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OCENA LECZNICZEGO CHARAKTERU WOD Z WYKORZYSTANIEM
NIEPEWNOSCI POMIARU W WODACH UZDROWISKA
BUSKO-ZDROJ

STRESZCZENIE

Wody lecznicze, jako kopaliny, podlegaja ustawie Prawo geologiczne i gornicze z dnia 9 czerwca 2011 roku
(Dz.U. 2011 nr 163 poz. 981 — PGG, 2011). Wody podziemne niezanieczyszczone pod wzgledem chemicznym i mi-
krobiologicznym, charakteryzujace si¢ naturalng zmienno$cia parametréw fizykochemicznych, moga zosta¢ uznane
za lecznicze, jezeli spetniaja przynajmniej jeden z wymienionych w tym akcie prawnym warunkéw dotyczacych
minimalnych stezen sktadnikéw swoistych. Ocena leczniczego charakteru wod moze by¢ dokonana metoda deter-
ministyczng poprzez odniesienie wprost uzyskanych wartosci stezen wskaznikéw swoistych do obowigzujacych
wartos$ci progowych. Popularna jest rowniez metoda zaproponowana przez Cigzkowskiego (red. 2007), zgodnie
z ktorg do wartosci progowej odnoszone sa Srednie st¢zenia sktadnikow swoistych pomniejszone o dwa odchylenia
standardowe. Jest to jeden z mozliwych wariantow metody probabilistycznej. W niniejszej pracy przedstawiono
przyktad oceny leczniczego charakteru wod poziomu kredowego wystepujacych w rejonie Buska-Zdroju na pod-
stawie wynikow oznaczenia sktadnikow swoistych tych wod: stezenia zwigzkow siarki(Il) oraz jonow jodkowych
metoda probabilistyczna, z wykorzystaniem niepewnosci pomiaru.
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WPROWADZENIE

Wody lecznicze, jako kopaliny, podlegaja ustawie Prawo geologiczne i gornicze z dnia
9 czerwca 2011 roku (Dz.U. 2011 nr 163 poz. 981 — PGG, 2011). Wody podziemne niezanie-
czyszczone pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym charakteryzujace si¢ naturalng
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zmiennoscig parametrow fizykochemicznych moga zosta¢ uznane za lecznicze, jezeli spet-
niaja przynajmniej jeden z wymienionych w tym akcie prawnym warunkéw dotyczacych
minimalnych stezen sktadnikow swoistych.

Ocena leczniczych wlasciwosci wod podziemnych moze by¢ przeprowadzona na pod-
stawie udokumentowanych badan trwajacych co najmniej trzy lata (Dz.U. 2006 nr 80 poz.
565 — RMZ, 2006).

Ocena ta najcz¢sciej wykonywana jest metoda deterministyczna, w ktorej uzyskane war-
tosci stgzen wskaznikéw swoistych bezposrednio pordwnuje si¢ z obowigzujacymi warto-
$ciami progowymi. Popularna jest rowniez metoda zaproponowana przez Cigzkowskiego
(red. 2007), zgodnie z ktora do wartosci progowej odnoszone sa $rednie stezenia sktadnikow
swoistych pomniejszone o dwa odchylenia standardowe. Jest to jeden z mozliwych warian-
tow metody probabilistyczne;j.

Coraz czg¢$ciej jednak w sprawozdaniu z badan, wraz z wynikiem badania uzyskujemy
informacje o niepewnosci, z jaka zostal on wyznaczony. Jest to miedzy innymi skutek posia-
dania przez laboratoria wykonujace analizy fizykochemiczne wod systemu jako$ci zgodnego
z normga PN-EN ISO/IEC 17025:2005: Ogolne wymagania dotyczqce kompetencji labora-
toriow badawczych i wzorcujgcych (ISO 2005). Norma ta narzuca na laboratoria obowig-
zek podawania niepewno$ci wyniku pomiaru zawsze wtedy, gdy ma on by¢ wykorzystany
w ocenie zgodnos$ci z wymaganiami prawa, badz na jego podstawie podejmowane s3 wazne
decyzje.

