowo-skaleniowych, przy czym najwieksze doplywy
nastgpily z przedziatu glebokosci 114-129 m. Woda cechowata
si¢ wysoka zawartoscig rozpuszczonego CO, (1200 mg/l),
temperaturg na wyptywie réwng 14°C, stezeniem jonow HCO
okolo 1049 mg/1 oraz wydajnoscig samowyplywu wynoszaca
238 m*/h. Trzeci poziom wod podziemnych nawiercono na
glebokosci 165 m w szczelinowatych osadach marglistych.
Ostatecznie do eksploatacji ujgto dwa horyzonty — gérny,
z przedzialu glgbokosci 68,8-134 m oraz dolny, z glebokosci
154-270 m. Obecnie ujgcie jest pod zarzadem lokalnego
zakladu wodociagdw, przy czym doplyw z poziomu dolnego
od lat 80. XX w. jest zamkniety.

Otwor nr 6 zlokalizowany jest okoto 350 na S od ujecia nr
5 i okoto 250 m od odwiertu 7M (ryc. 3). Pierwszy poziom
wod podziemnych napotkano w spekanych marglach gorne;j
kredy na glebokosci 28 m. Byt to horyzont subartezyjski
(zwierciadlo stabilizowalo sie, tj: 1 m p.p.t.) o wydajnosci
okoto 8 m*/h. Na glebokosci 111,5 m nawiercono kolejny
poziom wod stabo zmineralizowanych o zwierciadle stabili-
zujgcym sie 0,7 m ponad powierzchnig terenu. Poziom wéd
o charakterze artezyjskim ujeto w piaskowcach srodkowego
turonu z przedziatu glebokosci 155,5-165,5 m. Zwierciadto
statyczne stabilizowalo si¢ 28 m n.p.t. Odwiert nigdy nie byl
eksploatowany, mimo iz ujmowat 0,09% wody HCO,-Ca,
nie zadbano o jego zabezpieczenie przez co ulegt daleko
posunietej dewastacji.

Kolejnym odwiertem, ktory udostepnil wody potencjalnie
lecznicze jest otwor 7M. Z glebokosci 93-118 m, ujeto (w ob-
rebie spekanych margli krzemionkowych oraz piaskowcow
dolnego turonu) wody kwasoweglowe zawierajace od 286 do
681 mg/l rozpuszczonego CO,, typu HCO,-Ca (-Na), mine-
ralizacji ogolnej 940-1057 mg/l i temperaturze na wyplywie
z zakresu 11,5-13,7°C [17].

Odwiertem 10R wykonanym w 1987 r. do glebokosci
177,5 m eksploatowane sg wody kwasoweglowe (zawarto$¢
rozpuszczonego CO, dochodzi do maksymalnie 612 mg/l,
przy minimalnych warto$ciach 352 mg/l) typu HCO,-Ca-Mg.
Charakteryzuja si¢ one mineralizacja ogélng zmieniajacq sie
w przedziale 407-632 mg/1 i stabilng temperaturg 10-11°C,
przy $redniej wydajnosci okofo 181 m’/h. Obecnie ujecie
stanowi zaopatrzenie lokalnego wodociagu.

W lipcu 2014 r. w Gorzanowie wykonano odwiert 9M,
w ktérym pierwszy poziom wod nawiercono na glebokosci 2,4 m.

303



Barbara Kietczawa, Wojciech Cigzkowski, Marek Duda

Strefy zwiekszonych doplywéw stwierdzono kolejno na glebo-
koéciach 61, 84 1 104 m. Zwierciadlo statyczne stabilizowato
sie odpowiednio 1,2 m p.p.t,, +0,1 m n.p.t. oraz +20,1 m
n.p.t. Najwieksze dopltywy notowano w przelotach 95,0-
100,0 m ze spekanych margli krzemionkowych oraz 104-118
m z piaskowcéw $rednioziarnistych. Do eksploatacji ujeto
wody z przedziatu gtebokosci 83-118 m [18].

W listopadzie tego samego roku, 9,5 m na E od uj¢cia
9M wykonano kolejny otwér 10M. Podczas jego gtebienia
pierwszy, najplytszy poziom woéd napotkano na gtebokosci 1,5
m, w obrebie osadow czwartorzedowych. Strefy intensywnych
doplywéw wod podziemnych odnotowano na gtebokosciach
35, 61 i 84 m. Zwierciadlo statyczne stabilizowalo sie 1,2 m
p-p-t. dla poziomu pierwszego. W przypadku dwdch kolejnych
poziomow stabilizacja nastgpita 0,05 m ponad powierzchnia
terenu. Najwieksze doplywy wody obserwowano w prze-
dziale gtebokosci od 61 m do 75,0 m w obrebie spekanych
margli krzemionkowych. Ostatecznie ujeto wody ze strefy
28-100 m [19].

W Gorzanowie znajduje sie obecnie 13 uje¢ wéd pod-
ziemnych, z czego dwa - 9M i 10M - ujmuja wody lecznicze
(tab. 1).

WYNIKI I WNIOSKI

Na podstawie analizy wynikéw badan fizykochemicznych
wod stwierdzi¢ mozna, iz mineralizacja zloza wdd leczniczych
gorzanowskiego pozwala je zaliczy¢ do wéd mineralnych (>1
g/dm?). Zgodnie z podstawowym podzialem wéd leczniczych
wody Gorzanowa sg 0,12-0,13% wodami kwasoweglowymi,
wodoroweglanowo-wapniowo-sodowymi.

Tabela 1. Ujecia wéd podziemnych w Gorzanowie

Gléwnymi sktadnikami jonowymi wéd leczniczych
Gorzanowa, s3 aniony: HCO,, SO, i Cl oraz kationy: Ca*,
Na*i Mg*. W wodach tych stanowig one w sumie ok. 99%
substancji rozpuszczonych. Dominujagcym anionem jest jon
wodoroweglanowy, ktérego zawarto$¢ wynosi ok. 85% mval.
Jest to zwigzane z wysokg zawartos$cig dwutlenku wegla.

Wirod kationdw najwieksza role odgrywaja jony wapniowy
(198-218 mg/dm?), sodowy i magnezowy. Analizujac sktad
chemiczny wéd Gorzanowa z uje¢ 9M i 10M obserwowaé moz-
na stalo$¢ ich mineralizacji, zawarto$ci podstawowych jonow
oraz skladnikéw swoistych (tab. 2). Zbyt mala liczba analiz
w poszczegolnych ujeciach (sze$¢) nie pozwala na wykonanie
bardziej zaawansowanych obliczen statystycznych [20].

Podobienstwo wéd Gorzanowa do innych wéd nagazo-
wanych dwutlenkiem wegla, wystepujacych w obrebie Ziemi
Klodzkiej i wyptywajacych ze skat osadowych, obrazuja zesta-
wienia na wykresach Schoellera (ryc. 4) i Pipera (ryc. 5).

Temperatura wod leczniczych Gorzanowa wynosi w po-
szczegblnych ujeciach od 12,8°C (9M) do 13,2°C (10M),
a przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa (PEW) waha si¢ od
1120 do 1320 pS/cm. Mineralizacja wéd leczniczych z obu
uje¢ wynosi od 1184 do 1270 mg/dm?, zatem omawiane wody
zaliczy¢ mozna do wod mineralnych. Wartosci odczynu
pH wskazuja, ze s3 to wody stabo kwasne (6,4<pH>6,6).
Zasadowos¢ gorzanowskich wod leczniczych wynika w ca-
tosci z obecnosci jondw wodoroweglanowych i wynosi od
13,2 do 13,6 mval/dm’.

Dwutlenek wegla jest podstawowym skfadnikiem swo-
istym wod gorzanowskich, nadajagcym im leczniczy cha-

Lp. Nazwa ujecia Uzytkownik Wykorzystanie
wody lecznicze
1 IM o eksploatacja
) 1M MINERAL Sp. J., Zaktad Pracy Chronionej, Gorzanéw eksploatagia
wody potencjalnie lecznicze
3 nr2 nieznany nieeksploatowany
4 nr3 nieznany nieeksploatowany
5 nr4 nieznany nieeksploatowany
6 nr4a nieznany nieeksploatowany
7 nr4b nieznany nieeksploatowany
8 nré nieznany nieeksploatowany
wody zwykte
9 nr 1 (Kaczka) GS,,Samopomoc Chtopska’, Bystrzyca Ktodzka eksploatacja
10 nr5 Zaktad Wodociagéw i Kanalizacji, Bystrzyca Ktodzka eksploatacja
:; ;m MINERAL Sp. J., Zaktad Pracy Chronionej, Gorzanéw :Eg:z:zg:
13 10R Zaktad Wodociag6w i Kanalizadji, Bystrzyca Ktodzka eksploatacja
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Gorzandw — nowe ztoze wod leczniczych w Sudetach (SW Polska)

Tabela 2. Zakresy zmian mineralizacji oraz zawartosci gtownych jonéw i sktadnikéw nadajacych wodom whasciwosci lecznicze w wodach z uje¢ OM i 10M

w Gorzanowie (na podst. 12 analiz wéd wykonanych w okresie 2014-2016).

Jony gtéwne (powyzej 20% mwal) Sktadniki swoiste
Jon min sr. max hadnik min 8. max
% mwal mg/dm?
HCO, 84 85 86 Fe2+ 0,51 1,77 2,7
@ 64 66 68 F 0,43 0,45 0,48
Na* 21 23 25 I ns
S ns
- Mineralizaga - H,Si0, 219 22,0 22,1
min sr. max
mg/dm’ (0, 160 374 480
1184 1237,7 1327 Rn [Bg/dm’] nb
SOt o HCO,  Ma R 100

J

=1

stedenie jondw [mwal/dm’]

MM — —

Rycina 4. Sktad chemiczny wdd leczniczych z uje¢ 9M i 10M (linie kropkowana i prze-
rywana) na tle pola sktadéw wdd pozostatych uje¢ w Gorzanowie

rakter. Ilo§¢ tego gazu rozpuszczonego w wodach ujecia
9M wynosi (tab. 2) od 160 do 440 mg/dm’ (przy $redniej
350 mg/dm?), a ujecia 10M od 280 do 480 mg/dm’ (przy
$redniej 398 mg/dm’). Stad wody lecznicze Gorzanowa sg
wodami kwasoweglowymi. Gaz ten jest najwazniejszym,
niezaleznym czynnikiem ksztaltujacym zawarto$¢ jondw
wodoroweglanowych w wodzie, a wigc posrednio i stopien
zmineralizowania wody. Wraz ze wzrostem jego zawartosci
wzrasta mineralizacja badanych wod.

Tto wartosci stezenia CO, w powietrzu glebowym rejonu
Gorzanowa wynosi 0,39-5,03% obj. przy sredniej 2,06% obj.
Na badanym terenie istnieje kilka stref o zwiekszonych war-
tosciach stezenia tego gazu w powietrzu glebowym, jednakze
nie wiaza si¢ one ani z granicami wydzielen litologicznych,
ani z przebiegiem linii tektonicznych. Najwyzsza odnotowana
warto$¢ stezenia to 12,4% obj. [22].

W przypadku strumienia CO, z powierzchni terenu do
atmosfery jego wartosci tta mieszczg sie¢ w zakresie 4,3-
41,1 g/m?d, przy wartosci $redniej 13,3 g/m?d. Podobnie,

o Ramwater
o™
J Jeleniow
\ ‘__\ Kudowa-Zdniy
Polania-Zdniy

O Dusamiki-zdety

Giorzandw
M
> 1M 100,0

Ca
Cations Anons
Rycina 5. Skfady chemiczne wéd leczniczych z uje¢ 9M i 10M na tle wéd Gorzanowa
orazinnych wod zawierajacych dwutlenek wegla na Ziemi Ktodzkiej, odwzorowane na
wykresie Pipera (na podst. [21])

jak w przypadku stezenia CO, w powietrzu glebowym,
nie odnotowano zaleznosci wystepowania stref anomal-
nych z tektonika obszaru czy geomorfologia. Najwyzsza
stwierdzona warto$¢ strumienia wyniosta prawie 50 g/
m*d [22].

Biorac pod uwage balneologiczne klasyfikacje uwzgled-
niajace wlasciwosci wod majacych znaczenie w kuracji pitnej,
wody Gorzanowa nalezg do:

« wod hiperjonicznych (pH < 7,33, tj. ponizej odczynu krwi
ludzkiej),

» wod silnie hipotonicznych, bioragc pod uwage stosunek
ci$nient osmotycznych wody i osocza krwi ludzkiej (izo-
tonia odpowiada ok. 325 mmol/dm?).
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Rejon Gorzanowa zaburzony jest licznymi strefami spe-
kan (ryc. 1) co sprzyja przemieszczaniu si¢ wod z wigkszych
glebokosci ku powierzchni. Potwierdzeniem tej tezy moze
by¢ wystepowanie tu wydajnych zrodel (we wezedniejszych
latach) i uje¢ wierconych. Podstawowe znaczenie ma tekto-
niczna strefa Pstrazna-Gorzanéw ulatwiajaca dopltyw w rejon
Gorzanowa wod mineralnych glebokiego systemu krazenia.
Pelni ona réwniez role bariery spietrzajacej wody podziemne
w osadach kredy.

Na podstawie badan stabilnych izotopéw tlenu i wodoru
Ciezkowski wraz z zespotem [23] okreslit polozenie obszaréw
zasilania zfoza gorzanowskiego. Sg to tereny obejmujace wy-
chodnie warstw tworzacych tzw. fleksure Rowni Lomnickiej
w zachodniej czesci rowu goérnej Nysy Klodzkiej, polozone
ok. 4-5 km na zachéd od Gorzanowa.

Uwzgledniajac przedstawione warunki zasilania ztoza
wdéd Gorzanowa, w celu jego ochrony oraz prowadzenia
racjonalnej gospodarki zasobami wod, jest ono objete
obszarem goérniczym. W jego zasiegu (o powierzchni
5505 412 m?) znajduja si¢ strefy drenazu, wigkszo$¢ ob-
szaru wystepowania anomalnych iloéci dwutlenku wegla
w powietrzu glebowym oraz rejon, w ktérym znajduja
sie ujecia wod.
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Wptyw cisnienia atmosferycznego na zmiany wydajnosci otworu L-2
w ztozu wod leczniczych Ladka-Zdroju

Influence of Atmospheric Pressure on Changes of the L-2
Borehole Discharge in Ladek-Zdroj Reservoir of Curative Waters

Elzbieta Liber-Makowska', Bogdan Ciekot?, Anna Ogorek’

'Politechnika Wroctawska, Wydziat Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii, Wroctaw, Polska
2Uzdrowisko Ladek-Dtugopole S.A., Ladek-Dtugopole, Polska

STRESZCZENIE

W pracy scharakteryzowano warunki hydrogeologiczne ztoza termalnych wéd leczniczych Ladka-Zdroju. Wody te sq zasilane z jednego ztoza
szczelinowego gtebokiego krazenia. Ladeckie wody lecznicze wykazuja niska mineralizacje wynoszaca 0,16—0,28 g/L oraz charakteryzujg sie
specyficznym typem chemicznym HC0,~S0,~Na, F,Rn, S. Srednia temperatura wody w Zrédtach waha sie od 19,8°Cdo 28,8°C, a w odwiercie
-2 wynosi 44,0°C. Srednia wydajnos¢ zrédet waha sie od 0,65 m*/h do 13,90 m*/h, a dla otworu wynosi 15,52 m?/h. Eksploatowane wody
termalne wykorzystywane s3 do celéw balneologicznych. Aktualnie ztoze eksploatowane jest w warunkach ustabilizowanych.
Przeprowadzona analiza korelacyjna oraz obserwacje zmian parametréw hydrogeologicznych wykazaty istnienie silnej zaleznosci pomiedzy
wydajnoscia (wspdtczynnik korelagji -0,83) i ci$nieniem na gtowicy otworu L-2 (wspétczynnik korelagji -0,82) a ciSnieniem atmosferycznym.
Wzrost ci$nienia atmosferycznego powoduje réwnoczesny spadek wydajnosci lub ci$nienia ztozowego. Potwierdzeniem wykazanych zalez-
nosci jest bardzo silny zwiazek pomiedzy wydajnoscia a cisnieniem odczytywanym na gtowicy otworu L-2 (wspétczynnik korelagji 0,93). Wraz
ze wzrostem cisnienia ztozowego nastepuje réwnoczesny wzrost wydajnoéci badanego ujecia. W dotychczasowych badaniach sudeckich uje¢
wdd leczniczych, nie wykazano tak silnego i natychmiastowego wptywu ci$nienia atmosferycznego na zmiany wydajnosci ujec.

Stowa kluczowe: wody lecznicze, wydajnos¢, rezim Zrédta, Sudety

SUMMARY

The paper presents the hydrogeological conditions of curative waters reservoir in Ladek-Zdroj. These waters are recharged from one deep
circulation fissure deposit. The curative waters have low total dissolved solids range from 0.16 to 0.28 g/L and are characterized by an exceptional
chemical type HCO,~S0,~Na, F, Rn, 5. Their averages temperature ranges from 19.8 to 28.8°C in particular springs, and is 44.0°Cin the L-2
borehole. The average discharge (flow rate) of the springs ranges from 0.65 m/h to 13.90 m*/h, and for the well is 15.52 m/h. The extracted
thermal waters are used for balneological purposes. Currently, the deposit is exploited in stabilized conditions.

