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Wplyw eksploatacji ujecia Antoni w Muszynie na sklad chemiczny ujmowanych
wod mineralnych (leczniczych) w latach 20042011, Beskid Sadecki
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Abstract Analysis of the influence of mineral water exploitation on the variability of the selected components of mineral water is
presented in this study. Results of simplified chemical analysis (4 parameters, n = 390, conducted in period 2004-2011) and full
chemical analysis (21 parameters, n = 8, conducted in period 2004-2010) were analyzed. There is medium correlation (R = 0,47) be-
tween the exploitation of mineral water and concentration of HCOj; ions. Concentration of HCOy ions is slight decreasing in response
to decrease of the mineral water exploitation. Taking into account relatively stable CO, flow from mantle this indicates the possibility
of groundwater percolation from shallow aquifers. The concentration of HCO; ions in shallow aquifers is significantly lower then
concentration of HCOY; ions in deep aquifers. Influence of the mineral water exploitation on the level of the water table is negligible
(R = 0,00). It is likely to indicate that occurrence additional factors, e.g., high pressure of gas (CO,) in aquifers or the degassing pro-

cess of mineral water.
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Celem pracy jest analiza wptywu eksploatacji wod mi-
neralnych ujgcia Antoni na zmiennos$¢ sktadu chemicznego
wybranych sktadnikow w tych wodach w latach 2004—
2011, po zakonczeniu okresu probnej eksploatacji
w 2004 r. zwiazanej z rekonstrukcja ujgcia. Ujgcie to znaj-
duje si¢ w obrgbie obszaru gorniczego Muszyna Il w Mu-
szynie. Zgodnie z Ustawa z dnia 9 czerwca 2011 r. Prawo
geologiczne i gornicze woda mineralna z ujecia Antoni jest
zaliczona do wdd leczniczych z uwagi na wysoka zawar-
to$¢ niezwigzanego CO,. Poza ujgciem Antoni w obrgbie
tego obszaru znajduja si¢ takze inne studnie ujmujace
wody mineralne i/lub lecznicze (P-3 i P-2) oraz studnie
ujmujace wody o mniejszej mineralizacji (Lukasz i P-1).

Odwiert Antoni wykonano w latach 1928—-1929 metoda
udarowa do glebokosci 104 m. Odwiert powstat z inicjaty-
wy witadz gminy, jako pierwszy odwiert ujmujacy wodg
mineralng (lecznicza) i dzigki temu od 1930 r. Muszyna ma
status uzdrowiska. Badania sktadu chemicznego wod mi-
neralnych i leczniczych w rejonie Muszyny na wigksza
skalg rozpoczeto dopiero po drugiej wojnie $wiatowej.
Podczas wykonanej rekonstrukcji w latach 1956-1957
odwiert ten pogl¢biono do 120 m. Kolejna modernizacjg
wykonano w 2001 r. Testy i probna eksploatacja ujgcia
trwaly z roznym natg¢zeniem do 13 lutego 2004 r.

Srednia wielko$¢ obecnej eksploatacji wody mineral-
nej z ujecia Antoni to ok. 0,66 m*h. Zasoby eksploatacyjne
wynosza 0,85 m*/h. Obecnie z tego ujecia woda zgazowana
jest pobierana za pomoca pompy glebinowej z glebokosci
109 m (filtr 118,0-108,9 m) i transportowana rurociagiem
podziemnym do zaktadu produkcyjnego, potozonego na
przeciwnym, prawym brzegu Popradu. Ujgcie Antoni do-
starcza takze wode do czynnej w sezonie ogdlnodostepnej
pijalni wod. Schemat uzbrojenia technicznego omawiane-
g0 ujecia przedstawiono na rycinie 1.

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ
I WARUNKOW HYDROGEOLOGICZNYCH

Podloze rejonu Muszyny jest zbudowane z utwordéw
fliszowych plaszczowiny magurskiej. Osady fliszowe wy-
stgpujace na obszarze badan naleza w catosci do krynickiej
strefy facjalnej. Wyrdzniono tu osady paleocenu — tupki
pstre oraz eocenu — warstwy z Zarzecza, piaskowce kry-
nickie, piaskowce z Piwnicznej, tupki z Hanuszowa i pias-
kowce magurskie (popradzkie). Osady czwartorzedowe sa
reprezentowane gtownie przez osady taraséw erozyjno-
-akumulacyjnych (plejstocen), deluwia (plejstocen—holo-
cen) oraz osady taraséw zalewowych i nadzalewowych
(holocen). W rejonie ujgcia Antoni przypuszczalnie wystg-
puje struktura antyklinalna ograniczona warstwami fliszo-
wymi o wigkszej zawartosci lupkdw, ktore sa potencjalny-
mi ekranami stabo przepuszczalnymi dla przeptywu wod
podziemnych.