Niepewnos¢ jest definiowana przez ISO, jako parametr zwigzany z wynikiem pomia-
ru, charakteryzujgcy si¢ rozrzutem wartosci, ktore mozna w sposob uzasadniony przypisa¢
wielkosci mierzonej (ISO 1993). Definicja metrologiczna wykazuje, ze niepewno$¢ wyraza
rozrzut wartosci, ktore mogq by¢ rozsqdnie przypisane do wielkosci mierzonej (Eurachem
2006). Niepewnos¢ szacowana w laboratorium obejmuje wszystkie etapy postgpowania
analitycznego. Wykorzystuje si¢ tu rozne metody szacowania niepewnosci, ktore pozwalaja
na uwzglednienie zar6wno efektow przypadkowych (np. analiza probek dublowanych), jak
1 systematycznych (np. badania biegltosci, analiza Certyfikowanych Materiatow Referencyj-
nych lub prébek znaczonych) (Eurachem 2006). Pozwala to na zastosowanie przy ocenie
leczniczego charakteru wod innego wariantu metody probabilistycznej, wykorzystujacej nie-
pewnos¢ oznaczen zaproponowanego przez Wator (2013) i opartego na publikacjach (Eura-
chem 2007; ISO 2008; ISO 2006; Kmiecik 2011).

W niniejszej pracy przedstawiono przyktad oceny leczniczego charakteru wod pozio-
mu kredowego wystgpujacych w rejonie Buska-Zdroju na podstawie wynikoéw oznaczen
stezenia zwigzkow siarki(Il) oraz jonéw jodkowych metoda probabilistyczng z wykorzy-
staniem niepewnosci pomiaru. Sg to sktadniki swoiste badanych wod. Wody te sg szeroko
wykorzystywane w balneologii. Kapiele siarczkowe zalecane sa przede wszystkim osobom
z chorobami skérnymi (m.in. tuszczyca), reumatycznymi, choroba zwyrodnieniowa
stawow czy miazdzyca naczyn tetniczych. Wody siarczkowe dziatajg rowniez odtruwajaco
w przypadku zatru¢ metalami ci¢zkimi (m.in. otowiem, arsenem, rtgcig). Ponadto maja
korzystny wplyw na gospodarke thuszczowa w organizmie (Goszcz i in. 1997; Kucharski,
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Sliwifiska 2006; Legwant i in. 2013). Jod natomiast jest waznym pierwiastkiem regulujacym
funkcje dzialania tarczycy oraz uktadu nerwowego. Niedobor tego mikroelementu jest przy-
czyng wystepowania réznych ostabien funkcji metabolicznych. Nadmiar jodu rowniez jest
niekorzystny dla cztowieka. Wywotuje nadczynno$¢ tarczycy i szereg innych niekorzyst-
nych zmian (Selinus i in. 2005).

1. OBSZAR BADAN

Badaniami objeto wody lecznicze z uje¢ zlokalizowanych w Busku-Zdroju. Miejscowos¢
ta polozona jest w wojewoddztwie swigtokrzyskim, w powiecie buskim, w gminie Busko-
-Zdr¢j. Lezy ona w odlegtosci okoto 50 km na potudnie od Kielc oraz 230 km od Warszawy
(rys. 1).
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Rys. 1. Lokalizacja obszaru badan (Szczesniak-Szlagowska i in. 2011 ze zmianami)

Fig. 1. Location of Busko-Zdroj (Szczesniak-Szlagowska i in. 2011 with changes)

2. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH WOD

W rejonie Buska-Zdroju wystepuja m.in. ztoza wdd leczniczych chlorkowo-sodowych,
siarczkowych, jodkowych (Cl-Na, H,S, I), zwigzanych glownie z utworami kredy (piaskow-
ce cenomanu i margle santonu). Analizie poddano wody z ujec¢ lezacych w miejscowosci
Busko-Zdroéj: B—4b Aleksander, B-8b Michat, B—-13 Anna, B—16a—Wiestawa i B—17-Ignacy
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(rys. 1). Wody te charakteryzuja si¢ stabilnym sktadem chemicznym (Wator, Kmiecik 2015).
W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke wod z badanych ujec.