The correlation analysis and observations of hydrogeological parameters changes showed the existence of a strong relationship between
discharge (correlation coefficient -0.83) or the L-2 wellhead pressure (correlation coefficient -0.82) and atmospheric pressure. The atmospheric
pressure increase causes simultaneous decrease of the discharge or the reservoir pressure. The confirmation of these dependencies is a very
strong relationship between the discharge and the L-2 wellhead pressure (correlation coefficient 0.93). The reservoir pressure increase causes
corresponding increase of the tested intake discharge. In previous studies of Sudetic curative water intakes, such a strong and immediate
impact of atmospheric pressure on changes of the intakes discharge has not been demonstrated.

Key words: curative waters, discharge, spring regime, Sudety Mts.
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WSTEP

Ladek-Zdrdj jest jednym z najstarszych polskich uzdro-
wisk. Wystepujace tu wody termalne wykorzystywane byly
do celéw kapielowych juz w XIII w. [1].

Nisko zmineralizowane wody swoiste Lagdka-Zdroju uznane
zostaly za lecznicze, zgodnie z Ustawa Prawo geologiczne i gorni-
cze [2], dzigki wysokiej zawartosci jonu fluorkowego (nie mniej
2 mg/L), siarki dwuwarto$ciowej (nie mniej niz 1 mg/L) oraz
radonu (nie mniej niz 74 Bq/L). Wody te ze wzgledu na swoje
szczegolne whasciwosci wykorzystywane sg obecnie w Uzdrowisku
Ladek-Dtugopole S.A. w leczeniu wielu schorzen, takich jak:
schorzenia ortopedyczne, osteoporoza, choroby reumatolo-
giczne i ortopedyczno-urazowe, choroby uktadu nerwowego,
choroby skory, choroby endokrynologiczne, choroby gornych
drég oddechowych i schorzenia naczyn obwodowych.

W uzdrowisku wykonywane sa m. in. zabiegi kapielowe,
borowinowe, termiczne, masaze, natryski, inhalacje, $wia-
tlolecznictwo, zabiegi elektryczne, kinezyterapie, krioterapie
i kuracje pitne. W gtéwnej mierze do tych zabiegéw uzywane
sg tworzywa naturalne, takie jak miejscowe wody lecznicze
oraz borowina, ktéra sprowadza si¢ ze zloza w Kolobrzegu.
Do zabiegéw uzywa si¢ w wigkszo$ci mieszanki wéd pocho-
dzacych z rdznych ujeé. Najczesciej uzywa sie najcieplejszej
wody z odwiertu L-2, a jako chtodniejsza dodaje sie wode ze
zrédet Jerzy, Wojciech lub Curie-Sktodowska.

Eksploatacje wod leczniczych prowadzi Uzdrowiskowy
Zaktad Gérniczy (UZG) Ladek-Diugopole, ktéry w ramach
swojej dzialalnosci zobowigzany jest m.in. do prowadzenia
obserwacji stacjonarnych parametréw zlozowych, w tym
wykonywania pomiaréw hydrogeologicznych, takich para-
metréw jak: wydajnos¢ ujec i ci$nienie ztozowe na glowicy
otworu L-2. Pomiary te wykorzystywane sg do oceny ilosci
wody wyplywajacej z poszczegélnych ujec i stopnia wyko-
rzystania zasobow eksploatacyjnych.

WARUNKI GEOLOGICZNE

Zloze wod leczniczych Ladka-Zdroju znajduje si¢ w obrebie
metamorfiku Ladka-Snieznika, ktory jest wysunieta najdalej
na wschéd jednostka tektoniczng Sudetéw Srodkowych.
Metamorfik Ladka-Snieznika jest fragmentem wigkszej jed-
nostki tektonicznej zwanej koputg orlicko-$nieznicka [3].

W obrebie metamorfiku, zbudowanego z silnie zmetamor-
fizowanych skal, wyrdznia sie trzy gléwne zespoly skalne wieku
proterozoiczno-paleozoicznego: mezometamorficzne tupki serii
stronskiej, reprezentowane przez tupki tyszczykowe z wktadkami
paragnejséw, kwarcytow, marmuréw, erlanéw oraz amfibolitow;
gnejsy gieraltowskie, drobnoblastyczne, czesciowo migmaty-
towe z wkladkami amfibolitéw, eklogitow i granulitéw; gnejsy
$nieznickie, przewaznie gruboblastyczne, oczkowe i soczewkowe
(ryc. 1). Wszystkie te skaly powstaly w wyniku polimorficznej
i policyklicznej ewolugji serii suprakrustalne;.

W karbonie w obrebie metamorfiku Ladka-Snieznika
powstaly intruzje granitoidowe, z ktérymi na obszarze Gor
Zlotych zwigzane s skaly zytowe, takie jak: lamprofiry i zyly
kwarcowe [3, 4].

Skaly metamorficzne buduja wachlarzowato utozone ele-
menty fatdowe, tworzace antyklinoria i przedzielone synkli-
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Rycina 1. Ujecia wdd termalnych Ladka-Zdroju na tle schematycznej budowy geo-
logicznej wg [4]. Objasnienia: 1 — osady aluwialne, 2 — bazalty, 3 — lamprofiry, 4 —
gnejsy gierattowskie, 5 — gnejsy $nieznickie, 6 — mylonity, 7 — tupki serii stroriskiej,
8 — uskoki, 9 — nieeksploatowane ujecia: S - stare, 10 — ujecia termalnych wéd leczni-
czych: D — Dabréwka, Ch — Chrobry, W — Wojciech, SC— Sktodowska-Curie, J — Jerzy,
L-2, 11 — badawczy odwiert LZT-1

noriami, ktére zanurzajq sie i zbiegaja w kierunku zachodnim
[5]. W rejonie Ladka-Zdroju wyrdznia sie: antyklinorium
Radochowa, utworzone przez gnejsy gieraltowskie otoczone strefg
blastomylonitéw; synklinorium Ladka, zbudowane z tupkéw
tyszczykowych serii stronskiej; antyklinorium Gieraltowa, ktére
tworzg gnejsy gierattowskie. Wyrdznione elementy faldowe
przecigte sg kilkunastoma uskokami poprzecznymi (o kierunku
sudeckim NW-SE) i kilkoma podiuznymi.

Ze strefami dyslokacyjnymi w rejonie Ladka-Zdroju zwia-
zane s3 niewielkie wystgpienia neogenskich bazaltéw [6].

W paleogenie i neogenie obszar Sudetéw, w tym metamorfik
Ladka-Snieznika, poddany zostat procesom wypietrzajagcym oraz
ulegat dzialalnosci erozyjnej i akumulacyjnej rzek. Utwory czwar-
torzedowe wystepujace w rejonie ladeckiego ztoza reprezentowane
sa przez aluwia, osady zwietrzelinowe i rumosz zboczowy.

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

W rejonie Ladka-Zdroju mozna wydzieli¢ dwa poziomy
wod podziemnych: czwartorzedowy oraz paleozoiczno-pro-
terozoiczny.

Wystepowanie czwartorzedowych zwyklych wod podziem-
nych zwiazane jest z holocenskimi piaszczysto-zwirowymi
osadami rzecznymi i utworami zwietrzelinowymi. Tworza
one zbiornik zasilany gtéwnie wodami pochodzacymi ze
wspolczesnej infiltracji opadéw atmosferycznych.

Wody podziemne nalezace do dominujacego pietra paleozo-
iczno-proterozoicznego, zwigzane sg ze skatami krystalicznymi
iich pokrywami zwietrzelinowymi. Wyrézniamy tu dwa systemy
krazenia wdd szczelinowych: plytki zwigzany ze strefa wietrze-
niowg oraz gleboki, towarzyszacy strefom uskokowym.

Utworami wodono$nymi dla wéd leczniczych Ladka-
Zdroju sg réznie wyksztalcone gnejsy gierattowskie. Wody
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te zaliczane sg do szczelinowych wéd podziemnych bardzo
glebokiego krazenia [7, 8].

Naturalne wyplywy termalnych wéd leczniczych zwigzane
sg z uskokami porzecznymi, ktére przecinajg uskok Ladka-
Zdroju. Sa to obudowane naturalne Zrédta o nazwach: Jerzy,
Wojciech, Sklodowska-Curie, Dabréwka, Chrobry oraz nieek-
sploatowane ujecie Stare. W strefie uskoku Ladka-Zdroju, na
wigkszej gtebokosci, wody termalne ujmuje réwniez odwiert
L-2. Nad drogami przeplywu wod termalnych znajduje sie
dodatkowo odwiert L-1, ujmujacy wody zwykte [9-12].

W niewielkiej odlegtosci w kierunku péinocno-zachodnim
od istniejacych uje¢ termalnych wod leczniczych zlokalizowa-
ny jest obecnie wiercony otwér LZT-1 w celu poszukiwania
wod termalnych.

Eksploatowane termalne wody lecznicze wykazuja niska
mineralizacje wynoszacg 0,16-0,28 g/L oraz charakteryzuja
si¢ wyjatkowym typem chemicznym HCO,-SO,-Na, E, Rn,
S. Wody te posiadajg wlasciwosci lecznicze dzieki wysokim
stezeniom jonoéw fluorkowych (7-13 mg/L) i radonu (122-1214
Bq/L) oraz wystepowaniu w nich duzej ilosci rozpuszczonego
H_S (0,2-5,1 mg/L). Okresowo stezenia jondw siarczanowych
i kwasu metakrzemowego w tych wodach s na tyle wysokie,
ze mozna je dodatkowo okresla¢ jako siarczanowe, krzemowe
[13, 14]. Srednia wieloletnia temperatura wody w zrédtach
waha si¢ od 19,8°C (Dabréwka) do 28,8°C (Wojciech), aw od-
wiercie L-2 wynosi 44,0°C. Srednia wieloletnia wydajnos¢
zrodel zmienia sie od 0,65 m*/h (Dgbréwka) do 13,90 m*/h
(Jerzy), a dla otworu wynosi 15,52 m*/h.

Na podstawie niewielkich réznic mineralizacji mozna
uszeregowal wody z poszczegdlnych uje¢ od wartosci naj-
wyzszej do najnizszej, odpowiednio: L-2, Wojciech, Chrobry,
Sktodowska-Curie, Dabréwka, Jerzy, Stare [15, 16].

Wyniki analiz trwatych izotopéw tlenu i wodoru wéd z poszcze-
golnych uje¢ Ladka-Zdroju wskazujg na ich infiltracyjne pochodzenie
[17-20]. Wyniki te wskazujg na ich zasilanie w obszarach potozonych
na wysokosci 700-1000 m n.p.m., co potwierdzaja oznaczenia gazow
szlachetnych. Czas przeplywu podziemnego tych wod wynosi okoto
5 tys. lat [17, 20].

Obszar zasilania wod ladeckich znajduje sie w odleglo$ci
okoto 10 km na potudniowy-wschdd od strefy drenazu, w obrebie
Gor Bialskich i potudniowej czesci Gor Ztotych. Po infiltracji
w obszarze zasilania wody przeplywaja na glebokosci 2000-
2500 m w kierunku uzdrowiska [15, 20]. Wody tu wyplywajace
tworza ladecka anomali¢ hydrogeotermiczng [15].

MATERIAL | METODY

Wiszystkie ujecia wod leczniczych Ladka-Zdroju, zaréwno
zrédta jak i otwor L-2, sa eksploatowane samowyplywem. We
wszystkich ujeciach, w ramach dziatalnosci Uzdrowiskowego
Zaktadu Goérniczego (UZG) Ladek-Diugopole, prowadzone
s3 obserwacje stacjonarne, obejmujace pomiary: wydajnosci
ujed, ci$nienia na glowicy otworu L-2, temperatury wody,
stezenia radonu w wodzie oraz oznaczanie ilosci H,S w wodzie.
Dodatkowo wykonuje si¢ badania bakteriologiczne i analizy
fizyczno-chemiczne wody.

W celu okreslenia ilosci wody leczniczej wyplywajacej z po-
szczeglnych uje¢ wykonuje si¢ pomiary wydajnosci, metoda

objetosciowg na poziomie przelewu, raz w tygodniu dla Zrodet,
a dla otworu L-2 raz dziennie pomiar ci$nienia na glowicy
i wydajnosci. Pomiar wydajnosci, wykonywany za pomocg
wodomierza, obliczany jest jako réznica wskazan z okresu 24
godzin. Dodatkowo wydajno$¢ okreslana jest w wyniku bezpo-
$redniego pomiaru czasu wyplywu jednego m’ wody.

Wyniki wykonywanych pomiaréw stacjonarnych doku-
mentowane sg w dziennikach badan stacjonarnych, w ktérych
dodatkowo wpisuje sie¢ wyniki pomiaréw ci$nienia atmos-
ferycznego i temperatury powietrza wykonywane w stacji
Ladek-Zdréj w ramach systemu monitoringu hydrometeoro-
logicznego Lokalnego Systemu Ostony Przeciwpowodziowej
Powiatu Ktodzkiego (LSOP). Dane z LSOP przekazywane sg
co 15 minut do ogélnodostepnego serwisu internetowego
czyli sg aktualizowane w czasie biezgcym przez cala dobe.

Wyniki pomiaréw ci$nienia na glowicy i wydajnosci
ujecia L-2, wraz z odnotowanym w czasie wykonywania
tych pomiaréw ci$nieniem atmosferycznym, stanowig gtow-
ny material badawczy niniejszej pracy. W celu okreslenia
wplywu ci$nienia atmosferycznego na zmiany wydajnosci
ujecia L-2 wykorzystano przede wszystkim wyniki pomiaréw
pochodzacych z okresu ostatnich obserwacji prowadzonych
w warunkach automatycznego pomiaru ci$nienia na gtowicy
otworu L-2, ktéry rozpoczat si¢ w dniu 9.08.2018 r.

Wplyw réznych czynnikéw zewnetrznych na zmiany
wydajnosci uje¢ wraz badaniami dotyczacymi wpotodziaty-
wania pomiedzy poszczegélnymi ujeciami wod leczniczych
Ladka-Zdroju zostal opisany w 2001 [7].

Badania wcze$niejsze wykazaly, ze zbyt intensywna eksplo-
atacja wod leczniczych z otworu L-2 prowadzona w latach 70.
XX w. spowodowala spadek ci$nienia w ztozu wod leczniczych,
co przejawialo si¢ zmniejszeniem wydajnosci zrodet (o 12-34%).
Dodatkowo spadek ci$nienia ztozowego, wywolany w 1976 r.,
rozpoczeta eksploatacja otworu L-2, spowodowal obnizenie
zwierciadta zwyktych wéd szczelinowych, za$ eksploatacja
wod zwyklych z otworu L-1 (w 1978 r.) doprowadzita do
obnizenia ci$nienia ztozowego calego sytemu szczelinowych
wod podziemnych i pogorszenia parametréw jakos$ciowych,
tj. obnizenia temperatury wody, zmniejszenia zawarto$ci
radonu (do 40%) oraz fluoru (ponad 20%) [15].

Reakcje uje¢ wod termalnych Ladka-Zdroju na takie eks-
tremalne zmiany zachodzace w zlozu zostaly potwierdzone
na podstawie analizy korelacyjnej [7], modelowania zmian
wydajnosci [21-24], a takze bezposrednich ich obserwacji
[7, 25]. Wykazane istnienie silnych wiezi hydraulicznych
pomiedzy ujeciami wdd termalnych wskazuje, ze wszystkie
ujecia Ladka-Zdroju zasilane s3 woda z jednego ztoza szcze-
linowego bardzo glebokiego krazenia [7].

We wezesniejszych badaniach wykazano, ze istnienie powta-
rzajacych sie zmian wydajnosci uje¢ wdd leczniczych w cyklu
rocznym moze wskazywac na wplyw naturalnych czynnikéw
zewnetrznych na te zmiany. Zaleznosci te nalezy bada¢ tylko
w okresie stabilnych warunkéw eksploatacji, dla ktérych mozliwe
jest wyeliminowanie wplywu czynnikéw antropogenicznych
zwigzanych gléwnie ze zmiang warunkéw eksploatacji. Dla
wybranych uje¢ wod leczniczych ze z16z sudeckich analizowano
zaleznosci zmian wydajnosci od opaddéw i ci$nienia atmosfe-
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rycznego oraz okreslano powigzania pomiedzy wydajnoscig
a poziomem wdd gruntowych i stanem wod w rzece [7].