Wody podziemne wystgpuja na obszarze badan zarow-
no w obrgbie osadow fliszowych, jak i czwartorzgdowych.
Pomigdzy poziomami wodono$nymi w obrgbie tych utwo-
roéw istnieje kontakt hydrauliczny. Lokalnie wyksztalcenie
litologiczne utworow fliszowych (naprzemianlegte pias-
kowce 1 tupki) oraz urozmaicona tektonika moga prowa-
dzi¢ do utrudnienia lub przerwania kontaktow hydraulicz-
nych migdzy poszczegdlnymi zespotami warstw.

W osadach fliszowych wystepuja przede wszystkim
wody szczelinowe, gtownie w tawicach piaskowcow. We-
dlug Hatladusa i in. (2004) przestrzenie porowe, jako drogi
krazenia wod, nie odgrywaja w tym przypadku znaczacej
roli ze wzgledu na ich mate rozmiary i czg¢$ciowe wypetnie-
nie spoiwem. Wodonosno$¢ utworow fliszu w strefie ak-
tywnej wymiany zalezy w gtdéwnej mierze od szczelino-
wosci, a takze od liczby i miazszosci lawic piaskowcoéw. Na
podstawie wynikow wiercen i materiatow archiwalnych
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Rye. 1. Schemat techniczny ujgcia Antoni
Fig. 1. A technical scheme of the Antoni intake

ocenia si¢ orientacyjnie glgbokos¢ strefy aktywnej wymia-
ny w granicach obszaru badan na ok. 100-150 m.

Poziom wodono$ny w utworach fliszowych jest zasila-
ny gloéwnie przez infiltracj¢ wod opadowych przez pokrywe
zwietrzelinowa. Zwierciadto wod w warstwach fliszowych
ma ogolnie charakter napigty, lokalnie (przewaznie w sa-
siedztwie zrodet zstgpujacych) swobodny. Wedtug Hatadusa
(2001, 2002) sptyw wod podziemnych odbywa si¢ gtéwnie
w kierunkach zblizonych do kierunkdéw rozciaglosci warstw,
szczelinami oraz fugami migdzytawicowymi.

SRODOWISKO HYDROGEOCHEMICZNE

Utwory fliszowe na obszarze badan sa srodowiskiem
wystgpowania zarowno wod mineralnych, jak 1 zwyktych.
Zasadnicza role w procesie mineralizacji wod podziemnych
odgrywa CO,. Wedlug Cigzkowskiego i in. (2002) geneza
CO, w obszarach karpackich moze by¢ zwiazana ze strefa-

mi odgazowania gl¢bokich czgsci skorupy ziemskiej lub
obszarami wystgpowania metamorfizmu kontaktowego.

W rejonie Muszyny wyrazny wzrost mineralizacji wod
podziemnych jest obserwowany w przypadku, kiedy na-
wiercony horyzont wodonos$ny pozostaje w strefie hydro-
chemicznej, ktora charakteryzuje si¢ utrudniona lub bardzo
utrudniong wymiana wod, co przejawia si¢ rowniez w wy-
raznym spadku wydajnosci ujecia. W strefach zaangazowa-
nych tektonicznie, przez co jest mozliwa bardziej aktywna
wymiana wod, wzrost mineralizacji, zmiana chemizmu
i spadek wydajnosci dokonuja si¢ stopniowo i na wigkszych
glebokosciach.

Wedhlug Cigzkowskiego i Zubera (1995, 1997) woda
z ujecia Antoni jest pozbawiona trytu, a jej sktad izotopo-
wy wskazuje na dominujacy lub catkowity udziat wody za-
silanej w chtodnym klimacie, ktéry panowat na przetomie
glacjatu i holocenu. Przypuszczalnie jest to woda infiltrujaca
w relatywnie niewysokich partiach gér i drenowana w do-
linie Popradu.