Tabela 1
Charakterystyka chemiczna wod z badanych ujec¢ poziomu kredowego
Table 1
Chemical characteristic of waters from the tested intakes
Charakterystyka sktadu
Nazwa ujgcia chemicznego
Lo Typ wody Typ
lokal fi Kurt
(r(l)a z;ylszagj)a \;VgF (;r:“ll-l%zs [lrlrrl;/‘z]a wg RMZ, 2006 wody leczniczej
M [g/L] (rok analizy)
12,4F0,6H2528,6
hlorkowo-
B-4b Aleksander SO 122 1,40% Cl-Na, H,S, T Woc'ia chlor! OW.O sodowa,
M35 N T (2010) siarczkowa, jodkowa
> a
11’9F1‘2H2845’2
hlork -
B-8b Michat csoy 124 1,32% Cl-Na, Hps, 1 | “oda chlorkowo-sodowa,
M3, o "~ (2002) siarczkowa, jodkowa
a
11’7F0’9st40’4
B-13 Anna ML CSOY i1 124% Cl-Na, Hos,1 | Vo Chliorko“f‘):;dowa’
12,4 7,% (2000) siarczkowa, jodkowa
11’9F1’1H2835’9
. da chlorkowo-sodowa,
B—16a Wiestawa M c™soY 5.9 1,39% CI-Na, H,S, I WOla c kOr O“{Odslf owa,
13,9 Na’ (1999) siarczkowa, joakowa
12’0F1’1H2553’2
da chlorkowo-sod
B-17 Ignacy M., . CU'SOY 112 1,43% Cl-Na, H,8, 1 | "O0*° k"r "W_Odslf owa,
143 % (2003) siarczkowa, jodkowa

3. METODYKA BADAN

Oceny leczniczego charakteru analizowanych wod poziomu kredowego dokonano na pod-
stawie wynikow analiz st¢zenia zwigzkow siarki(Il) oraz jonéw jodkowych z lat 2005-2015.

Probki wody z ujg¢ pobierane byty przez jednego akredytowanego probobiorce z Labora-
torium Hydrogeochemicznego Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Wydzialu Geo-
logii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska w Krakowie (certyfikat akredytacji PCA nr AB 1050).
Przy poborze stosowano wytyczne zawarte w polskiej normie PN-ISO 5667-11:2004, Kata-
logu wybranych fizycznych i chemicznych wskaznikéw zanieczyszczen wod podziemnych
i metod ich oznaczania (Witczak i in. 2013) oraz praktycznych wskazéwkach opisanych
przez Zdechlika i in. (2013).

W przypadku obu analizowanych sktadnikéw swoistych wod leczniczych niezwykle
istotne jest wlasciwe pobranie probki. Przed poborem nalezy upewni¢ si¢, ze nastapito wia-
Sciwe przeplukanie ujecia i woda charakteryzuje si¢ stabilnym sktadem chemicznym. W tym
celu wykonuje si¢ terenowe pomiary wybranych wskaznikéw (m.in. pH, PEW, T) w kilku-
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minutowych odstgpach. Jezeli sa stabilne i zmieniaja si¢ tylko w dopuszczalnych zakresach
warto$ci, wowczas mozna przystapi¢ do wiasciwego poboru probki. Zaleca si¢ stosowac
naczynia szklane, umozliwiajace pobdr bez dostgpu powietrza. W przypadku oznaczania
zwiazkow siarki(Il) probke nalezy odpowiednio utrwali¢. W metodzie tiomerykurymetrycz-
nej stosuje si¢ diwersenian disodu jako substancj¢ konserwujaca. Tak utrwalona probka jest
trwata przez okoto 5 dni.