WYNIKI I WNIOSKI

Wplyw cisnienia atmosferycznego na zmiany wydajnoéci
uje¢ wdd leczniczych z wybranych zt6z Sudetéw okreslano na
podstawie analizy korelacyjnej pomiedzy wykonywanymi w tym
samym dniu pomiarami wydajnosci i ci$nienia atmosferycznego
dla wybranych okreséw charakteryzujacych sie stabilnymi wa-
runkami eksploatacji. Dla wiekszo$ci rozpatrywanych ujec nie
uzyskano potwierdzenia istnienia wyraznego wplywu ci$nienia
atmosferycznego na zmiany wydajnosci. Brak potwierdzenia
tej zaleznosci prawdopodobnie wynikal z natozenia si¢ wptywu
zmian ci$nienia z innymi czynnikami naturalnymi, ale réwniez
z powodu braku mozliwosci technicznych wykonywania réw-
noczesnych pomiaréw badanych parametréw.

Na podstawie przeprowadzonej analizy korelacyjnej (dla
pomiaréw z 1984 1990) wykazano istnienie wplywu ci$nie-
nia atmosferycznego na wydajno$¢ (wspétczynnik korelacji
-0,64 i -0,37) oraz zmiany ci$nienia zlozowego mierzonego
na glowicy (wspdtczynnik korelacji -0,30 i -0,82) jedynie dla
otworu L-2 w Ladku-Zdroju [7].

W celu potwierdzenia i dokladnego wyjasnienia charakteru tej
zaleznosci wykorzystano wyniki pomiaréw wykonywanych w okre-
sie ostatnich obserwacji prowadzonych w warunkach automatycz-
nego pomiaru ci$nienia na glowicy otworu L-2, ktéry rozpoczat sie
w 09.08.2018 r. Ze wzgledu na poczatkowe wdrazanie i kalibracje

nowego sposobu wykonywania tych pomiaréw w sierpniu i we
wrze$niu, uwzgledniono ostatni stabilny i najdtuzszy okres wyko-
nywania codziennych obserwacji (31 dni) w pazdzierniku 2018 r.
Dla tego okresu okreslono charakter zaleznosci pomiedzy wydaj-
noscia i cinieniem zlozowym mierzonym na gtowicy otworu L-2
a ci$nieniem atmosferycznym. Dodatkowo zbadano zaleznoé¢
pomiedzy wydajnoscia i ci$nieniem na glowicy tego otworu.

Dla wszystkich zbadanych zalezno$ci uwzgledniano
wydajnosci ujecia L-2 okreslane w wyniku bezposredniego
pomiaru czasu wyplywu jednego m* wody. W przypadku
ci$nienia na glowicy uwzgledniono pomiar odczytywany
w trakcie pomiaru wydajno$ci. Réwniez uwzgledniano chwilowe
pomiary ci$nienia atmosferycznego, rejestrowane w czasie
pomiaru parametréw hydrogeologicznych.

W wyniku przeprowadzonej analizy wykazano silng
zalezno$¢ pomiedzy wydajnoscig a chwilowym ci$nieniem
atmosferycznym. Okreslony dla tej zaleznosci istotny sta-
tystycznie wspotczynnik korelacji wynosi -0,83. Tak wiec
spadek ci$nienia atmosferycznego utatwia wyplyw wody
leczniczej z otworu L-2. Charakter tej zaleznosci przedsta-
wiono na rycine 2, na ktérym bardzo wyraznie zaznacza
sie rownoczesna i odwrotna reakcja wydajnosci ujecia na
zmiany ci$nienia atmosferycznego.

Wykazano réwniez wysoka korelacje ujemna (wspélczyn-
nik korelacji -0,82) pomiedzy odczytywanym ci$nieniem na
glowicy otworu L-2 a chwilowym ci$nieniem atmosferycznym.
W tym przypadku spadek ci$nienia atmosferycznego powoduje
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310




Wptyw cisnienia atmosferycznego na zmiany wydajnosci otworu L-2 w ztozu wéd leczniczych Ladka-Zdroju

RN I]

10300

10250

10200

=a="linlenie atmosferyeine

=pe('|inlenie na glowicy

e 00,5550

0,500

F 05850

G o
& g
= "
5 =
d - P 0SB0 &
L 10150 =
£ £
] st
- 2
=] a8
= i e &
EOOETED =
5 £
= =
= g
w0050 -
-
b 0.5700
(LR L]
Fo0S650
998 0
Q900 L i Sad0
— i [an] - 4 " o - o o = - L - L W L oo =™ o - L '] - " T 2 o =] —
o o o o o o o o = -— = wm - P — =S T T I B TR o T R (R T S (R -
1 X A o r S | | X Lok I A N A I 3 i ] X L P e 3 x B R (e TR 'y
B o B SR = e e R e B i i e e e o
s @b ob oh o b ot of ob obf b ob oh ob b ob b oe b ob ob ob ob ob o ob o b ooh b oo
= o o =] = =1 =] o =1 = = = o = p=1 = o =] = =1 = =1 = b= =3 =1 =1 = = (=] o
L L ] 4 i L i i L B ] LI ] L I L S i L B ] i L R X L L R ] i (] L
Rycina 3. Zmiany ciénienia na gtowicy otworu L-2 i cisnienia atmosferycznego w pazdzierniku 2018 r.
0, 5950 15.30
== linienie na glowicy —a—Wyilajnosd
0,5900 15,20
05850 15.10
E
..g. 05800 ] e
of b}
- =
2 "
2 z
z .
B 0A750 1490 =
=
=
-
R[] 14,80
0.5650 14,70
0.5600 L1460
- T L RS ERg S8 ocomE e n s annEon E 8 A
2 & 2 2 2 @& 2 & 00 8 29 8 06 o0 o0 & oo S D a 2 o o
o O o0 0D OF 09 ©b O o0 0O 00 o0 o8 00 80 SO 05 06 00 03 00 6% 0) DO 09 o o3 08
AR EREREBEARRERABEFRERRERREABRARERS 5 R A

Rycina 4. Zmiany wydajnosci i ci$nienia na gtowicy otworu L-2 w pazdzierniku 2018 r.

3N




Elzbieta Liber-Makowska, Bogdan Ciekot, Anna Ogérek

prawie natychmiastowy wzrost ci$nienia odczytywanego na
glowicy badanego ujecia (ryc. 3).

Potwierdzeniem wykazanych zaleznosci jest bardzo silne
powigzanie zmian wydajnoéci z ci$nieniem odczytywanym
na gltowicy otworu L-2 (wspotczynnik korelacji 0,93). Wraz
ze wzrostem ci$nienia zlozowego nastepuje réwnoczesny
wzrost wydajnosci badanego ujecia (ryc. 4).

Przeprowadzona analiza korelacyjna oraz rejestrowane ob-
serwacje zmian wydajnoéci i ci$nienia na glowicy otworu L-2
w pazdzierniku 2018 r. wykazaly istnienie bardzo silnej zaleznosci
pomiedzy tymi parametrami hydrogeologicznymi a ci$nieniem
atmosferycznym. W obu przypadkach charakter tej zaleznosci
jest taki sam. Wzrost cinienia atmosferycznego powoduje w tym
samym czasie spadek wydajnosci badz ciénienia zlozowego.

W dotychczasowych badaniach, sudeckich uje¢ wod lecz-
niczych eksploatowanych samowyptywem, nie wykazano tak
silnej i natychmiastowej zalezno$ci pomiedzy wydajnos$cia
a ci$nieniem atmosferycznym.
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BALNEOGEOLOGIA/BALNEOGEOLOGY

Stan rozpoznania wod podziemnych mineralnych i zwyktych
oraz zasoby eksploatacyjne uje¢ w nawiazaniu do zasobow
dyspozycyjnych obszaru bilansowego Milika i Andrzejowki

Status of Recognition of Groundwaters (Mineral and Fresh)
and Exploitation Resources of Intakes in Relation
to Disposable Resources of the Balance Rea Milik and Andrzejowka

Bogustaw Porwisz, Wactaw Szarek, Mariusz Hajduga, Paulina Pyrdot, Tomasz Chmielowski

Spétdzielnia Pracy, Muszynianka”, Krynica-Zdrdj, Polska

STRESZCZENIE

W miejscowosciach Milik i Andrzejowka (gm. Muszyna) eksploatowane s3 wody mineralne i zwykte. Wody podziemne wystepuja w obrebie
piaskowcow z Piwnicznej ptaszczowiny magurskiej. W wyniku rozpoznania warunkéw hydrogeologicznych tego rejonu wyznaczone zostaty
obszary zasilania oraz obszary, w ktérych tworza sie zasoby dyspozycyjne wdd leczniczych oraz zwyktych, ktére wynosza 920 m*/d dla wéd
zwyktych i 760 m*/d dla wod leczniczych [1-5].

Stowa kluczowe: wody zwykte, mineralne, lecznicze, zasoby eksploatacyjne, odnawialne, dyspozycyjne, szczawy i wody kwasoweglowe

SUMMARY

The intakes of mineral and fresh water are exploited in Milik and Andrzejéwka (Muszyna Municipality). Ground waters are present here in the
area of the Piwniczna sandstone of the Magura Nappe. As a result of the examination of the hydrogeological conditions of that region, the
areas of recharge and the areas of disposable resources of healing and fresh waters have been designated and they amount to 920 m?/d for

fresh waters and 760 m*/d for healing waters [1-5].

Key words: fresh, mineral, therapeutic waters, exploitation, renewable, disposable resources, C0,-rich waters

WSTEP

Miejscowosci Milik i Andrzejowka, a takze doptywy Popradu
o tych samych nazwach, polozone sg pomiedzy uzdrowiskami
Zegiestéw na zachodzie a Muszyng na wschodzie.

Jest to rowniez zachodnia cze¢$¢ obszaru i terenu gorni-
czego ,Muszynianka III” (ryc. 1). Na omawianym terenie
wystepuja szczawy i wody kwasoweglowe, w ktorych do-
minujacymi anionami s3 wodoroweglany (HCO, ), a towa-
rzyszg im kationy wapniowe, magnezowe i sodowe (Ca?,
Mg*, Na*) [2].

ZAKRES | METODYKA PRAC BADAWCZYCH

W niniejszym artykule opisano wyniki wiercen, badan
hydrogeologicznych, analiz fizykochemicznych, sktadu izotopo-

wego oraz stezenia trytu dla wod rejonu Milika i Andrzejéwki
z1at 1999-2018 [3, 4, 6, 7]. Uwzgledniono réwniez informacje

Acta Balneol, TOM LX, Nr 4(154);2018:313-318

dotyczace zasobéw dyspozycyjnych tego obszaru bilansowego
[1]. Ponadto dla omawianego terenu, ktéry stanowi cz¢é¢ obszaru
gorniczego ,Muszynianka III”, w 2016 r., opracowana zostata
mapa geologiczna w skali 1:10 000 [8]. Zasygnalizowane prace
zostaly sfinansowane przez Spéldzielnie Pracy ,,Muszynianka’,
wlasciciela koncesji na wydobywanie wod leczniczych w rejonie
Milika i Andrzejéwki od 2006 roku. Z materialéw publiko-
wanych nalezy réwniez wymieni¢: Mape geologiczna Polski,
Arkusz Muszyna [9], Mape geologiczng SE czesci Beskidu
Sadeckiego [10], Mape hydrogeologiczng, Arkusz Muszyna
[11] oraz dokumentacje zasobéw dyspozycyjnych wéd pod-
ziemnych doliny Popradu [12].

BUDOWA GEOLOGICZNA
Opisywany rejon potozony jest w obrebie facjalnej strefy
krynickiej, zbudowanej z fliszowych osadéw kredy i paleogenu
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[9, 13]. Wyrdzniano tu tupki pstre, warstwy z Zarzecza, pia-
skowce krynickie, piaskowce z Piwnicznej, tupki z Hanuszowa
i piaskowce popradzkie [9, 10, 13]. Utwory czwartorzedowe
s3 reprezentowane przez osady taraséw erozyjno-akumulacyj-
nych, deluwia, pokrywy zwietrzelinowe, a takze koluwia.

HISTORIA ROZPOZNANIA WOD
MINERALNYCH MILIKA | ANDRZEJOWKI

Na podstawie ustawy o uzdrowiskach z 1922 r. dla Zr6det
mineralnych w Miliku ustalono okreg ochrony gdrniczej
(Monitor Polski z 23.02.1938 1.), ktérego zasieg zaznaczono

Tabela 1. Wybrane parametry charakteryzujace ujecia wod podziemnych

narycinie 1 [14]. Pierwsze dane dokumentacyjne o milickich
zrédtach mineralnych pochodza z 1973 r. i dotycza zrédla
Na Glebokiem. Ma ono wydajnos$¢ ok. 11/min, a sktad moz-
na opisac jako 0,11% szczawa HCO,-Ca-Mg,Fe. Zrédto to
znajduje si¢ na granicy wychodni piaskowcéw z Piwnicznej
z warstwami z Zarzecza i jest sporadycznie wykorzystywane
przez turystow i okolicznych mieszkancéw. Od 1998 roku jest
ono réwniez pomnikiem przyrody nieozywionej o nazwie
Kazimierz [15].

Wody kwasoweglowe i szczawy milickie do 2011 roku
uznawane byly za lecznicze kopaliny pospolite, natomiast

TT— Glebokos¢ otworéw [m]  Miazszosé warstwy Zwierciadto wody Zasoby eksploatacyjne
liczba otworow wgazg:g:: wodc[);(]:snej nawiercone ustalone  wydajnos¢Q,  depresjaS,
[mp.p.t.] [m p.p.t.] [mé/h] [m]
Wody lecznicze
il F?fle—(éoe?] 27,5-1305 330-1250 35392 0,42-3.90 1,58-56,96
Andrzefuika 156 :ogi?lo 53,5-92,0 530-1150  +0,6-320 003500 3575130
Wody zwykte
itk ;‘:;e—ozg‘l?] 200-122,0 400-1800  00-180 120350 9504835
m"‘i"éw—ka P 3?69 o 46,00 50,0 25 3,80 46,10
%"k Czwal—g)rzgd 7,60 2,40 2,40 7,20 2,85
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zgodnie z kryteriami obowigzujacymi obecnie, kwalifikuje
sie je jako kopaliny lecznicze.

Pierwsze otwory w Miliku wykonano w 1999 r. (otwér
K-1 o gtebokosci 60 m) i w Andrzejéwce w 2000 roku (otwor
A-1 o glebokosci 150 m). Obecnie w Miliku istnieje osiem,
aw Andrzejowce sze$¢ uje¢ wod mineralnych kwasoweglowych
i szczaw. Dwa otwory zostaly zlikwidowane [2, 16].

CHARAKTERYSTYKA
HYDROGEOLOGICZNA
| HYDROCHEMICZNA WOD MINERALNYCH

Strukture hydrogeologiczng Milika- Andrzejowki stanowi
zbiornik typu szczelinowego, pétotwarty, w ktérym w obrebie
piaskowcdw piwniczanskich wspotwystepuja wody zwykte
ilecznicze [17]. Obszar badan jest czescia centralnej strefy
geochemicznej Karpat zewnetrznych, w dorzeczu Popradu
kontynuujacej si¢ dalej ku SE na teren Stowacji [18-20]. Na
rycinie 2 przedstawiono zgeneralizowany model hydroge-
ologiczny wspolwystepowania i krazenia wod podziem-
nych zwyklych i leczniczych. Niezalezny od wody doptyw
CO, w rejon doliny Popradu poprzez obszar Stowacji, jest
mozliwy dzieki glebokim strefom uskokowym omawianego
rejonu [19].

Charakterystyke fizykochemiczng wody leczniczej re-
jonu Milika i Andrzejéwki, przedstawiono wedlug formuty
Kurlowa, podajac $rednie wartoéci z ostatnich analiz [2].

Przed ulamkiem podano skladniki swoiste oraz minerali-
zacje w g/dm’, w liczniku aniony, a w mianowniku kationy
w % miliwali:

975 1113

;A 0,081 1,7 33,6 HCO3 P80, CL ,
Andrzejowka  Fe®081c0," M gt
Milik Fe090930 0,2 )33 HE03 50" CLo%,

CRSOMQ36NG 115

Pogrubiong czcionka zaznaczono jony decydujace o ty-
pie wody leczniczej. W ujeciach Milika dominujg aniony
wodoroweglanowe oraz kationy wapniowe i magnezowe,
natomiast w ujeciach Andrzejéowki dodatkowo kationy
sodowe. Na rycinie 3 przedstawiono wykresy parametrow
hydrogeochemicznych, obejmujace 6 lat kontrolowanej eks-
ploatacji wody z przyktadowego otworu M-2 znajdujacego
sie w omawianym rejonie [2].

Widoczna jest na nich zmienno$¢ sezonowa zawarto$ci
anionéw wodoroweglanowych (§rednio 3069-3239 mg/l),
kationéw wapniowych ($rednio 367-399 mg/l) i magnezo-
wych ($rednio 278-304 mg/l) oraz stezenn dwutlenku wegla
($rednio 3,2 - 3,4 g/l).

