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Abstract

Barbara Tomaszewska, Ewa Kmiecik,
Marta Piechowska, Janusz Plata

Ocena stabilnosci stezen siarczanow w czasie
w wodach leczniczych ze ,,Zdroju Giléwnego”
w Krzeszowicach

Estimation of Stability of Sulphate Concentration
in Time Period in Curative Waters from
""2dréj Gtéwny” in Krzeszowice

wody mineralne, parametry chemiczne wody, ocena stabilnosci
mineral watera, water chemical parameters, stability estimation

The Mining Operation Units are obliged to undertake measurements
and stationary investigation, including stability of chemical composition
of waters. The large hydrochemical data base of water indices from
“Zdréj Gtéwny” capture in Krzeszowice (measurement realised during
1950 to 2005) was used to analysis of stability of sulphate concentration
in time period. Two analytical methods were used: gravimetrics (from
1950 to 2002) and ICP-AES (from 2002 to 2005). The assessments of
the stability of waters in time were performed using individuals and
moving range control charts. It was found that the apparent decrease
of sulphate concentration during the monitored time was the result of
changing the laboratory method.
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Wstep

Wody siarczkowe pigtra trzeciorzgdowego w Krzeszowicach, zaliczane do kopalin
podstawowych, eksploatowane sa z przerwami od 1780 roku. Obecnie wydobywanie tych
wod odbywa si¢ na podstawie koncesji nr 10/2000 wydanej przez Ministra Srodowiska
z dnia 31.10.2000 r. Okres waznos$ci decyzji koncesyjnej zostat okreslony na 20 lat. Wody
siarczkowe ze zloza ,Krzeszowice I” eksploatowane sg jednym ujgciem ,,Zdréj Glowny”
zlokalizowanym w centrum miasta. Zdréj ma charakter naturalnego wyplywu ujgtego
w formie studni szybowej o glgbokosci 5,36 m i $rednicy 2,1 m (Tomaszewska i in., 2001).

Prowadzone przez UZG Krzeszowice systematyczne pomiary i obserwacje wykazuja, iz
sredni wydatek Zdroju, mierzony na przelewie potozonym 0,58 m ponizej powierzchni
terenu wynosi 1,2 m’/h. Woda ze ,,Zdroju Gtéwnego™” wykorzystywana jest wylacznie na
cele lecznictwa balneologicznego, prowadzonego przez Osrodek Rehabilitacji Narzadu
Ruchu ,,Krzeszowice”. Zabiegi dla chorych wykonywane sa m.in. w zakresie: inhalacji,
balneohydroterapii, kinezyterapii, masazu i fizykoterapii.

Warunki hydrogeologiczne

W granicach Obszaru Gorniczego ,,Krzeszowice I” wystepuja trzy pigtra wodono$ne:
czwartorzgdowe, trzeciorzedowe i jurajsko-kredowe. Za lecznicze uznane zostaly wody
trzeciorzgdowego pigtra wodono$nego o charakterze szczelinowym, wystgpujace w obrgbie
serii gipsowe;j.

Warstwa wodono$na ograniczona jest spagiem zbudowanym z nieprzepuszczalnych itow-
coOw marglistych goérnego opolu i stropem, ktory buduja ity miocenu. Wody podziemne
pietra trzeciorzedowego charakteryzuja si¢ podwyzszona mineralizacja, rzedu 3,0 g/dm’,
wynikajaca z wysokich stezen jonoéw, nadajacych wodzie wg klasyfikacji Altowskiego-
Szwieca typ siarczanowo-wapniowo-magnezowy, siarczkowy.

Metodyka badan

Systematyczne badania fizyko-chemiczne wdd z ujecia ,,Zdrdj Gtowny”, stuzace kontroli
stabilnosci ich sktadu chemicznego, prowadzone sa od 1950 roku. Szczegélowej analizie
poddano wyniki oznaczen siarczanow w tych wodach.

Jon siarczanowy, w wodach ujgcia ,,Zdr6j) Gloéwny” w Krzeszowicach stanowi $rednio ok.
80% mval aniondw, jest jonem dominujacym wsrod aniondéw, decydujacym o typie hydro-
geochemicznym wody. W analizowanym okresie, od 1950 do 2005 r., wystgpowat w stgze-
niach od 1392,0 do 1792,0 mg/dm® (rys. 1). Na wykresie widoczna jest tendencja do
zmniegjszania si¢ st¢zen siarczané6w w probkach badanej wody w czasie.