Oznaczenia st¢zenia zwigzkow siarki(II) oraz jondéw jodkowych wykonywane byty
w akredytowanych laboratoriach, odpowiednio Laboratorium Wojewddzkiego Inspektoratu
Ochrony Srodowiska w Krakowie (AB 176) oraz w laboratorium hydrogeochemicznym Ka-
tedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanislawa
Staszica w Krakowie. Oba laboratoria stosujg metody referencyjne, zalecane do badan skta-
du chemicznego wod podziemnych (Standard Methods 2011; Witczak i in. 2013), zwalido-
wane pod katem oznaczania wybranych wskaznikow w wodach leczniczych. Podstawowe
parametry metod oznaczania zwigzkow siarki(Il) oraz jonéw jodkowych w wodach zesta-
wiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka metod wykorzystanych do oznaczania stezenia sktadnikow swoistych badanych wod

Table 2

Characteristics of the method used in the determination of specific compounds of tested waters

. Granica
Ar\ijslll(zaoi\:iiny anlrﬁftt szana NuToe;eI:i(l)lnnw oznaczalnosei Ulab™ [%]
y p ry [mg/L]
Lo miareczkowa PN-82/C-04566/03
Zwigzkistarki (ID 1 0o neurymetryczna) (1SO, 1982) 0.04 20,0
spektrometrii mas PN-EN ISO 17294-
. z jonizacja w plazmie 1:2007 (ISO, 2007)
dki e . 0,01 24,
Jony jodkowe indukcyjnie sprzezonej PN-EN ISO 17294- 7
(ICP-MS) 2:2006 (ISO, 2006a))

* Wzgledna niepewno$¢ pomiaru deklarowana przez laboratorium (poziom prawdopodobiefistwa 95%,
wspotczynnik rozszerzenia k = 2). Podana niepewnos¢ obejmuje proces poboru probek.

Oznaczanie zwiazkow siarki(I) w wodach jest utrudnione, gdyz w zetknigciu z powie-
trzem ulegaja one tatwemu i szybkiemu utlenieniu. Dlatego zaleca si¢ wykonywac analizy
w terenie, bezposrednio po poborze probki. W przypadku przewozenia probek do laborato-
rium istotne jest zastosowanie wlasciwych substancji utrwalajacych oraz pobranie probek
bez dostepu powietrza. Nalezy jednak pamietaé, ze wyniki te bedg charakteryzowac sig¢ gor-
sza precyzja i doktadnoscia (Witczak i in. 2013).

Roéwniez oznaczanie stezen jodkdw w badanych probkach jest utrudnione, z uwagi na
wysokie zawartosci jonéw chlorkowych. W takim przypadku zastosowanie metod z uzyciem
elektrod jonoselektywnych, a nawet chromatografii jonowej nie jest mozliwe, gdyz interfe-
rencje s3 zbyt duze, a uzyskane wyniki charakteryzuja si¢ zbyt matg doktadnos$cia i precyzja.
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4. ANALIZA DANYCH

Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach analiz stezen zwigzkow siarki(Il) oraz jonow jod-
kowych dokonano oceny leczniczego charakteru badanych uj¢¢ wod podziemnych z wyko-
rzystaniem niepewnos$ci pomiaru. Podstawowe statystyki opisowe stezen zwigzkow siar-
ki(II) oraz jonéw jodkowych w wodach z poszczegdlnych ujeé przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Podsumowanie wynikow analiz zwigzkow siarki(Il) oraz jonow jodkowych
Table 3
Summary of analysis results
Nazwa ujgcia Warto$¢ srednia [mg/L] OdchylerEIii;/tSldardowe Min [mg/L] | Max [mg/L]
zwiazki siarki(II)
B—4b Aleksander 23,64 3,77 18,00 31,36
B-8b Michat 38,07 5,11 31,00 46,40
B-13 Anna 42,84 7,18 34,00 59,20
B-16a Wiestawa 38,80 8,32 19,89 55,20
B-17 Ignacy 47,12 10,42 29,68 67,20
jony jodkowe

B—4b Aleksander 1,57 0,57 0,57 2,43
B-8b Michat 1,51 0,91 0,33 3,57
B-13 Anna 1,50 0,95 0,34 3,20
B-16a Wieslawa 1,75 1,38 0,58 6,04
B-17 Ignacy 1,63 0,75 0,60 2,89

Stosujac metode deterministyczng oceny leczniczego charakteru badanych wod, do war-
tosci progowej odniesiono bezposrednio $rednie stezenie tego wskaznika. Zar6wno w przy-
padku zwigzkdw siarki(II), jak 1 jondw jodkowych uzyskane warto$ci srednie stezen (tab. 3)
przekraczaja warto$¢ progowa okreslong w aktach prawnych na poziomie 1 mg/L, co po-
zwala stwierdzi¢, ze sa to wody siarczkowe, jodkowe. Jednakze w przypadku odniesienia do
warto$ci progowej pojedynczych wynikow powoduje, ze okresowo stgzenie jondow jodko-
wych nie osigga warto$ci progowej (min w tab. 3).