OBSZARY ZASILANIA UJECWOD
PODZIEMNYCH
W badanej zlewni obejmujacej Milik i Andrzejowke ob-
szary zasilania znajduja sie w potnocnej, wyniesionej czesci

[ sy peass, gy tarasto akarmuiacyjrpch-hoiooes
B ooy, rumonrsidwimn hoioon, leploces

[ mimshowes s Piwmicensi-mocen

] ki pvm piashcnwcs conbolawicows-sotmn
[ how marghus, marge socen eocen
[ wooy secenicen srmdeis) rnsraizac;

==
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...-l" kornunki przesigsana wid podrimnych

S i wvody saykie

Rys. 2. Schemat ideowy wystepowania wad podziemnych w zlewni potokdw Milika | Andrzejowki [1].
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Tabela 2. Wybrane elementy dotyczace zasobdw dyspozycyjnych wéd podziemnych w dorzeczu Popradu

Rok Nazwa obszaru Modut odptywu g odziemne jo Metodyka oceny
Autor bilansowego modut dyspozycyjnych zasobow zasohow
wod leczniczych [I/(sxkm?)]
1997 . 5,51-5,68
Jasiak i in. [27] Poprad po Muszyne-Milik 155 metoda Wundta
1999 Kryniczanka -12 0.5do 11,6 (1.6,9) .
Ciezkowskiiin. [22] (doptyw Muszynki) 0,89 badania modelowe
odptyw podziemny
2002 zlewnia Milika 3,58 $redni wieloletni;
Porwisziin. [6] i Andrzejowki - 9 1,36* *dla wdd leczniczych i potencjalnie
leczniczych
2009 rejon Muszyn - badania modelowe
Kaniaiin. [24] ) yn 1,05
2014 — 4,43%* **przyjete przez analogie do terenéw
Koslacziin. [12] Zlewnia Milika-8 1,05%* sgsiednich.
2014 Obszar zasobowy 5,68 .
Chowanieciin.[1] wod leczniczych A1 1,46 badania modelowe
[m ppp] PoloZenie zwierciadla wody i wydajnosé chwilowa
- - 2,0
20 4 - 1,5
40 4 ]!0
o, e
60 - - 0.5
820 Y T r T T 0,0
2012 2013 2014 2015 2016 2017
—poloZeniczw.w. = wydajnos¢ chwilowa [m3/h]
m Zawartos¢ CO+ 1 HCO
4000 "% =
3600 -
3200
2800 o
2400 Y Y Y Y Y
2012 2013 2014 2015 2016 2017
—— (02 =——HCO3
mg/l Zawartoé¢ Cai Mg
450 L0/

400 /\_/WJ\_./\__J_V\/“W—’_\/—\/\—W\-‘\A_
350 +
300 /‘"\WW
250 4
200 T T T T T
2012 2013 2014 2015 2016 2017

Ca Mg

Rycina 3. Wykresy parametrow eksploatacyjnych i hydrogeochemicznych wody z ujecia M-2 w latach 2012-2017
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zlewni zbudowanej z piaskowcdw z Piwnicznej (ryc. 1).
Wysokosci potozenia tych obszaréw wyznaczone zostaly
z wykorzystaniem wynikéw badan izotopowych wody
w ramach dokumentacji hydrogeologicznej zasobdw rejonu
Muszyny-Milika wykonanej w 2000 r. [4] oraz zostaly
zaktualizowane w 2014 r. w ramach dokumentacji zasobow
dyspozycyjnych wod podziemnych Milika- Andrzejoéwki
[1]. Gléwny obszar zasilania polozony w pdinocnej cze-
$ci obszaru bilansowego posiada powierzchni¢ okoto
3 km? [4, 21].

SKLAD IZOTOPOWY WODY

Badania 60, §°H i trytu wykonano w latach 1999-2018
w celu okreslenia wieku znacznikowego wody i orientacyjnej
wysokosci obszarow zasilania. Interpretacji wynikow tych
badan dokonal m.in. Zuber (lata 2000-2007) oraz Dulinski
(lata pozniejsze), a znalez¢ je mozna w dokumentacjach
hydrogeologicznych [3, 4-7, 21].

Wedlug Zubera wody z otworéw M-3, M-4, M-6 i M-9
zlokalizowanych w Miliku stanowig grupe o najlzejszych
skladach izotopowych, ktére moga by¢ interpretowane, jako
rezultat efektu klimatycznego (tzn. zasilane opadami w okresie
klimatu zimniejszego niz klimat obecny). Z drugiej jednak
strony nalezy pamietac, ze efekt wysokosciowy w Karpatach
obarczony jest duza niepewnoscia [3, 4].

DYSKUSJA O ODNAWIALNOSCI ZASOBOW
WOD PODZIEMNYCH W DORZECZU
POPRADU

W poradniku metodycznym dotyczacym oceny za-
sobéw dyspozycyjnych wéd leczniczych dla obszarow
gorskich zaleca sie ocene wskaznikowa zasobéw wéd pod-
ziemnych [17]. Taka ocena byla wielokrotnie stosowana
w latach 1974-2014 [4-6]. Rownoczes$nie od 1997 roku
podejmowano proby wykorzystania metody matematycz-
nego modelowania procesow filtracji w kilku rejonach
dorzecza Popradu, co zaznaczono w tabelii 2. Dotyczyto to
dokumentacji regionalnych m.in. zlewni Kryniczanki [22],
gornej Muszynki [23], a takze rejonu Muszyny-Leluchowa
[24, 25]. Pominieto w tabeli wyniki dwdch prac z przed
1997 r. Jedna jest praca z 1974 r., w ktérej dokumentujac
wody podziemne dorzecza Popradu przyjeto jednostkowe
zasoby dynamiczne (obecnie nazywane odnawialnymi)
w wysokosci §rednio 3,4 1/s-km?[16]. Druga praca po-
chodzi z 1983 r., kiedy to zréznicowano przestrzennie
modut tych zasobéw, od 2,5 I/s-km? w rejonie Tylicza do
5,0 I/s-km? w rejonie Piwnicznej [26].

W 1997 r. ustalono zasoby dyspozycyjne wdd leczniczych
i o wlasciwosciach leczniczych dla obszaru gmin uzdro-
wiskowych Krynica, Muszyna i Piwniczna [27]. Jednym
z obszar6éw bilansowych byla omawiana zlewnia Milika
z wydzielonym obszarem zasobowym wéd leczniczych
i wod o wlasciwosciach leczniczych o powierzchni 3,5 km?
i zasobach 101,4 m’/d.

W 2014 r. opracowana zostala kolejna dokumentacja
hydrogeologiczna zasobdw dyspozycyjnych obejmujaca caly
zlewnie Popradu [12]. Jednak w dokumentacji tej obszar

Tabela 3. Bilans zasobdw wéd leczniczych i wod zwyktych w zlewni Milik-
Andrzejowka

Zasoby eksploatacyjne uje¢ wody leczniczej w obszarze A1 615,84 m3 /d
Zasoby eksploatacyjne uje¢ wody zwyktej w obszarze A2 576,0 m3 /d

Zasoby dyspozycyjne wody leczniczej w obszarze A1 760,0 m3 /d
Zasoby dyspozycyjne wody zwyktej w obszarze A2 920,0 m3 /d

Milika- Andrzejéwki nie byt objety modelowaniem mate-
matycznym. Z uwagi na przyjecie blednych zalozen wyniki
oszacowania tam zasoboéw uwazamy za mato wiarygodne,
awynoszg one dla wod leczniczych 363,2 m®/d, za$ zasoby
dyspozycyjne wod zwyklych 6714,6 m*/d [12].

Jak juz wcze$niej wspomniano dla obszaru bilanso-
wego Milika-Andrzejowki aktualna jest dokumentacja
z oceng zasobow odnawialnych i dyspozycyjnych z 2014
r., oparta na badaniach modelowych [1]. Umowng gra-
nice zasobowa pomigdzy wodami zwyklymi i leczniczy-
mi omawianej zlewni przedstawiono schematycznie na
szkicu hydrogeologicznym (ryc. 1). W dokumentacji tej
oprécz modutéw odpltywu podziemnego i modutu zaso-
béw dyspozycyjnych dla wdd leczniczych wyznaczono je
réowniez dla wéd zwyklych, a wynosza one odpowiednio
4,72 10,94 1/(sxkm?).

W tabel 3 zestawiono wielkosci zasobéw eksploatacyj-
nych uje¢ zlokalizowanych w zlewni Milik i Andrzejowka
z zasobami dyspozycyjnymi tego rejonu.

Wyniki badan z lat 1997-2014, wskazuja na zréznicowa-
nie pogladéw réznych autoréw na odnawialnos$¢ zasobow
w dorzeczu Popradu.

WNIOSEK

Z poréwnania zasobow dyspozycyjnych obszaru bilan-
sowego Milik-Andrzejowka z zasobami eksploatacyjnymi
ujed (tab. 3). wynika, ze w tym rejonie pozostaje niewielka
rezerwa zasoboéw dyspozycyjnych wdd leczniczych (141,28
m?®/d) i zwyklych (344,0 m*/d).
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Potencjat balneologiczny wojewddztwa matopolskiego

Balneological Potential of the Matopolska Voivodeship

Lucyna Rajchel

AGH, Akademia-Goriczo-Hutnicza im. St. Staszica, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, Katedra Geologii Gorniczej i Ztozowej,
Krakow, Polska

STRESZCZENIE

Potencjat balneologiczny wojewddztwa Matopolskiego to udokumentowane wody mineralne i lecznicze typu: szczawy, wody kwasoweglo-
we, wody chlorkowe, wody siarczanowe, siarczkowe, jodkowe, krzemowe, zelaziste i termalne. S3 one w réznym stopniu wykorzystywane
w balneoterapii w 10 uzdrowiskach: Rabka, Szczawnica, Piwniczna, Zegiestow, Muszyna, Krynica, Wysowa, Wapienne, Swoszowice i Kopalnia
Soli,Wieliczka”. Potencjat stanowia rowniez torfy lecznicze (borowiny), mikroklimat panujacy w Kopalni Soli Wieliczka i Bochnia, dwie teznie
usytuowane w Rabce i Wieliczce, liczne pijalnie i punkty czerpalne wod mineralnych i leczniczych, rozlewnie naturalnych wéd mineralnych,
wdd leczniczych i wdd Zrddlanych, oraz produkty lecznicze i kosmetyczne wytwarzane na bazie surowcéw balneologicznych.

Stowa kluczowe: wojewédztwo Matopolskie, wody mineralne i lecznicze, uzdrowiska matopolskie, rozlewnictwo wod podziemnych

SUMMARY

Balneological potential of the Matopolska Voivodeship includes proved resources of mineral and medical waters: carbonated waters, waters
containing carbon dioxide, chloride waters, sulphate waters, sulphurous waters, waters containing iodide, waters containingsilica, ferruginous
waters and thermal waters. They are used for various balneotherapeutic purposes in 10 health resorts: Rabka, Szczawnica, Piwniczna, Iegiestow,
Muszyna, Krynica, Wysowa, Wapienne and Swoszowice and the Salt Mine  Wieliczka”in Wieliczka. Beside the waters, the balneological potential
is enriched by the following natural resources and phenomena, special utilities and products: therapeutic peat, microclimate in the salt mines
inWieliczka and Bochnia, two salt graduation towers located in Rabka and Wieliczka, many pump-rooms and outdoor water intakes providing
mineral and medical waters, bottling plants of natural mineral and medical waters as well as of spring waters, and the medical and cosmetic
goods manufactured on the basis of the balneological mineral raw materials.

Key words: Matopolska Voivodeship, mineral and medical waters, health resorts of Matopolska, bottling of underground waters.

Wojewddztwo matopolskie potozone jest w poludniowej
Polsce na obszarze Karpat wewnetrznych (Tatry, niecka
podhalanska i pieninski pas skatkowy), Karpat zewnetrz-
nych tzw. fliszowych, oraz zapadliska przedkarpackiego.
Obszar ten zajmuje najpickniejszg i wyjatkowo urokliwa
cze$¢ Karpat i zapadliska przedkarpackiego, jak réwniez
Polski.

Malopolska wyrdznia sie na tle innych regionéw wy-
jatkowym bogactwem surowcéw balneologicznych. Sg to
wody mineralne i lecznicze typu szczawy, wody kwasowe-
glowe, wody chlorkowe (stonawe, stone i solanki), wody
siarczanowe, wody siarczkowe, wody Zelaziste, wody krze-
mowe, wody jodkowe i wody termalne. Do surowcéw nalezg
réwniez gazy lecznicze, dwutlenek wegla i siarkowodér
(wspolwystepujace z wodami mineralnymi i leczniczymi),
oraz peloidy, czyli blota lecznicze (borowiny), jak réwniez
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mikroklimat panujacy w nieczynnych wyrobiskach Kopalni
Soli Wieliczka i Bochnia.

Obecnoé¢ udokumentowanych wod mineralnych ileczniczych
w Matopolsce byla podstawa powstania az 10 uzdrowisk statutowych
w: Rabce, Szczawnicy, Piwnicznej, Zegiestowie, Muszynie, Krynicy,
Wysowej, Wapiennym, Swoszowicach i Kopalni Soli ,Wieliczka”
Cenneiunikatowe wody mineralne, lecznicze i termalne Matopolski
s3 wykorzystywane w balneoterapii, profilaktyce i rekreacji do
kapieli leczniczych, krenoterapii i inhalacji, oraz w przemysle
rozlewniczym jak réwniez medyczno-kosmetycznym.

Na obszarze Malopolski wiele Zrddet udostepnia wody
mineralne ilecznicze, stanowig one punkty czerpalne lub sg
»mini pijalniami”, cennymi szczegdlnie dla mieszkancéw, jak
réwniez turystow i kuracjuszy.

Matopolska to rejon, ktdry posiada bardzo diugie tradycje
balneologiczne, siggajace co najmniej XIV wieku, i rejon
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o ogromnym do wykorzystania potencjale balneoterapeu-
tycznym z rejonem Krakowa wlacznie [1].

WODY MINERALNE, LECZNICZE
I TERMALNE MALOPOLSKI

Szczawy i wody kwasoweglowe to najwieksze bogactwo
naturalne Karpat. Sg to wody wysoko cenione, a nawet unika-
towe. Udostepnione sg przez okoto 60 zrédet i 130 odwiertéw.
Mineralizacja szczaw waha sie od okoto 0,5 do 29 g/dm’, przy
zawartosci CO, 0d 0,25 do 3,5 g/dm°. Na obszarze Matopolski
szczawy 1 wody kwasoweglowe wystepuja lokalnie w czterech
rejonach: Szczawy, Kroscienka-Szczawnicy, Doliny Popradu
(udokumentowane w miejscowo$ciach: Glebokie, Piwniczna,
Fomnica, Wierchomla, Zubrzyk, Zegiest(’)w, Andrzejowka, Milik,
Muszyna, Ztockie, Szczawnik, Jastrzebik, Powroznik, Leluchéw,
Wojkowa, Krynica, Tylicz i Mochnaczka) i Wysowej [1].

Wody chlorkowe stone i solanki wystepuja we wszyst-
kich jednostkach tektonicznych Karpat zewnetrznych, oraz
w ich podlozu. Ich obecnos¢ stwierdzono licznymi wierce-
niami wykonywanymi w celu poszukiwania ropy naftowej
i gazu ziemnego. Na omawianym obszarze wody chlorkowe
o mineralizacji od okoto 11 do 250 g/dm? udokumentowa-
no w: Rabce, Porebie Wielkiej, Skomielnej Bialej, a solanki
w Lapczycy, Gierczycach, Siedlcu i w Wieliczce [2].

Wody siarczanowe to lecznicze wody mineralne o mi-
neralizacji od 2,5 do okolo 6 g/dm?, wystepujace na obszarze
zapadliska przedkarpackiego w Krzeszowicach, Swoszowicach
i Krakowie-Matecznymi. Termalne wody siarczanowe o mi-
neralizacji od okolo 1,2 do 3,2 g/dm’ udokumentowano na
obszarze niecki podhalanskiej odwiertami: Banska IG-1,
Biatly Dunajec PAN-1, Poronin PAN-1, Chochotéw PIG-1,
Bukowina Tatrzanska PIG/PNiG-1, Banska PGP-1, Bialy
Dunajec PGP-2 [3].