W okresie od 1950 do 2002 r. oznaczenia siarczandw wykonywane byly za pomoca metody
wagowej, od roku 2002 — za pomoca metody ICP-AES.
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Rysunek 1. Zmiany stezen siarczanéw w Zdroju Gtéwnym
Figure 1. Fluctuation of sulphate concentration in Zdréj Gtowny

W tabeli 1 zestawiono metodyke wraz z czgstotliwoscia prowadzenia badan oraz liczba
wykonanych analiz.

Tabela 1. Metodyka i czestotliwo$¢ badan jakosci wody ze ,Zdroju Gtéwnego”
w latach 1950-2005
Table 1. Methodology and frequency measurement of water quality in “Zdréj Gtéwny”
in 1950-2005

Okres badan Metodyka Czgstotliwo$¢ prowadzenia badan Liczba analiz
1950-2002 Metoda wagowa zmienna 71
2002-2005 ICP-AES 1 X miesiac 46
Razem 117

Metoda wagowa oznaczania siarczanow (PN-ISO 9280:2002) polega na straceniu trudno
rozpuszczalnego osadu BaSO, za pomoca BaCl, z zakwaszonej kwasem solnym probki.
Powstaly osad odsacza si¢, prazy i wazy, za§ zawarto$¢ siarczanow oblicza si¢ na
podstawie masy otrzymanego osadu BaSO,.

Metoda ICP-AES oznacza si¢ catkowita zawarto$¢ siarki w wodzie a nastgpnie przelicza ja
na siarczany (PN-EN ISO 11885:2001).

Z wykresow skrzynkowych (ryc. 2) wynika, iz oznaczenia uzyskane obiema metodami
charakteryzuja si¢ podobnym rozrzutem. W zbiorze oznaczen uzyskanych metoda wagowa
widoczne sa pojedyncze obserwacje odstajace. Srednie stezenie siarczanéw w wodach ze
»Zdroju Glownego” w probkach analizowanych za pomoca ICP-AES ksztattuje si¢ na
nizszym poziomie.
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Rysunek 2. Zmiany stezen siarczanéw w Zdroju Gtéwnym.
Wykresy typu ,skrzynka z wasami”
Figure 2. Fluctuation of sulphate concentration in Zdréj Gtéwny.
Box and whisker plots

Ocena stabilnosci stezen siarczanéw w czasie

Biezaca identyfikacja trendéw zmian stgzen w czasie, szczeg6élnie w odniesieniu do wskaz-
nikow niepozadanych w nadmiernych st¢zeniach oraz toksycznych, wykazanych w zat. nr 4
do Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 r. (Dz.U. 2006 nr 80 poz.
565) pozwala na szybka reakcje w razie wystapienia trendu rosnacego lub malejacego.
Stwierdzenie istnienia malejacego trendu zmian zawarto$ci gléwnego skladnika
eksploatowanej wody moze sugerowac niewlasciwy system eksploatacji ztoza.

Oceng stabilno$ci zawartosci siarczandow w wodach ,,Zdroju Glownego”, w uktadzie czaso-
wym, przeprowadzono za pomoca kart kontrolnych pojedynczych pomiaréw i ruchomych
rozstegpdéw (QI Analyst 3.5DB). Sposoby wykorzystania kart kontrolnych w opracowaniu
danych hydrogeochemicznych przedstawione zostaly w pracy Szczepanskiej i Kmiecik
(2005).

Na karcie kontrolnej (rys. 3) widoczne sa sygnaty punktowe — 1 punkt powyzej goérnej
granicy kontrolnej i kilkanascie punktow ponizej dolnej granicy kontrolnej, co wskazuje na
brak stabilno$ci uzyskiwanych wynikow oznaczen. Wspodtczynnik zmiennosci catego
analizowanego zbioru ma warto$¢ 5.48%, $rednie st¢zenie siarczanow ksztaltuje si¢ na
poziomie 1596.14 mg/dm’.
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Rysunek 3. Karta kontrolna pojedynczych pomiaréw i ruchomych rozstepéw dla oznaczen
siarczanéw w wodach Zdroju Gtéwnego(wyniki z lat 1950—-2005)
Figure 3. The individuals and moving range control chart of sulphate data received in waters
from “Zdréj Gtéwny” capture in Krzeszowice (data from 1950-2005)

Na karcie widoczne sa jednak dwie grupy wynikdéw: dane uzyskane w latach 1950-2002,
w miarg stabilne, i dane z lat 2002-2005 o wigkszej zmiennosci.