W metodzie probabilistycznej w celu oceny leczniczego charakteru wod do wartosci
progowej okreslonej w PGG, 2011 i RMZ, 2006 odniesiono warto$¢ $redniej pomniejszona
o niepewnos¢ wartosci Sredniej (X —Ugredniej 1ab) Wedlug metodyki zaproponowanej w pracy
Wator (2013) (tab. 4). Uwzgledniono niepewnos¢ deklarowang przez laboratorium:

U _ Ulab
$redniej_lab — \/H
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gdzie:
Uy, — warto$¢ niepewnosci oznaczen deklarowana przez laboratorium (uwzgledniajaca nie-
pewno$¢ zwigzang z poborem probek),
n — liczba probek.

Uwzglednienie niepewnosci oznaczen w badaniach zgodno$ci nabiera szczegdlnego zna-
czenia, kiedy wyniki analiz znajduja si¢ blisko wartosci progowych, decydujacych o zakla-
syfikowaniu wod podziemnych do wod leczniczych (Kmiecik 2011). Wszedzie tam, gdzie
niepewnos$¢ ma by¢ wykorzystana w procesie podejmowania decyzji nalezy wczesniej okre-
$li¢ odpowiednie reguty (Eurachem 2007), ktore pozwola stwierdzi¢, czy warto$¢ progowa
zostala osiagnieta, czy tez nie (tzw. reguty decyzyjne).

Na potrzeby prezentowanej pracy regula ta zostata zdefiniowana w nastgpujacy sposob —
parametr moze zosta¢ uznany za sktadnik swoisty $wiadczacy o leczniczym charakterze wod
z analizowanych uje¢ wowczas, gdy warto$¢ srednia jego oznaczen pomniejszona o wartosé
niepewnosci lezy powyzej obowigzujacej wartosci progowej. Innymi stowy jest to taka war-
tos¢ stezen sktadnika swoistego, przy ktérej mozemy z poziomem ufnosci rownym 95%
stwierdzi¢, ze warto$¢ progowa zostala osiggnicta.

Wyniki oceny charakteru leczniczego wod z uwzglgdnieniem niepewnos$ci pomiaru ze-
stawiono w tabeli 4 i na rysunku 2.
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Rys. 2. Odniesienie wynikow analizy do wartosci progowych (linia ciggla) dla Sredniego stezenia zwigzkow
siarki(1l) (a) oraz jonow jodkowych (b) w wodach leczniczych uje¢ poziomu kredowego z uwzglednieniem
niepewnosci pomiaru

Fig. 2. Comparison of analysis results to threshold values (solid line) for mean concentration of sulphur(Il)
compounds (a) and iodide ions (b) in the curative waters from Cretaceous aquifer intakes with measurement
uncertainty application

Po zastosowaniu metody probabilistycznej do oceny leczniczego charakteru wod pozio-
mu kredowego wystepujacych w rejonie Buska-Zdroju, zgodnie ze zdefiniowang wyzej re-
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Tabela 4

Odhniesienie wynikow analizy do wartosci progowych dla zwigzkow siarki(Il) oraz jonow jodkowych
w wodach leczniczych ujec¢ poziomu kredowego w metodzie probabilistycznej

Table 4

Comparison of analysis results to threshold values for sulphur (II) compounds and iodide ions in
curative waters from Cretaceous level intakes, probabilistic method

Warto& —
prc?;s;z X —Ugredniej_lab [Mg/L]
L. wg RMZ,
Wskaznik 2006 B-4b B-8b B-13 B-16a B-17
PGG, 2011 | Aleksander Michat Anna Wiestawa Ignacy
[mg/L]