Wody siarczkowe na analizowanym obszarze to gléwnie
wody stodkie i akratopegi, sporadycznie wody mineralne.
Zawarto$¢ H,S waha si¢ od 1 do 160 mg/dm’, gléwnie do
kilkunastu mg/dm?®. Na obszarze Karpat funkcjonuje jedyne
uzdrowisko Wapienne wykorzystujace wody siarczkowe w bal-
neoterapii. Wody siarczkowe nie wykorzystywane udostepniajg
zrodla karpackie w miejscowo$ciach: Czerwienne, Poronin,
Szaflary, Lapsze Wyzne, Lapsze Nizne, Kacwin k. Niedzicy,
Niedzica, Lipnica Wielka, Lipnica Mata, Zubrzyca, Nowy Targ,
Kobielnik, Waksmund, Szczawa, Zasadne, Kro$nica Wyzna,
Kroénica, Zagorzyn, Lacko, Kro$cienko, Szczawnica, Obidza,
Jaworki, Biczyce, Przysietnica, Nowy Sacz, Rdziostow, Rytro,
Barcice, Glebokie, Lomnica, Wierchomla, Labowa, Polany,
Florynka, Stara Wie$, Grybdw, Biala Nizna, Uscie Gorlickie,
Siary, Malastéw, Rozdziele, Zegocina, Filipowice, Stréza,
Wola Stréska, Polichty, Siotkowa, Strzeszyn, Wrzasowice
i Ochojno. Wody siarczkowe wystepuja rowniez na obszarze
niecki podhalanskiej. Termalne wody siarczkowe udokumen-
towano odwiertami: Zakopane IG-1, Zakopane 2, Banska
IG-1, Siwa Woda IG-1, Bialy Dunajec PAN-1, Poronin PAN-1,
Furmanowi PIG-1, Chochotéw PIG-1. Na obszarze doliny
Popradu wystepuja réwniez szczawy siarczkowe, udostep-
niaja je zrédto Kinga III w Glebokiem, Tereska w Szczawie
i Stanistaw 2 w Lomnicy [4, 5].
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Wody zelaziste Malopolski to gtéwnie szczawy o zawar-
tosci zelaza od 10 do 85 mg/dm’. Ujete sa odwiertami lub
wyprowadzaja je Zrédla: w Szczawie (odwiert Dziedzilla);
w Piwnicznej (odwiert Piwniczanka-7, Piwniczanka-8);
wLomnicy (Zrédla: Na Lace, Marianum, Golgota, oraz odwierty
1-1,1-4iL-5); w Wierchomli (Zrédto Zdroj, Wierchomlanka
i Rudawka); w Zegiestowie (zrédto Anna i odwiert Andrzej
II); w Andrzejowce (odwiert A-5 i M-3); w Miliku (zrédlo
Kazimierz i odwierty: K-1, M-2, M-4, M-6 i M-9); w Zlockiem
(zrédla: Oddech Diabla, Bulgotka i Zatopione, oraz odwierty:
Ztockie 1, Ztockie 6, Ztockie 9 i SL-2); w Muszynie (odwierty:
Anna, IN-2 i WK-1); w Jastrzebiku (zrodta: Pod Gruszg i Pod
Cerkwig, i odwierty: G-7, G-8 i G-10); w Powrozniku (Zrédto
Trzech Kroéli); w Krynicy (zrédta: Zdréj Glowny, Stotwinka,
Stoneczne 16a, Pod Szalone, Wiaderko i Geologéw, oraz
odwierty: P-13, Zuber II i K-9); w Tyliczu (zrodta: Zdroj
Glowny i Wedrowcow) i w Wysowej (odwiert Wiadystaw,
Aleksandra i Jozef II) [1]

Wody krzemowe o zawartosci kwasu metakrzemowe-
go (H,SiO,) od 70 do okoto 100 mg/dm’ na omawianym
obszarze udokumentowano w Kroscienku (zrédlo Stefan
i Michalina); w Muszynie (odwiert IN-3), w Krynicy (zr6-
dlo Zdréj Gtéwny, oraz odwierty: Tadeusz, nr. 3 i P-12).
Wody krzemowe termalne wystepuja rowniez na obszarze
niecki podhalanskiej; udostepniaja je odwierty Banska IG-1,
Banska PGP-1, Bialy Dunajec PAN-1, Chocholéw PIG-1
i Bialy Dunajec PGP-2 [1, 3].

Wody jodkowe w Malopolsce zawierajg od okoto 3 do 20
mg/dm? jodkéw. Udokumentowano je w Rabce (odwierty:
Krakus, Rafaela, Warzelnia, Bolestaw, Helena, Rabka 18,
Rabka 19, Rabka IG-1 i Rabka IG-2). Wodami jodkowymi
sg rowniez wody typu szczawy w Szczawie (odwiert Szczawa
IiSzczawa Il, Dziedzilla, Hanna, Krystyna i ze Zrodla Tereska);
w Kro$cienku (Zrédla Stefan i Michalina); w Szczawnicy
(zrédto Magdalena i odwierty Jozefina i Jozef); w Krynicy
(Zuber II, Zuber IV, K-9); w Wysowej (odwierty Franciszek,
Henryk, Aleksandra, Jozef, Anna, Bronistaw, W-15, W-16,
W-191 W-20). Solanki jodkowe udokumentowano réwniez
w Lapczycy (odwiert £-1, £-2 i £-3), Siedlcach (odwiert
S-5) i Gierczycach (odwiert G-2), zawarto$¢ jodu wynosi
okofo 120 mg/1. Jest to najwyzsze stezenie tego pierwiastka
w wodach podziemnych na terenie Polski [1, 6].

Wody fluorkowe termalne o zawartosci fluorkéw od 2 do
okoto 6 mg/dm® wystepuja na obszarze niecki podhalanskie;.
Udostepniajg je odwierty Baniska IG-1, Bialy Dunajec PAN-1,
Chochotéw PIG-1, Bukowina Tatrzaniska PIG/PNiG-1 [3].

Wody termalne wystepuja réwniez na obszarze Malopolski.
Sa to wody chlorkowe udostepnione odwiertem Rabka IG-2
(22°C) wykorzystywane na terenie uzdrowiska Rabka-Zdrdj.
Wody chlorkowe termalne udokumentowano réwniez od-
wiertem Poreba Wielka IG-1 (42°C) i Skomielna Biala-1
(38°C). Na obszarze niecki podhalanskiej wody termalne
o mineralizacji od 0,2 do 3,2 g/dm® udostepniajg odwier-
ty [5]: Banska IG-1 (82°C), Banska PGP-1 (86°C), Banska
PGP-3 (86°C), Bialka Tatrzanska GT-1 (77°C), Bukowina
Tatrzanska PIG/PGNIiG (64°C), Furmanowa PIG-1 (60°C),
Mate Ciche odwiert Zazadnia IG-1 (21°C), Poronin PAN-1



(63°C), Szymoszkowa GT-1 (27°C), Chocholéw PIG-1 (82°C),
Witéw odwiert Siwa Woda IG-1 (20°C), Zakopane IG-1
(37°C), Zakopane 2 (26°C). Wody termalne wykorzystuje
sie w basenach kapielowych w Podhalanskim Kompleksie
Rekreacyjnym w Bialce Tatrzanskiej, Bukowinie Tatrzanskiej,
w Szaflarach, Zakopanem i Witowie. Wody termalne z ob-
szaru niecki podhalanskiej nie posiadajg $wiadectwa wod
leczniczych, ale nalezg do wdd potencjalnie leczniczych ze
wzgledu na obecnos¢ w ich sktadzie chemicznym skladnikow
swoistych, takich jak siarkowodoér, fluor i krzem.

MALOPOLSKIE UZDROWISKA

Zréznicowany skfad chemiczny wéd podziemnych rozpo-
znanych na terenie Malopolski stwarza szerokie mozliwosci
ich wykorzystania, w tym do celéw leczniczych i profilaktyki
zdrowotne;j. Na terenie Matopolski znajduje si¢ 10 uzdrowisk
statutowych, ktore istniejg dzigki obecnosci udokumento-
wanych na ich obszarze wod mineralnych, uznanych za
lecznicze. Uzdrowiska, ktore w balneoterapii wykorzystuja
lecznicze mineralne wody typu szczawy to: Szczawnica-Zdrdj,
Piwniczna-Zdr6j, Zegiestow-Zdréj, Muszyna-Zdréj, Krynica-
Zdréj i Wysowa-Zdr¢j. Wody chlorkowe i chlorkowe termalne
wykorzystywane s3 w Rabce-Zdroj, solanki w uzdrowisku
Kopalnia Soli Wieliczka, wody siarczkowe w Wapiennem,
a wody siarczanowo- siarczkowe w Swoszowicach (ryc. 1.)
W uzdrowiskach wody mineralne i lecznicze wykorzystuje
sie w balneoterapii do kapieli leczniczych, krenoterapii, in-
halacji i irygacji [7].

Na bazie wod leczniczych produkuje sie réwniez kosme-
tyki, produkty medyczne lub parafarmaceutyki w Wieliczce,
Lapczycy, Szczawie, Rabce 1 Wysowe;.

TEZNIE W MALOPOLSKIEM

Na obszarze Malopolski znajdujg si¢ rdwniez dwie teznie
w Rabce i Wieliczce. Pierwsza powstata w Rabce, usytulowana
jest w Parku Uzdrowiskowym. Do tezni doprowadzona jest

Potencjat balneologiczny wojewddztwa matopolskiego

woda Cl-Na+I o mineralizacji 18,6 g/dm® i zawartosci jodkow
okoto 22 mg/dm?® z odwiertu Helena [8].

Wielicka teznia solankowa potozona jest w Parku Kingi,
w sasiedztwie Szybu Danitowicza. Teznia wykorzystuje lecz-
niczg solanke Cl-Na z gtebokosci 250 m z wypltywu W-VII-16
o mineralizacji okoto 70 g/dm? [9].

ROZLEWNIE NATURALNYCHWOD
MINERALNYCH, WOD LECZNICZYCH IWOD
ZRODLANYCH
NA OBSZARZE MALOPOLSKI

W Matopolsce wody podziemne rozlewane s3 w 17 miej-
scowosciach (ryc. 2), w 21 rozlewniach. To réwniez na ob-
szarze Malopolski znajduje si¢ najwieksze w Polsce Zaglebie
Rozlewnicze W6d Mineralnych polozone w dolinie Popradu,
gdzie rozlewane sg naturalne wody mineralne, wody Zrédlane
i wody lecznicze znane i doceniane nie tylko na obszarze
calej Polski, ale rowniez poza jej granicami [10, 11]. Dane
dotyczace wod butelkowanych ze wzgledu na ich powszechne
wykorzystywanie zamieszczono w tabeli 1.

PODSUMOWANIE

Potencjatem balneologicznym wojewddztwa matopol-
skiego s3 réznorodne wody mineralne i lecznicze, gazy
lecznicze, peloidy, mikroklimat w Kopalni Soli ,Wieliczka”
i Bochnia. Potencjal ten wykorzystywany jest w 10 uzdrowi-
skach w balneoterapii, w tezniach, basenach rekreacyjnych,
w subterraneoterapii w nieczynnych podziemnych wyrobi-
skach solnych, w rozlewnictwie i wytwarzaniu produktow
leczniczych i kosmetycznych na bazie wdd leczniczych.

1 - Krynbca-Zdrdj 10 - Zubreyk

2 - Pivimicona-Zdnd| 11 - Mochnaceka-Wykna
3 - Muszyna-Ldrij 12 - Wysowa-Zdrdj

& - Secrawmnica-Tdndj 13 - Sucha Beskidzka

5 « Krosgicako nfDunajesm 14 - Wiktorowige

& - Powroinik 15 - Rabka-Zdirdj

7 = Milik 16 - Seceawa

B - Tylice 17 - Krakiw-Swosnowioe
G = Tlnekie

Rycina 1. Uzdrowiska na terenie wojewédztwa matopolskiego

Rycina 2. Miejscowosci, w ktérych znajduja sie rozlewnie naturalnych wéd mineral-
nych, wéd Zrédlanych i wéd leczniczych na obszarze Matopolski
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Tabela 1. Zestawienie aktualnie butelkowanych naturalnych wéd mineralnych, wéd Zrédlanych i wod leczniczych na obszarze Matopolski [10]

Status Miejscowos¢ Producent Nazwa handlowa wody wo d}wg;ﬁ f:: ::\Iﬂli ert Rodzaj wody
. Stotwinka zr. Sotwinka mineralna woda lecznicza
Undrowisko . Uzdrowlskp Zuber : Zuber |, Zubgr \i .
Krynica-Zegiestow S.A. Jan Zr.JanA, JanBiJan C woda lecznicza

Krynica-Zdroj

Kryniczanka

Zdr6j Gtéwny, Jan 133,719

naturalna

Inex sp. z 0.0. Skarb Zycia — Muszyna Skarb Zycia Muszyna woda mineralna
" ; grupa odwiertow
Tia ,Coca—Cola HBC Kropla Beskidu Kropla Beskidow naturalna
Polska Sp. z.0.0. - - woda mineralna
Kropla Delice Delice
Mochnaczka Wyzna Parkur-Bis"Sp. z. 0.0. Kropla Krynicy M-2 woda Zrédlana
“Galicjanka RP Sp. z.0.0. Galiianka P-1
- . " Powroznik P-Ill
Powroznik ,,MlnELaIZCS?pIex Muszyna Minerale Powroznik P-IV
T Krynica P-14 naturalna
Milik Sp. Pracy , Muszynianka” Muszynianka P 0-1, K'1’,m -32,Af\_/l1- 513, woda mineraina
. . P-1A,P-2, P-4,P-6,P-7
Sp. Pracy,,Muszynianka” Muszynianka e
Uzdrowisko WK1
Muszyna-Zdrdj Polskie Zdroje”Sp. z 0.0. Muszyriskie Zdroje Milusia
RWM,, Cechini”’Muszyna Cechini Muszyna Jozef
Uzdrowisko ZBNWM, Piwniczanka” - P-1, P-2, P-5, P-6, P-8, P-9,
Piwniczna-Zdrdj Sp. pracy Piwniczanka P-11,P-14 .
naturalna woda mineralna
Zdroje Piwniczna 1-3,1-3A
Ir6dta z okolic Muszyny 12
Zubrzyk +Masspol”Sp. z.0.0. Oshee natural [-2,13
Saguaro Muszyriskie 1-2,1-3,1-3A,7-8
QOaza Z-1 woda Zrédlana
Muszyna Zdréj Zockie 8
Rozlewnia wody mineralnej Selret Muszyny Szczawnik 513 naturalna woda mineralna
Hockie oziewnia \Aslgp)élmlnera ney Natural Minerale Ztockie 8
! Sparkling water Tockie SL-4
Muszyna Zdréj Hockie SL-4 woda 7rddlana
] . ] . woda
Gorczanska Krynica Gorczariska Krynica srodlana
Zakopiariska Zakopianska .
) ) o naturalna woda mineralna
Syzawa Polskie Wody Lecznicze Rabka Zdrj EC-1 Szczawa
Sp.zo.0. Sp.k Szczawall Szczawa |
Szczawalll Szczawalll . .
mineralna woda lecznicza
Hanna Hanna
Dziedzilla Dziedzilla
Henryk Henryk .
) Jozef Jozef worgllnlee rcazlrr\]; -
Uzdrowisko Uzdrowisko Wysowa" S.A. Franciszek Franciszek
Wysowa-Zdréj .
Wysowianka W-24, W-12, naturalna woda mineralna
Wysowianka Zdréj R-1
Kroscienko n/Dunajcem GFT Goldfruct Sp.z 0. 0. Kinga Pienieniska Sw. Kinga, Kinga ll, Kinga Il naturalna woda mineralna
. . Producent Naturalnej . .
Uzdrowisko Swoszowice Wody Mineranej Perfa Swoszowic 0P-1 naturalna woda mineralna
Helena 1 Helena
Jan2 Jan
Uzdrowisko Szczawnica Uzdrowisko Szczawnica Stefan 3 Stefan mineralna woda lecznicza
Jozefina 4 Jozefina
Jozef 5 Jozef
Sucha Beskidzka Kuraqusz - Producent Kuracjusz Beskidzki SB-2 Castiglione woda Zrédlana

Wody Mineralnej
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Potencjat balneologiczny wojewddztwa matopolskiego

Tabela 1. Cd.
' . Rozlewnia naturalnej wody .
Wiktorowice mineralnej Mafopolanka Matopolanka WM-1 naturalna woda mineralna
Rabczanska Solanka Krakus
Uzdrowisko Rabka S.A. Uzdrowisko Rabka S.A. Termalna Rabczaniska Rabka 16-2 mineralna woda lecznicza

Solanka

Niedoceniany potencjal balneologiczny Matopolski zwigzany
jest rowniez z Krakowem. Krakéw to chyba jedyne miasto na
$wiecie, ktore szczyci si¢ obecnoscia uzdrowiska Swoszowice,
ktére polozone jest w jego granicach, bogactwem cennych wod
udokumentowanych na Matecznym, blisko$cig Uzdrowiska
Kopalnia Soli Wieliczka, walorami balneoterapeutycznymi
Kopalni Soli Bochnia i mineralnymi leczniczymi wodami
Krzeszowic. Surowce balneologiczne Krakowa i okolicy moga
stanowi¢ atut w dalszym prozdrowotnym rozwoju miasta,
jako wykreowanego Centrum Balneologicznego na skale
(przynajmniej) europejska.

Praca zostata zrealizowana w ramach badan statutowych
wAGH nr. 11.11.140.862.
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Wyniki probnej eksploatacji odwiertu ,Tadeusz”
w ztozu wody leczniczej,Zabtocie” w Zabtociu koto Strumienia

Results of the Trial Exploitation of the ,Tadeusz”
Well in the Therapeutic Water Reservoir ,Zabtocie” Zabtocie Near Strumien

Ryszard Slaski

Solanka z Zabtocia Spétka z 0.0., Zabtocie, gmina Strumien, Polska

STRESZCZENIE

Wznowiono koncesje na eksploatacje wody leczniczej, solanki jodkowej (5,4% I 110 mg/l) odwiertem ,Tadeusz’, ze ztoza ,Zabtocie”, nie-
odnawialnego, wieku mioceriskiego potozonego w gminie Strumien. Po 32 latach od zaprzestania eksploatacji chemizm nie ulegt zmianie
natomiast nastapito odbudowanie zwierciadta wody z ok. 225 m ppt. do 28 m ppt.