Po podziale danych na dwie grupy, karta kontrolna przedstawia si¢ jak na rysunku 4.
Widoczne sa pojedyncze sygnaly punktowe. W pierwszej grupie oznaczen (dane z lat
1950-2002, metoda wagowa) st¢zenia siarczandw zmieniaja si¢ w zakresie 1460-—
1641 mg/dm’, przy $redniej wartosci 1641.48 mg/dm’, wspolczynnik zmiennosci ma
niewielka warto$¢ 3.1%. Zakres zmiennosci st¢zen siarczanow dla drugiej grupy (dane z lat
2002-2005, ICP-AES) wynosi 1392—1526 mg/dm’, $rednia 1551.24 mg/dm’, wspotczynnik
zmiennosci V= 5.66%.

W normie PN-ISO 5725-6 (2002) przedstawione zostaly wytyczne dotyczace oceny
stabilnosci przy walidacji metod pomiarowych. Zgodnie z tymi wytycznymi, powtarzajac
badania tej samej probki 48 razy co godzing, powinniSmy uzyska¢ wspolczynnik zmien-
nosci uzyskanych wynikéw o wartosci mniejszej niz 20%.

W analizowanym przypadku badania prowadzone sa w innych warunkach — na tym
samym obiekcie (Zdr6j Glowny w Krzeszowicach) ale w dlugim okresie czasu, za pomoca
dwoch réznych metod analitycznych. Uzyskane warto$ci wspotczynnika zmienno$ci nie
przekraczaja jednak 6%, zatem korzystajac z ww. kryterium mozemy stwierdzi¢, ze sa one
stabilne.
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Rysunek 4. Karta kontrolna pojedynczych pomiaréw i ruchomych rozstepoéw z trendem
wartosci dla oznaczen siarczanéw w wodach Zdroju Gtéwnego (wyniki z lat 1950-2002 —
metoda wagowa; wyniki z lat 2002-2005 — ICP-AES)

Figure 4. The trended individuals and moving range control chart of sulphate data received
in waters from “Zdrdj Gtowny” capture in Krzeszowice (data from 1950-2002 — gravimetric
method; 2002-2005 — ICP-AES)

Niewielkie réznice pomigdzy wynikami uzyskanymi za pomoca obu metod (wzglgdna
réznica pomigdzy $rednimi w obu zbiorach danych wynosi zaledwie 5%) moga mie¢ swoja
przyczyne w specyfice skladu chemicznego analizowanej wody. Wody ze Zdroju
Gloéwnego w Krzeszowicach zawieraja oprocz siarkowodoru siarczek sodu (II). W meto-
dzie grawimetrycznej, w trakcie podgrzewania moze stracaé si¢ oprdcz siarczanu baru
czg$ciowo siarczek baru — stad wyzsze st¢zenia siarczanéw uzyskane za pomoca tej meto-
dy. W przypadku ICP-AES probki zakwaszane sa w laboratorium kwasem azotowym do
wartosSci pH = 1, co powoduje catkowity rozktad siarczku sodu i ulotnienie si¢
siarkowodoru.

Biorac pod uwagg czas trwania badan wod ze Zdroju Gtéwnego w Krzeszowicach (50 lat),
nalezy stwierdzi¢, ze widoczne zmiany stabilno$ci stgzen siarczandéw sa spowodowane
jedynie zmiana metodyki oznaczen tego wskaznika.
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Whioski

W ocenie prawidtowej gospodarki ztozem wdd leczniczych niezmiernie istotna jest biezaca
kontrola stabilno$ci parametrow nadajacych wodzie swoisty i leczniczy charakter. Na
podstawic wynikow badan zawartosci jondow siarczanowych w wodach ,,Zdroju
Gltownego”, z okresu od 1950 do 2005 r., zrealizowanych za pomoca dwoch roznych metod
zaobserwowano wplyw zastosowanej metodyki badan na uzyskiwane wyniki.

W pracy wykazano, iz operowanie calym zbiorem danych, bez uwzglednienia zmian
w zakresie zastosowanej metodyki badan, moze by¢ przyczyna bigdnego wnioskowania
i prognozowania.
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