Jony jodkowe [mg/L] 1 1,47 1,41 1,40 1,63 1,52
Zwigzki siarki(Il) [mg/L] 1 22,38 36,04 40,55 36,73 44,60
Typ hydrogeochemiczny z uwagi na . .
zawarto$¢ sktadnikow swoistych woda siarczkowa, jodkowa

gula decyzyjna (granica decyzji to taka wartosé stezen skladnika swoistego, przy ktorej mo-
zemy z poziomem ufnosci rownym 95% stwierdzi¢, zZe wartos¢ progowa zostata osiggnieta)
mozemy zauwazy¢, ze dla stezen zwigzkow siarki(Il) warto$¢ progowa zostata osiggnieta.
Analogiczng sytuacj¢ obserwujemy dla stezenia jonow jodkowych. Dla kazdego z pigciu ba-
danych uje¢ wyznaczone dolne granice przedzialdéw niepewnosci lezg zdecydowanie powy-
zej wartosci progowych obowiazujacych w aktualnych przepisach prawnych (tab. 4, rys. 2).

WNIOSKI

Ocena leczniczego charakteru wod z uje¢ B—4b Aleksander, B-8b Michat, B-13 Anna,
B-16a Wiestawa i B—17 Ignacy zostata oparta na wynikach stezen zwigzkdw siarki(Il) oraz jo-
néw jodkowych z lat 2005-2015. W ocenie tej zastosowano podejscie probabilistyczne z wy-
korzystaniem laboratoryjnej niepewnosci pomiaru. Ocena taka jest mozliwa, gdyz wszystkie
oznaczenia byly wykonywane przez to samo akredytowane laboratorium (Laboratorium Woje-
wodzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska w Krakowie —w przypadku zwiazkow siarki (II)
oraz Laboratorium Hydrogeochemiczne katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH
w Krakowie dla jonéw jodkowych), a probki do analiz pobierat za kazdym razem ten sam
akredytowany probobiorca, z wykorzystaniem takiej samej procedury poboru. Dla wszystkich
badanych ujeé¢ eksploatujacych wody poziomu kredowego warto$¢ progowa zostata osiggnig-
ta. Na tej podstawie wody te uznano za wody siarczkowe, jodkowe.

Zastosowanie w metodzie probabilistycznej niepewnos$ci oznaczen pozwala uwzglednic¢
w ocenie zmiennos$ci nie tylko efekty przypadkowe zwigzane z rozrzutem wynikow, ale tak-
ze udzialy wynikajace z bledow systematycznych. Efekty te moga si¢ wzajemnie niwelowac,
dajac w rezultacie mniejsze przedzialy zmiennosci niz uzyskuje si¢ wyznaczajac jedynie
warto$¢ odchylenia standardowego serii pomiaréw. Ponadto zastosowanie niepewnos$ci po-
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miaru pozwala na zastosowanie metody probabilistycznej w ocenie leczniczego charakteru

wod juz dla pojedynczego wyniku pomiaru.
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ASSESSMENT OF CURATIVE WATER CHARACTER WITH THE USE
OF MEASUREMENT UNCERTAINTY IN WATER FROM BUSKO SPA

ABSTRACT

Curative water, as minerals, are subject to the Geological and Mining Law (Journal of Laws [Dz. U.] No.
163/2011 item 981 — GML 2011). Groundwaters uncontaminated by chemical and microbiological agents, which
exhibit a natural variability of physicochemical parameters can be considered as to be curative when they meet at
least one of the conditions set forth in the Law concerning the minimum concentrations of the specific components.
An assessment of curative water properties can be conducted using the deterministic method comparing the individ-
ual measurement values of specific parameters against threshold values. Another method of assessment for curative
water character is the methodology described by Cigzkowski (red. 2007). In this method, threshold values are
compared with the mean concentrations of specific components minus two standard deviation. It is a probabilistic
approach. In this paper, the assessment of curative water properties is present from the Busko-Zdroj area analyzed
for a sulphur(IT) compound as well as for iodide ions using the probabilistic method with measurement uncertainty.
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