Stowa kluczowe: Zabtocie, Tadeusz, Korona, solanka jodkowa

SUMMARY

A concession was renewed in medical waters, leach (5,4%) iodide (I-: 110 mg/1) by drilling “Tadeusz’, from a lode “Zabtocie”, nonrenewable,
Miocene age situated in commune Strumien. After 32 years after discontinuation of exploitation chemistry has not changed, however a water
source was rebuilt from ca. 225 meters below ground level to 28 meters below ground level.

Key words: Zabtocie, Tadeusz, Korona, lodine brine

WSTEP

Na potudniowym skraju Slaska wystepuja solanki jodkowe
w utworach miocenu, stanowiace kiedy$ baze produktéw
leczniczych dla duzych uzdrowisk powstalych w potowie
XIX w. - Jastrzebie Zdroj i Darkéw. W 1892 roku odkryto tu
solanki o bardzo duzej (ponad 100 mg/l) zawartosci jodu, ktore
stosowane byly w lecznictwie szpitalnym w dawnych Austro-
Wegrzech oraz do suplementacji jodem [1]. Eksploatowano je
ze ztoza ,,Zablocie” z odwiertu ,,Korona” dla ktérego uzyskano
wznowienie koncesji w 2010 r. i notuje sie zawarto$¢ jodu
ok. 120-140 mg/ dm® oraz odwiertu ,Tadeusz”, dla ktérego
wznowiono koncesje po 32 latach, w 2018 r. i notuje si¢
zawarto$¢ jodu 110 mg/dm? [2].

LOKALIZACJA Z£0ZA WOD LECZNICZYCH JODOWYCH,, ZABLOCIE”

Solanki jodowe (jodowo-bromowe), wieku miocen-
skiego (formacja skawinska) z wysoka zawartoscig jodu
zostaly odkryte przez profesora Ernsta Ludwiga na Slagsku
Cieszynskim w Zablociu w 1892 wtrakcie poszukiwania
z16z wegla [1, 3].

Szczegobtowe dane o litologii i zawodnieniu oraz przebiegu
odwadniania utwordéw formacji skawinskiej uzyskano podczas
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drazenia i dlugotrwatego, intensywnego odwadniania szybami
kopalnianymi w dawnej kopalni ,,Morcinek” w odlegto$ci
ok. 17 km na potudniowy zachdéd od Zablocia i szybem 1
Bzie w odleglosci ok. 10 km na zachdd [4]. W szybach na
glebokosciach od okoto 200 m do 500 m oraz ok. 650 m,
wéréd itow i ifolupkow stwierdzono wystepowanie licznych
(okoto siedemdziesigciu), zawodnionych cienkich warstewek
0,1 do 0,2 m (wyjatkowo do ok. 3 m), piaskéw i piaskowcodw
marglistych o drobnym i §rednim uziarnieniu, warstwowanych
frakcjonalnie. Sumaryczna grubo$¢ zawodnionych warstewek
piaskowcowych w strefie produktywnej na gtebokosci 300
do 700 m w szybie 1 Bzie wynosi 18,6 m, [2] jest zblizona
do sumy grubosci w otworze ,Tadeusz”, w ktérym ich Iaczna
migzszo$¢ wynosi 15,3 m a w zasiegu stref glebokosciowych
perforowanych 11,3 m. Wody z horyzontéw wodnych for-
macji skawinskiej wystepuja w warunkach subartezyjskich
lub artezyjskich i zawierajg gaz (CH,) [2].

W zalegajacych w podlozu zapadliska przedkarpackiego
utworach karbonu i dewonu wystepuja solanki o mineralizacji
wiekszej (7-11%) niz solanki z utworéw miocenskich. Sg to
solanki o zréznicowanej genezie, silnie przeobrazone, lecz
o znacznie nizszej zawartosci jodu [5, 6].
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Rycina 1. Lokalizacja odwiertu Tadeusz

ODWIERT ,TADEUSZ"

Odwiert ,Tadeusz” potozony w odleglosci 71 metréw
od wczeséniej uruchomionego odwiertu ,, Korona” (1892),
odwiercony zostal w 1949 r. do glebokosci 1096,3 m dla
zbadania gazono$nosci miocenu i weglonosnosci karbonu.
Do glebokosci 31,0 m wystepuja utwory czwartorzedu, do
926,9 m utwory formacji skawinskiej a do 1080,9 m utwory
formacji debowieckiej miocenu. W trakcie wiercenia otworu
»Tadeusz” wykonano badania hydrogeologiczne horyzontéw
wodnych warstw skawinskich i w poszczegdlnych oprébowa-
nych horyzontach stwierdzono nastepujace zawartosci jodu:
na glebokosci 301,5 do 305 m - 99 mg/dm?; na glebokosci
547-549,5 m - 144 mg/dm’; na glebokosci 635-638 m - 95,8
mg/dm’; na gtebokosci 703 m - 118,09 mg/dm’.

Do glebokosci 685,7 m otwdr jest zarurowany, od dna do
glebokosci 745 m jest zlikwidowany, a na odcinku od 669,5
m do 745,0 m wypelniony kamieniami. Rury ostonowe na
glebokosci od 311,9 do 467,5 m sa trzynastokrotnie cigte
a na odcinku 547,5 do 635,15 m perforowane strzalowo.
Mozliwy jest przyptyw wody do otworu na odcinku 685,7 do
745,0 m, na odcinku perforacji 547,5-635,15 m i na odcinku
cigciarur 311,9-467,5 m. Zasoby eksploatacyjne pierwotnie
(1976) ustalono na 0,4 m3/h [7].

Odwiert ten, zamiennie z odwiertem Korona eksploato-
wany byt do konca 1985 r. przez Przedsigbiorstwo Panstwowe
Uzdrowisko Ustron-Jastrzebie. Zwierciadlo wody w okre-
sie wiercenia (1949) stabilizowalo sie na glebokosci 60 ppt.
a w koncowej fazie eksploatacji znajdowato sie na glebokosci
okoto 225 m, natomiast w 2015 r. odbudowato sie do pozio-
mu 28 m ppt. [2].

W celu okreslenia zasobéw eksploatacyjnych odwier-
tu ,Tadeusz” prowadzono eksploatacje probng odwiertu
w okresie 1 roku w latach 2016-2017 i w konicu tego okresu
wykonano pompowanie pomiarowe odwiertu (test warstwy
wodonos$nej przy stalej wydajnosci pompowania 0,4 m*/h
przez 48 godzin). Podczas eksploatacji wody wykonywa-
no pomiary oraz rejestracje iloci wydobywanej solanki,
glebokos¢ lustra wody w odwiercie, iloci gazu ziemnego
wydobywajacego sie¢ w czasie pompowania oraz pobrano
probki wody. Spadki wydajnoéci pompowania, korygowano na

podstawie obserwowanego czasu wypelniania si¢ zbiornikow
pomiarowych cechowanych co 100 1. Depresja maksymalna
wyniosta 44,3 m. Parametry warstwy wodonoénej wyzna-
czono metodg przyblizenia logarytmicznego Theisa-Jacoba
dla nieustalonych warunkéw doplywu wod. Na podstawie
wykresu poétlogarytmicznego opadania zwierciadta wody
oszacowano zachowanie si¢ zwierciadta wody w okresie kon-
cesyjnym oraz przewodnos¢ czesci kompleksu wodonosnego
zaangazowanego w zasilanie otworu z wykorzystaniem za-
leznoéci dla prostoliniowej czesci wykresu w pelnym cyklu
logarytmicznym:

T=0,183Q/(s,-s,) = 0,0031 m¥h

T - przewodnos¢ hydrauliczna warstwy

Q - wydajno$¢ pompowania odwiertu - 0,4 [m*/h]

s,-S,- roznica depresji w jednym petnym cyklu logaryt-
micznym - 24,0 [m]

Przewodnos¢ kompleksu wodonosnego posiada niska
warto$¢, warunkowana niskim wspétczynnikiem filtracji, ktéry
oszacowano przy zatozeniu grubosci warstw przepuszczalnych
w odslonietym kompleksie wodonoé$nym - 11,3 m.

k =T/m = 0,00027 m/h (0,75*107 m/sek)

k - wspolczynnik filtracji [m/s]

m - sumaryczna migzszo$¢ warstw przepuszczalnych
[m] -11,3

Chemizm i radioaktywno$¢ wody przedstawiono w oparciu
o analizy chemiczne wykonane przez laboratoria Gtéwnego
Instytutu Gérnictwa w Katowicach dla potrzeb dodatku do
dokumentacji hydrogeologicznej [2]. W okresie eksploatacji
probnej wlatach 2016-17 chemizm wydobywanej wody zmienit
si¢ od zblizonego do chemizmu solanki ,,Korony” z duzym steze-
niem jodu (120 mg/l) przy stosunkowo matym stezeniu bromu
i nizszej mineralizacji (w 2016 r.) do typowego dla odwiertu
»ladeusz” w marcu 2017. W odwiercie ,Tadeusz”, temperatura
wody w calym okresie eksploatacji probnej w latach 2016-17
wynosita 12,4 do 13,0°C a w okresie pompowania pomiaro-
wego 0od 12,0 do 12,1°C. W czasie pompowania pomiarowego
w 1976 r. temperatura wody wynosita od 17,0°C do 18,2°C.
Notowano odczyn pH wody miedzy 7,5 a 7,6 na wyplywie
za$ w warunkach laboratoryjnych miedzy 6,80 a 7,66. Woda
na wyplywie ma charakter silnie redukcyjny (Eh = -208 mV).
Nie stwierdzono siarczkow (<0,02 mg/1) i jonéw azotanowych
a siarczany oznaczono w ilosci sladowej 5,9 mg/l. Nie wykryto
metali ciezkich, selenu, arsenu i antymonu oraz przekroczen
normatywoéw dotyczacych WWA, fenoli i bakteriologii. Oznaczono
catkowitg aktywno$¢ promieniotwérceza o: 3,1 kBq/m? i 3: 4,09
kBq/m® oraz zawarto$¢ **Ra - 3,3 kBq/m® i *Ra - 3,91 kBq/
m?, *?Rn - 4,2 kBg/m® [2]. W solance z odwiertu ,, Tadeusz”
nie s przekroczone zawartoséci dopuszczalnych sktadnikow
szkodliwych dla wod przeznaczonych do kapieli i warunkowo
(przy kuracji do 1 miesigca) do inhalacji [9].

Wskaznik rNa/rCl we wszystkich analizach jest nizszy
od 0,86 wskazujac na dlugotrwalg stagnacje dynamiczng
i hydrochemiczng oraz izolacje tych wod od czynnikéw ze-
wnetrznych [8].

Sktad chemiczny tej wody z okresu eksploatacji i prowa-
dzenia badan geologicznych zakonczonych dokumentacja
geologiczna w 1976 r. oraz badan w roku 2017 jest bardzo
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Rycina. 2. Bilans skfadnikéw chemicznych wody leczniczej z odwiertu,,Tadeusz”

podobny. Natomiast sktad chemiczny z poczatku prébnej
eksploatacji (z czerwca 2016 r.) jest zblizony do skladu
solanki z odwiertu ,,Korona” (tab. 1), co wskazuje, iz przy
niskich wydajnos$ciach (depresjach) eksploatacji, obydwa
odwierty sa zasilane z tych samych warstw. Woda lecznicza
ujmowana odwiertami ,,Korona” i ,Tadeusz” z utworéw
formacji skawinskiej jest tego samego rodzaju, o minera-
lizacji w przedziale 4,6-5,4 %, jest bardzo stabg solanka [8]
chlorkowo-sodowg (Na-Cl), jodkowa (o bardzo wysokiej,
unikatowej ilosci), zelazista, o podwyzszonej mineralizacji
i zawartosci jonéw wapnia o odczynie pH zblizonym do
obojetnego.

Prébna eksploatacje, zakonczono sporzadzeniem dodatku
do dokumentacji hydrogeologicznej ztoza, w ktorej ustalono
zasoby eksploatacyjne w ilo$ci 0,24 m*/h, przy depresji 103 m.
Po jej zatwierdzeniu przedsigbiorca (Solanka z Zablocia Sp.

z0.0.) uzyskal decyzje Marszatka Wojewédztwa Slaskiego nr
567/0s/2018 z dnia 15 lutego 2018 r. obejmujacg rozszerzenie
koncesji Ministra Srodowiska nr 12/2010 na wydobycie wody
leczniczej ze zloza ,,Zablocie” odwiertem ,,Tadeusz”.

Zloze wody leczniczej chlorkowo-sodowej, jodkowej
o nazwie ,,Zablocie”, polozone jest w strefie ,C” ochrony
uzdrowiskowej Uzdrowiska Goczalkowice-Zdréj, a woda
lecznicza eksploatowana z tego zloza odwiertami ,,Korona”
i ,Tadeusz” posiada $wiadectwa potwierdzajace wtasciwosci
lecznicze.

Solanka z Zablocia, podobnie jak wody slone rejonu
Debowca udostepnione w odleglosci 8 km, maja skfad izoto-
powy wodoru i tlenu wskazujacy na ich morskie pochodzenie.
Oznaczone w 2010 r. dla odwiertu Korona parametry wyno-
szg: 8"H =-1%o, §°O= +0,3%o [10]. Réwniez podwyzszona
zawarto$¢ jodu jest uwazana za czynnik kwalifikujacy takie
wody do reliktowych wéd morskich pogrzebanych wraz
z zawartymi w nich organizmami [11].

Zawarto$¢ soli w rozpatrywanych wodach wykazuje
zwiazek z glebokoscia ujeé. Solanka z odwiertu ,,Tadeusz”
droznego do glebokosci 745 m posiada stezenie okoto 5,4%,
ktdre jest wyzsze od stezenia solanki z odwiertu ,,Korona”
o gtebokos$ci mniejszej, tj. 671 m, gdzie wynosi ok. 4,5%.
Natomiast, w czynnych odwiertach z rejonu Debowca, majg-
cych glebokosci od 486 m do 532 m, zawarto$¢ soli w wodzie
wynosi od ok. 3-3,5% [12].

Pismiennictwo
1. Biatas Z. 0d solanki do soli (Zabtockiej). Przyrodnik Ustroriski, Cieszyn.
2012; 11:95-106.

Tabela 1. Zestawienie analiz chemicznych wody leczniczej z odwiertu,,Tadeusz” i, Korona”

Data pobraria e St e e e

pH 6,8 7,66 7,0 7,0 71

Substandje rozpuszczone  [mg/I] 52924 51430 47 500 55800 47300

a2+ [mg/] 1882 2016 1360 1720 1250
Mg** [ma/l] 876 841 633 749 630

Na* [mg/1] 17 000 16280 14000 16700 14400
K+ [mg/1] 101 106 159 135 128
Feog [mg/1] 12,50 30,70 12,8 16,2 6,92
Srx [ma/l] 105,0 58,0 4338 56,5 38,5
Ba* [mg/1] 34,9 45,7 33,0
NH,* [ma/l] 88,5 150,0 100 110,0 110

a [ma/l] 32354 31451 26200 30700 26100
HCO, [mg/l] 135,4 1331 458 70,2 146
Br [ma/l] 186,5 185,1 150,0 180,0 160
I [mg/] 105,5 107,6 120,0 110,0 130
S0, [ma/l] <50 59 41
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Nowe perspektywy wykorzystania siarczkowych wod termalnych

w wojewddztwie Swietkorzyskim

New Perspectives of Usesupphurous Thermal Water

in the Swietkorzyskie Region

Beata Wiktorowicz

Paristwowy Instytut Geologiczny — Paristwowy Instytut Badawczy, Oddziat Swietokrzyski, Kielce, Polska

STRESZCZENIE

Potudniowo-zachodnia czes¢ wojewddztwa Swietokrzyskiego potozona jest w jednostce niecki miechowskiej — strefie uwazanej za jeden
z najbardziej perspektywicznych obszaréw wystepowania siarczkowych wéd termalnych, co potwierdzone zostato otworami wiertniczymi.
Analiza danych pozwolita na wyodrebnienie potencjalnego zbiornika siarczkowych wdd termalnych w utworach cenomanu. Catkowita migz-
s20¢ tych utworéw w obszarze badan wynosi okoto 120 m. Utwory wodono$ne wyksztatcone sg jako piaskowce i piaski glaukonitowe o ko-
rzystnych parametrach zbiornikowych. Obserwuije sie tu dos¢ powszechnie samowyptywy wéd z otworéw o wydajnosciach od 2,0 do ponad
100 m?*/h. Stwierdzono, iz w obszarze badan istnieje mozliwos¢ ujecia wod o temperaturze okoto 21-35°C. Pod wzgledem chemicznym s3
to wody reprezentujace dwa typy hydrochemiczne CI-Na i CI-S0,-Na o mineralizacji od 0,626 do 35 g/dm?. A cech charakterystyczng jest tu
dos¢ powszechna obecnos¢ siarkowodoru.

Siarczkowe wody termalne wystepujace w rejonie $wigtokrzyskim posiadaja wiele nowych perspektyw wykorzystania. Przede wszystkim
moga stanowi€ interesujac baze surowcowa dla balneoterapii i rekreacji.

Stowa kluczowe: wody siarczkowe, wody termalne, niecka miechowska, wody lecznicze

SUMMARY

The paper presents new possibilities and prospects for the use of thermal waters in the Swigtokrzyskie region.

This region, is one of the most prospective areas of thermal waters in central part of Poland. The structure has an asymmetric structure, which
comprises mesosoic sediments placed on the older rocks. The principal resources of the thermal waters are accumulated first of the all in the
Cenomanian, where the temperature is from 21 to 35°C. All the waters studied have total dissolved solids TDS from 0,626 to 35 g/dm’ and

belong to hydrogeochemical dlasses: CI-Na and CI-50,-Na.

Thermal waters in may be used for the purpose of balneology, recreaction and heating.

Key words: supphurous waters, thermal waters, basin of Nida, medicinal waters

WSTEP

Wody lecznicze w wojewddztwie $wigtokrzyskim sg znane
i cenione juz od XIV wieku. Stopniowo rozpoznawane i w coraz
szerszym zakresie eksploatowane, staly si¢ podstawa lecznic-
twa uzdrowiskowego w Busku-Zdroju i Solcu-Zdroju. Nowg
perspektywe dla rozwoju regionu, moga stanowi¢ dotychczas
stabo rozpoznane siarczkowe wody termalne. Jest to szcze-
golny rodzaj wod podziemnych, osiagajacych na wyplywie
temperature co najmniej 20°C [1]. Dzieki specyficznemu
sktadowi chemicznemu i wlasciwos$ciom fizycznym wody
te posiadajg zastosowanie do celéw balneoterapeutycznych,
rekreacyjnych oraz jako zrédlo energii cieplne;.
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Pod wzgledem geologicznym potudniowo-zachodnia
cze$¢ wojewodztwa $wietokrzyskiego stanowi cze$¢ niecki
miechowskiej, uznanej za strukture perspektywiczng dla
wystepowania wdd termalnych [2]. Jednakze warunki geoter-
malne regionu nie byly dotychczas przedmiotem szerokiego
rozpoznania. Spoérdd nielicznych prac wymienié¢ nalezy
opracowania Jurkiewicza i Szczerby [3], Barbackiego [4]
oraz Lisika i Szczepanskiego [5]. Ostatnio tematyka geoter-
malna regionu $wietokrzyskiego jest podejmowana przez
zesp6l Oddziatu Swietokrzyskiego Paristwowego Instytutu
Geologicznego - Pafistwowego Instytutu Badawczego [6-8].
Efektem wykonanych prac badawczych byta realizacja projektu
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otworu hydrogeologiczno-rozpoznawczego dla udokumento-
wania wod termalnych z utwordéw cenomanu w miejscowosci
Cudzynowice, gm. Kazimierza Wielka [9-11].

Przedmiotem niniejszej pracy jest synteza dotychczasowych
badan dotyczacych warunkéw wystepowania siarczkowych
wod termalnych w wojewddztwie $wigtokrzyskim. Podstawowe
zrédlo informacji stanowily archiwalne dane otworowe, pocho-
dzace z Centralnej Bazy Danych Geologicznych Panstwowego
Instytutu Geologicznego — Panistwowego Instytutu Badawczego,
materialy publikowane w postaci map, przekrojéw i innych
opracowan oraz badania wlasne [6-11].

WARUNKI GEOLOGICZNE WYSTEPOWANIA
WOD TERMALNYCH W WOJEWODZTWIE
SWIETOKRZYSKIM

Swietokrzyskie wody termalne wystepuja wylacznie
w obrebie jednej jednostki geologicznej — niecki miechow-
skiej. Struktura stanowi rozlegta brachysynkling wypelniona
mezozoicznymi osadami, podlozem ktérej sg zdyslokowane
utwory palozoiczne [12, 13]. Na zachodzie niecke miechowska
ogranicza jednostka monokliny $lasko-krakowskiej, natomiast
na wschodzie masyw Gor Swigtokrzyskich i gérnokarbon-
ska niecka gdérnoslaska. Na potudniu utwory opisywanej
struktury przykryte sa przez miocenskie osady zapadliska
przedkarpackiego [14].

Zgodnie z regionalizacja wéd mineralnych i leczniczych Polski,
$wietokrzyskie wody termalne wystepuja w obrebie prowincji
karpackiej, w regionie zapadliska przedkarpackiego [15].

Profil stratygraficzny niecki miechowskiej jest niepelny
[12]. Kredowa seria sedymentacyjna rozpoczyna si¢ osadami
piaskowcow albu. Nastepnie obserwuje si¢ utwory cenomanu,
wyksztalcone w facji piaszczystej, weglanowej oraz w stropie
zlepieficowatej. Osady turonu i santonu tworza skaly wegla-
nowe. Natomiast utwory kredy gornej stanowig jednolity,

Rycina 1. Mapa hydrochemiczna cenomariskiego zbiornika siarczkowych wéd termal-
nych centralnej czesci niecki miechowskiej [6, uzupetniona]

monotonny kompleks osadéw reprezentowanych gtéwnie
przez margle i wapienie margliste. Sumaryczna migzszos$¢
osadow kredowych w strefie osiowej niecki osigga wartosci
od 800 do 1000 m [13].

CHARAKTERYSTYKA CENOMANSKIEGO
ZBIORNIKA WOD TERMALNYCH
W WOJEWODZTWIE SWIETOKRZYSKIM

Region $wietokrzyski polozony jest w strefie centralnej
zbiornika wdd termalnych niecki miechowskiej. Obszar
charakteryzuje sie¢ najwigksza subsydencja, podkreslona
maksymalnymi migzszo$ciami utworéw cenomanu [4].
Z uzyskanych danych archiwalnych wynika, iz catkowita
ich migzszo$¢ w obszarze badan wynosi okolo 120 m [9].
Utwory cenomanu wyksztalcone sg jako piaskowce i piaski
glaukonitowe o korzystnych parametrach zbiornikowych.
Rozktad porowatosci zawiera sie w zakresie od 9,14 do 32,8%,
a przepuszczalno$¢ wynosi od 27,7 do 1380 mD. Uzyskane
wyniki archiwalnych préb zlozowych w otworach badawczych
wykazaly, iz w strefie centralnej powszechnie panujg warunki
artezyjskie, a ci$nienie zmierzone na gtowicach otworéw
przekraczato niekiedy warto$ci 1,0 MPa. Obserwuje sie tu
dos¢ powszechnie samowyplywy wdd z otwordw o wydaj-
noéciach od 2,0 do ponad 100 m*/h (tab.1).

Z dostepnych danych wynika réwniez, iz zréznicowanie
temperatur wod w rejonie $wietokrzyskim jest zgodne ze
zréznicowaniem glebokosci zalegania zbiornika. W zwigzku
z tym stwierdzono, iz w obszarze badan istnieje mozliwo$¢
ujecia wod o temperaturze okoto 21-35°C [9].

Glebokos¢ strefy wystepowania wod stodkich w niecce
miechowskiej zostala oceniona na 100 m [15]. W badanej
jednostce powszechnie obserwowaé mozna zjawisko wystepo-
wania stafego wzrostu mineralizacji ogélnej oraz zmiany sktadu
chemicznego wraz z glebokoscig. Wody termalne najplytszych
horyzontéw reprezentowane s tu przez typ hydrochemiczny
HCO,-Na o niewielkiej mineralizacji 0,626 g/dm’. Wraz ze
wzrastajaca glebokoscig zmniejsza sie udzial jonéw wodo-
roweglanowych i siarczanowych na korzys¢ chlorkowych.
W zwigzku z tym, glebiej w zbiorniku notowane sg juz wody
wylacznie o typie Na-Cl i mineralizacji powyzej 11,0 g/dm?
(ryc. 1). Wykazana pionowa zmienno$¢ hydrogeochemiczna
jest typowa dla wéd basenéw sedymentacyjnych [6].

Wyniki archiwalnych analiz chemicznych z otworéw
badawczych potudniowo-zachodniej czesci wojewddztwa
$wietokrzyskiego wskazuja, ze wystepujace tu wody termalne
cenomanskiego zbiornika termalnego charakteryzuja sie
mineralizacjg ksztaltujaca sie od 0,626 do 35,0 g/dm>. Sa
to wody reprezentujace dwa gléwne typy hydrochemiczne
Cl-Na i CI-SO,-Na. A cechg charakterystyczng jest tu dos¢
powszechna obecnos¢ siarkowodoru, ktdry jest skfadnikiem
swoistym nadajacym wodzie cech leczniczych (tab. 1).

MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA WOD
TERMALNYCH W WOJEWODZTWIE
SWIETOKRZYSKIM

Perspektywy i mozliwo$ci wykorzystania wod termal-
nych zaleza gléwnie od ich temperatury [17]. Stwierdzono,
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Tabela 1. Wybrane parametry zbiornika siarczkowych wod termalnych w utworach cenomanu na obszarze wojewddztwa Swigtokrzyskiego [4]

Poziom

Nazwa Rodzaj otworu Iitosct;'alz):g;anﬁczny Temsveér;tura Wydajnos¢ Mineralizacja Typ
otworu chemiczny
[mp.p.tl] [°C] [m3/h] [g/dm?]
Imielnica 1 badawczy 682,0-827,0 30,0-35,0 2,0 11 (I-Na
Michatow 3 badawczy 575,0-750,0 25,0-30,0 6,0 11,0 (I-Na
Wodzistaw 2 badawczy 462,5-470,0 21,0 4,2 0,626 (l-Na
Niegostawice 1 badawczy 495,0-537,5 22,0 9,3 17,14 (l-Na
Koszyce 2 badawczy 851,0-972,0 30,0-35,0 20,7 14,5 (I-Na
Opatkowice 2 badawczy 770,0-775,0 30,0 7,2 30,8 (l-Na
Kazimierza Wik. 4 badawczy 650,5-720,0 27,0 50,0 13,8 (I-Na
Wielgus 3 badawczy 790,0-812,0 30,0-35,0 21,0 35,0 (l-Na
0B-II badawczy 344,0-364,5 223 b.d 12,0 (-Na
Cudzynowice GT-1" eksploatacyjny 660,0-780,0 27,0 108,0 14,0 (1-50,-Na+H,5+l
Busko C-1 eksploatacyjny 662,2-649,6 23,5-25,5 15,0 12,4 CI—Na+HZS+I

ze wody termalne w utworach cenomanu w wojewédztwie
$wigtokrzyskim charakteryzujg si¢ zakresem osigganych
temperatur od 21 do nawet 35°C (tab. 1). Najbardziej efek-
tywnym i najprostszym sposobem zagospodarowania wod
termalnych jest wykorzystanie ich mozliwosci energetycznych.
Funkcjonujace obecnie rozwigzania techniczne i struktura
urzadzen stuzacych do pozyskania ciepla z wnetrza Ziemi
pozwalaja na ich zastosowanie do ogrzewania w gospodarce
komunalnej, w rolnictwie, w procesach technologicznych, jako
wspomaganie konwencjonalnych cieplowni oraz uzycie jako
zrodla energii w sitowniach niskotemperaturowych [17].

Do innych mozliwosci wykorzystania wod termalnych
nalezy zaliczy¢ ich zastosowanie w rekreacji - baseny kapielowe
kryte i otwarte oraz balneologii, jako zaklady wodolecznictwa
zdrojowego. Wymogi stawiane wodom przeznaczonym do
kapieli rekreacyjnych, to temperatura od 24 do 30°C, a mi-
neralizacja do 35 g/dm’[17].

Podkregli¢ réwniez nalezy, ze wody termalne wystepujace
w utworach cenomanu niecki miechowskiej, dzieki obecnosci
siarkowodoru posiadaja wlasciwosci lecznicze, znajdujace
zastosowanie w medycynie uzdrowiskowej. Wérdd najcze-
$ciej stosowanych zabiegdéw leczniczych, ktére wykorzystuja
wody termalne wymienia sie: kapiele lecznicze, krenotera-
pia (kuracje pitne), inhalacje, irygacje i ptukania. Wedlug
ustalonych kryteriéw, wody termalne tak wykorzystywane
powinny charakteryzowa¢ si¢ temperaturg od 28 do 42°C
oraz mineralizacja do 60 g/dm’[16].

PODSUMOWANIE

Poludniowo-zachodnia cze$¢ wojewddztwa $wietokrzyskiego
potozona jest w jednostce niecki miechowskiej strefie uwazanej
za jeden z najbardziej perspektywicznych obszaréw wystepo-
wania wéd termalnych, co potwierdzone zostalo otworami
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wiertniczymi. Udokumentowane na obszarze wojewodztwa
$wigtokrzyskiego chlorkowo-sodowe i chlorkowo-siarcznowo-
sodowe wody termalne, zawierajace skladnik leczniczy w po-
staci siarkowodoru stanowig wazny surowiec do poszerzenia
istniejacej bazy uzdrowiskowej oraz rekreacji.
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Potencjat polskich uzdrowisk

© Aluna

Analizy demograficzne wskazuja, Ze w Polsce stale wzrasta liczebno$¢ populacji w wieku poprodukcyjnym. Priorytetem
stajg si¢ dzialania przeciwdzialajace zachorowalnosci i przedwczesnej umieralnosci z powodu chorob cywilizacyjnych.
»Polskie uzdrowiska musza robi¢ wszystko, by wykorzysta¢ swoj potencjal do poprawy jakosci i skutecznosci opieki
w Polsce” - mowi Zbigniew Hajlasz, Prezes zarzadu KGHM TFI S.A., do ktorego nalezy Polska Grupa Uzdrowisk -

najwieksza sie¢ uzdrowisk w Polsce

Redakcja: Analitycy prognozuja, ze w ciagu najblizszych
10 lat nastapi znaczny wzrost udzialu osob w wieku 65+
w strukturze ludnosci Polski. Jaka jest kondycja sektora
uzdrowisk w Polsce?

Zbigniew Hajlasz: W Polsce istnieje wielowiekowa
tradycja lecznictwa uzdrowiskowego, ktdre jest integralng
cze$cig systemu opieki zdrowotnej. Jako Polska Grupa
Uzdrowisk mamy unikatowe do$wiadczenie w balneolo-
gii i medycynie fizykalnej oraz wykwalifikowana kadre
medyczng. Dysponujemy bogatymi zasobami surowcéw
leczniczych, tj. borowina, solanki, kory §wierkowe, wody
mineralne. W ciagu roku wykonujemy ponad 4 miliony
zabiegdw. Nasza stala oferta obejmuje blisko 200 réznego
rodzaju zabiegdw. Nad bezpieczenstwem i jakoscig leczenia
codziennie czuwa blisko 300 pracownikoéw bialego perso-
nelu. Patrzac z perspektywy wlasciciela najwiekszej sieci
uzdrowiskowej w Polsce uwazam, ze kondycja polskich
uzdrowisk jako ogodtu jest satysfakcjonujgca. Musimy stale
podnosi¢ poziom $wiadczonych ustug, wynika to z no-
wych silnych tendencji zwigzanych ze zdrowym trybem
zycia Polakéw. Ponadto polskie spoteczenstwo, ktore zyje
dluzej i musi wspiera¢ osoby starsze i niepelnosprawne,
powinno robi¢ wszystko, by pozosta¢ w dobrym zdrowiu
na dlugo.

Redakcja: W jaki sposdb wydluzenie $redniej dlugosci
zycia Polakow przeklada sie na rozwoj uslug uzdrowi-
skowych?

Zbigniew Hajlasz: Lecznictwo uzdrowiskowe w Polsce
nalezy obecnie do grupy najtanszych swiadczen leczniczych
i profilaktycznych o potwierdzonej skutecznosci. Chcemy,
aby uzdrowiska Polskiej Grupy Uzdrowisk, zlokalizowa-
ne w Polczynie, Swieradowie, Cieplicach, Dusznikach,
Kudowie i Polanicy-Zdroju, byty polskim dobrem naro-
dowym i najlepszym zapleczem rehabilitacji przewleklej,
terapii i profilaktyki schorzen cywilizacyjnych, choréb
zawodowych, choréb wieku starszego czy tez rehabilita-
cji dzieci i mlodziezy. Nasze uzdrowiska moga odegra¢
kluczowa role w tagodzeniu skutkdw starzejacego si¢ spo-
teczenstwa, pomagajac dluzej utrzymac zdrowie kazdej
grupie wiekowej Polakow.

Ponad polowa naszych kuracjuszy przyjezdza do nas
w ramach kontraktéw z NFZ, ale nie mozemy na tym poprze-
stawa¢. Dlatego sukcesywnie poszerzamy oferte adresowang
do gosci komercyjnych, dla ktérych celem pobytu jest nie tylko
szeroko pojeta profilaktyka zdrowotna, ale takze turystyka
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aktywna i wypoczy-
nek w strefach SPA
& Wellness. Duza
grupe naszych kura-
cjuszy stanowig tzw.
nowocze$ni senio-
rzy, ktérzy bardzo
dobrze wiedza, ze
aktywnos¢ fizyczna
pomaga zachowa¢
sile i sprawnos¢ na
dtuzej. W tym zakre-
sie bogatg oferte maja
nasze hotele i o§rodki
sieci Interferie, ktd-
re zlokalizowane sg
w  Swinoujéciu,
Kolobrzegu, Dabkach, Ustroniu czy Szklarskiej Pore¢bie
i Swieradowie Zdrd;j.

Redakcja: Czego Polacy oczekuja dzi$ od polskich
uzdrowisk?

Zbigniew Hajlasz: Potencjal uzdrowisk Polskiej Grupy
Uzdrowisk wykorzystujemy do promowania dbalosci o zdrowie
psychofizyczne Polakéw i gosci zza granicy, tworzac polska
marke uzdrowiskowa. Udostepniamy ponad 3500 miejsc
noclegowych w ponad 40 obiektach i dysponujemy oferta
lecznictwa uzdrowiskowego najszersza w kraju, dzigki czemu
mamy pozycje lidera w szeroko pojetej turystyce medycznej.
Goécie naszych uzdrowisk mogg korzysta¢ m.in. z doskona-
tych wodnych stref Wellness, gabinetéw SPA czy stref fitness
i to wlasnie w tym kierunku planujemy nasze inwestycje, bo
tego oczekuja nasi go$cie. Sukcesywne modernizacje bazy
noclegowej sprawiaja z kolei, Ze caltym rodzinom mozemy
zaoferowaé wygodny wypoczynek w najwyzszym standar-
dzie, poréwnywalnym do najlepszych hoteli SPA w Polsce
i za granica. Wszystkie te ustugi uzupelniamy o atrakcyjne
programy fakultatywne oraz produkcje wéd mineralnych
i rozwdj dobrze znanych marek, tj. Staropolanka i Wielka
Pieniawa. Nasze wody, wydobywane z naszych zrdédet od
ponad 100 lat, sa jednymi z lepiej rozpoznawalnych w Polsce
i stanowig podstawe lecznictwa w wielu profilach uzdro-
wiskowych. Dzieki tak szerokiej ofercie, uzdrowiska PGU
staja si¢ atrakcyjnymi miejscami, w ktérych nie tylko warto
sie leczy¢, ale warto wypoczywac i regenerowa¢ organizm
niezaleznie od pory roku.



Wywiad 7 Ryszardem Skwarczkiem
Prezesem Zarzqgdu S.P. Piwniczanka 7 okazji 50-lecia dziatalnosci.

Jakie byly poczqtki Piwniczanki?

Historia naszej wody Piwniczanki
sigga roku 1885, kiedy to lekarz lwowski Juliusz
Korwin Gasiorowski przebywajac w Piwnicznej
odkryt  znakomite walory profilaktyczno-
zdrowotne tych wod, tzw. kwasnych wod.

Wiedzg ta przekazywal swoim
pacjentom, a potem rozpowszechnial w calej
Galicji.

Status uzdrowiska Piwniczna
uzyskala w roku 1932. Rok wczesniej w czgsci
miasta zwanej Zawodzie dokonano pierwszych
odwiertow  wody  mineralne;j. Wkrétce
rozbudowano tazienki, gdzie liczni turysci
zazywali kuracji pitnych, inhalacji i kapieli
mineralnych.
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Jak powstal zaktad Piwniczanki?

Powstanie rozlewni wigze si¢ $cisle z
ogromnie nowatorskim jak na owe czasy
,.Eksperymentem Sadeckim”. Ten eksperyment
mial na celu podniesienie poziomu zycia
mieszkancow Sadecczyzny, poprzez
wykorzystanie bogactw naturalnych, a wigc wod
mineralnych, ekologicznego rolnictwa oraz
walorow krajoznawczo-turystycznych i
uzdrowiskowych. Zaryzykowalbym tezg, ze stat
si¢ on pozniej podstawa sukcesu Sadecczyzny w
osiagnigciach  gospodarczych po 1990 r.,
poniewaz uczyt przedsigbiorczodci.

Decyzja o budowie zaktadu zapadta w
1964 r. a oddano go do uzytku 1 wrzesnia 1968 r.
W ciagu pierwszych 4 miesigcy do konica 1968 r.
wyprodukowano 1 mln 520 tys. sztuk butelek
szklanych 0,33 1. wody mineralnej, a w 1969 r.
juz 7 mln sztuk butelek.

Jak by Pan okreslil, co jest misjq firmy?

Z pewnoscia dzielenie si¢ z innymi
bogactwem, jakim natura obdarzyla nasz region
— naturalng wodg mineralng.

Piwniczanka wydobywana jest z glgbi
ziemi i butelkowana praktycznie w niezmienianej
postaci. Poddawana jest tylko odzelazianiu
poprzez napowietrzanie a nastgpnie filtrowana
przez naturalne zloza zwirowe. Stale i
systematycznie jest badana laboratoryjnie, gdyz
doktadamy wszelkich staran, by zawsze spetniata
najwyzsze normy jako$ciowe.

Czy tego rodzaju wody wydobywa sie bez
ograniczen?

Z racji tego, ze wody nasze zawieraja
bardzo cenne mineraty, jak wapn i magnez, oraz
inne mikro 1 makroelementy niezwykle
korzystnie wptywajace na gospodarke wodno-
mineralng organizmu, natura nie daje ich nam w
nieograniczonej ilosci.

Zeby moc wydobywaé nasza
wode trzeba mie¢ koncesj¢ na jej
wydobywanie.

Tym samym z racji tej, ze sa to
wody zmineralizowane o podwyzszonej
mineralizacji  objete  sa  nadzorem
gorniczym. A to oznacza, ze z kazdego
ujecia mozemy wydobyc¢ tylko okreslong
ilo§¢ wody na godzing oraz w kazdym
ujeciu z ktdrego chcemy pompowaé wodg
poziom zwierciadla wody nie moze zostaé
obnizony ponizej dopuszczalnej granicy,
okreslone;j w dokumentacji
hydrogeologicznej. I Zzadna tolerancja nie
jest dopuszczalna, poniewaz w przypadku
obnizenia lustra wody do max. granicy
automatycznie wylacza si¢ pompa.

Eksploatacja taka gwarantuje
pozostawienie  niezmiennego  skladu
mineralnego wody oraz zachowanie jej
naturalnej pierwotnej czystosci

Czynnikiem  ograniczajacym
nasze mozliwosci sa  kilku  badz
kilkunastokrotnie mniejsze wydajnos$ci
zrodet woéd  wysokozmineralizowanych,
anizeli wod zwyktych.

Czy natura latwo udostgpnia swoj skarb, tj.
wode mineralng?

To dobre pytanie. Ujgcia
naszych wod mineralnych znajdujg si¢ na
glebokosciach od 80 do 180 m. Wody
zwykte pochodza z duzo mniejszych
glebokosci, nawet z 1 m. To oczywiscie
ogromnie podnosi koszty wykonania
odwiertow. Do tego dochodza niskie
wydajnosci zrodet wod
wysokozmineralizowanych. Musimy
regularnie  poszukiwa¢ nowych ujec,
poniewaz chcemy si¢ rozwija¢ i jest to
naturalne.

Ale natura ogranicza nam to, co
posiada. Szczegdlnie ogranicza to co
wartosciowe. I my wzgledem tej natury
musimy by¢ pokorni. Pokorna musi by¢ tez
Dolina Popradu.

Na tym polega swoista madros¢
natury. Ona nie podlega koniunkturze. Ona
jest zawsze soba. Moze dlatego jest tak
pickna.

Czy moze Pan powiedzie¢ cos wigcej o
firmie i Paristwa dzialalnosci?

Jestesmy spotdzielnig pracy ze
100%  kapitatem polskim. Dzialamy
gtéwnie na rynku polskim. Nasz
podstawowy rynek to Polska potudniowa,
cho¢ w sieciach jestesmy dostgpni rowniez
w innych czgsciach Polski.

ATUR"(
2

U‘Y
N

Vqu*‘

Mozna powiedzie¢, ze jeste$Smy wsrod dziesigciu
najwigkszych producentéw naturalnej wody
mineralnej 1 chcielibySmy tam pozostal.
Najwigkszym kapitalem naszej firmy s3 z
pewnosciag pracownicy. To zaloga z duzym
doswiadczeniem, ktéra z racji posiadanych
udzialéow jest zainteresowana rozwojem firmy,
jej przysztoscia. Mamy nakreslony plan rozwoju,
a wigc rozbudowe zaktadu, montaz nowej linii
rozlewniczej, jak  réowniez  zwigkszenie
wydobycia naturalnej wody mineralnej. W tym
celu powigkszylisSmy dotychczasowy obszar
gorniczy.

Chcemy by¢ postrzegani jako firma
bardzo solidna, rzetelna, dbajaca o pracownikow,
o srodowisko i otoczenie.

JesteSmy tez tam, gdzie nas
potrzebuja. Pomimo oczywistego faktu, ze
generalnie spofeczenstwo si¢ bogaci to jednak
tych, ktorzy potrzebuja pomocy nie ubywa.
Staramy si¢ jako firma by¢ blisko niektorych z
nich.

A jakie nagrody i wyrdinienia zdobyte prrez
Piwniczanke na przestrzeni lat uwaia Pan za
najwazniejsze?

Piwniczanka byla i jest bardzo czgsto
nagradzana i wyrézniana w kraju i za granica. To
m.in. certyfikaty i nagrody:

- Docen Polskie

- Efektywna Firma

- Ztota Firma

- Gepardy Biznesu, Gazele Biznesu praktycznie
co rok itd.

Chciatbym powiedzie¢ o trzech
tegorocznych nagrodach bardzo wartosciowych i
prestizowych.

Pierwsza to nagroda Krajowej Izby
Gospodarczej Przemyst Rozlewniczy. To
Certyfikat nr 1 Aqua Fons Vitae dla Piwniczanki
Spotdzielni Pracy w dowdd uznania za
rzetelno$¢, odpowiedzialnos¢ i solidaryzm
zawodowy.

Druga nagroda to Ziote Jabtko
Sadeckie dla Piwniczanki z okazji jubileuszu 50-
lecia dziatalno$ci z wyrazami uznania za wkiad
w rozwdj przedsigbiorczosci na Sadecczyznie i
promocjg regionu.

Trzecia nagroda to diamentowa
statuetka migdzynarodowego Instytutu Jakosci i
Smaku ITQI w Brukseli i to jest efekt
otrzymywania przez 7 kolejnych lat po max. 3
zlote gwiazdki za jakos¢ i smak. Te¢ statuetke
maja cztery firmy rozlewnicze na $wiecie, w tym
Piwniczanki z Polski.
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Publishing regulations in “Acta Balneologica” (Previously known as “Balneologia Polska”)

“Acta Balneologica” (“Balneologia Polska”)
is an official magazine of the Polish Associa-
tion of Balneology and Physical Medicine
and the only scientific and educational jo-
urnal in Poland and CEE countries dedica-
ted exclusively to health resort treatment.

The Board of Editors accept for publication origi-
nal previously reviewed research-, opinion- and
case study papers concerning balneology, bio-
climatology, physical medicine, physiotherapy,
cryotherapy, kinezytheraphy, pressure therapy
and rehabilitation, as well as reviews of books and
administrative and organizational accounts from
health resorts. "Acta Balneologica” publishes also
reports and materials from scientific conferences,
information about future congresses, seminars,
editorials, and other congresses.

The Board of Editors endorse the principles em-
bodied in The Declaration of Helsinki and The
Interdisciplinary Principles and Guidelines for the
Use of Animals in Research, Testing, and Educa-
tion issued by the New York Academy Research.
All human- and animal-related studies should be
conducted according to ethical rules.

REVIEW PROCESS

Manuscripts are evaluated on the basis whether
they present new insights to the investigation
topic, are likely to contribute overall research pro-
cess or whether they provide a change in clinical
practice. Preliminary evaluation is conducted by
the Board of Editors. Manuscripts with insufficient
priority for publication are rejected promptly. In-
complete manuscripts or those not prepared in
the advised style are sent back to their authors
without scientific review. Accepted manuscripts
are registered and sent to independent experts
for evaluation. Submitted papers are accepted for
publication after a positive opinion passed by in-
dependent reviewers.

CONFLICT OF INTEREST

Authors of research articles should disclose at the
time of submission any financial arrangement
they may have with a company whose product
figures prominently in the submitted manuscript
or with a company making a competing product.
Such information will be held in confidence while
the paper is under review processes and will not
influence the editorial decision.

PERMISSIONS

Papers accepted for publication need to be ac-
companied by a written statement that it has not
been published before. In case materials have
been published before elsewhere, they must be
accompanied by a written statement from both
the author and the previous publisher giving per-
mission to the “Acta Balneologica” for reproduc-
tion. If it is possible to identify a patient from a
case report, there should also be given a written
permission for publishing on an illustration or in
a paper.

DISCLAIMER

Every effort is made by the Publisher and the
Board of Editors that no inaccurate or misleading
data, opinion or statement is published in “Acta
Balneologica”. However, they wish to make it clear

that some data and opinions appearing in the ar-
ticles and advertisements herein are the respon-
sibility of the contributor, sponsor, or advertiser.
The Editors reserve the right to correct and abbre-
viate the text.

PREPARATION FOR MANUSCRIPT

Guidelines for submission are in accordance with
Uniform Requirements for Manuscript Submit-
ted to Biomedical Journals (N. Eng. J. Med. 1997;
336:309-315).

ORIGINAL PAPERS SHOULD INCLUDE

A title page should include a full title of the article
in Polish, English and Russian (the latter is provid-
ed by the Publisher), academic titles, first names
and second names of the author(s), and the name
of the institution. Following the references, infor-
mation concerning Additionally, there should be
information about the first and second name, ad-
dress, telephone number and e-mail address of
the academic responsible for the correspondence
concerning manuscripts. Source(s) of support in
the form of the grant and the present job informa-
tion of the authors should be also included.

SUMMARY

A summary in Polish, English and Russian (the lat-
ter is provided by the Publisher) should consist of
150-250 words. In the original paper the following
parts should be distinguished: background, mate-
rials and methods, results, conclusions. Below the
summary there should be 3-10 key words in Polish,
English and Russian (the latter is provided by the
Publisher), used as advised in the Medical Subject
Headings Index Medicus.

TEXT

Criginal papers should be divided into para-
graphs labeled: background, material and meth-
od, results, discussion, conclusions, and the text
should be divided into passages containing com-
pact content. Opinion papers can be divided in a
different way. The suggested volume of the article
cannot be exceeded: original and clinical papers
- 10 pages (standard typescript) including tables
and figures, object papers - 12 pages (standard
typescript) including tables and figures. These
limits do not apply to summaries and bibliogra-
phies.

REFERENCES

References must be numbered consecutively
as they are cited isn the text, not in the alpha-
betic order. The abbreviations of the journal titles
should be used according to the Index Medicus.
Each item started from the new verse should be
numbered and should contain: the namel(s) and
the initials of the author(s) name, the title of the
article, the name of the journal where it was pub-
lished (the abbreviations of the papers should be
compliant with the Index Medicus, the edition
year, the volume number in Arabic numerals, the
number of a copy, the opening- and last-page
number. If there are more than seven authors, the
name of the first three should be given followed
by an “et al.” annotation. The references within the
text should be in Arabic numerals and in brackets.
In case of quotation there should be stated: the

following number of position, the author, the
title, the publisher, the place and the year of edi-
tion. Referring to the content of a chapter in the
book, the following information should be given:
the name of the author, their initials, the title of a
paragraph, the name of the author/editor, name
initials, the title of the book, the publisher, place
and year of edition, number of pages.

DIAGRAMS, FIGURES, SLIDES,
BLACK&WHITE AND COLOR PHOTOGRA-
PHS

They should be numbered. Their descriptions
should be given on a separate piece of paper with
table numbers in Arabic numerals. Photographs
should be accompanied by a written agreement
for republishing.

TABLES

Tables should be placed each on a separate page
should be numbered in Roman numerals and pre-
ceded by adequate titles above corresponding ta-
bles. Descriptions of the tables need to be printed
on a separate page with their numbers in Roman
numerals.

DELIVERING ARTICLES TO THE PUBLISHER

Articles meant for publication should be sent via
email to agro@poczta.onetpl. Electronic mail
programmes should allow for attaching files. It is
advised that particular parts of the article (text,
graphics, tables, photos, etc,) should constitute
their own files. To facilitate the process of data
sending, it is required to compress files into the
.zip format and include the following information:

.The Paper has neither been published before,
nor has been subject to duplicate publication or
submission elsewhere

. The Paper is approved by all the co-authors and
managers of the centres from which they origi-
nate

.The author accept automatic and free-of-
charge transfer of copyrights once the materials
are accepted for publication

4. All sources of financing have been revealed

5.The authors have an access to necessary infor-

mation, know and accept the rules of publish-
ing materials and will cbey them
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The article and the review both become a re-
source of the Publisher.