Wody lecznicze sg szczegdlnym rodzajem wod pod-
ziemnych. Dzigki specyficznemu sktadowi i wtasci-
wosciom fizycznym moga by¢ wykorzystywane w celach
leczniczych i rehabilitacyjnych. Dla tworzenia si¢ mineral-
nych wad leczniczych istotne znaczenie ma glgbsze kraze-
nie tych wod, w ramach regionalnego systemu przeptywu
(Witczak i in., 2002). Wody lecznicze powstaja najczesciej
przez mieszanie si¢ w roznych proporcjach wod glebszego,
regionalnego systemu przeptywu z wodami plytszego sys-
temu krazenia wod podziemnych. Sktad chemiczny wod
7 omawianego ujgcia zmienia si¢ nieznacznie na przestrze-
ni lat, najczgsciej wystgpujacy typ hydrochemiczny to
0,77-0,87% szczawa HCO;—Mg. W tabeli | przedstawiono
zakres zmiennos$ci chemizmu wdd z ujecia Antoni w latach
1963-2010 dla 35 wynikow analiz chemicznych.

MATERIAL BADAWCZY

Dla wod z ujecia Antoni sa dostgpne zarowno skrdcone,
jak i rozszerzone analizy fizykochemiczne. Skrocone anali-
zy fizykochemiczne zawieraja m.in. warto$ci stgzen jonow
HCO, - oraz zawarto$ci CO, 1 przewodnictwa elektro-
litycznego (PEW) i obejmuja okres od 13.02.2004 r. do
31.08.2011 r. Rozszerzone analizy fizykochemiczne obej-
muja 21 wskaznikow i dotycza przede wszystkim st¢zenia
gtownych aniondéw i kationéw oraz wybranych mikro-
sktadnikow (np. jonéw Fe?*, H,SiO, i HBO,) i obejmuja
okres od 19.01.2004 r. do 14.09.2010 r. Analizy rozszerzo-
ne probek wody pobieranych raz w roku zostaty wykonane
przez laboratoria Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu oraz
Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH
w Krakowie. Natomiast analizy skrocone sa wykonywane
w odstepach dwa razy w tygodniu przez Uzdrowiskowy
Zaktad Gorniczy Sp. z 0.0. Muszyna.

ANALIZA WYNIKOW

Analizie poddano zmienno$¢ wydajnosci (Q), gleboko-
Sci potozenia zwierciadta wody, przewodnosci elektrolitycz-
nej whasciwej (PEW) oraz stezenia jonéw HCO, ™~ i zawarto-
$ci CO,w latach 2004-2011. Analizowany zbior danych
obejmuje 390 przypadkéw i w dalszej czesci pracy bedzie
okreslany jako zbior analiz skroconych. Parametry statysty-
czne tego zbioru przestawiono na rycinie 2. W celu czytel-
nej prezentacji, na wykresie wszystkich danych, wartosci
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Tab. 1. Charakterystyka wody leczniczej ujgcia Antoni

Table 1. The chemical description of therapeutic waters from Antoni intake

range from 25% (first quart.) to 75% (third quart.)

zakres wartosci nieodstajgcych

I:I zakres od 25% (I kwartyl) do 75% (IIl kwartyl)
I greatest and least values
o

warto$ci odstajace
anomaly

x  WwartoSci ekstremalne
outlier

Ryec. 2. Charakterystyka statystyczna zbioru analiz skroconych (n = 390)
Fig. 2. The statistical characterization of simplified data set (n =390)

Q podano w m®h, glebokos¢ zwierciadta w m-1072, zawar-
to$¢ HCO; w mg/dm® 1074, zawartos¢ CO, w mg/dm?3 10~
oraz PEW w mS/cm-107,

Najwigksza zmienno$¢ i wystgpowanie wartosci odsta-
jacych i/lub ekstremalnych charakteryzuje wielko$¢ wy-
dajnosci (Q) i czgsciowo takze PEW, natomiast pozostale
parametry cechuje znacznie mniejsze zréznicowanie.

Zmiennos$¢ wartosci parametrow wod w okresie 2004—
2011 (okreslonych z czgstotliwoscia kwartalng) dla zbioru
analiz skréconych przedstawiono na rycinie 3. Oszacowa-
nie zmiennos$ci zbioru tych analiz wskazuje na wystgpowa-
nie duzego zréznicowania wartosci wydajnosci ujecia (Q).
Wyrazne wahania wystepuja przede wszystkim w krotkich
okresach, rzedu kilku, kilkunastu dni, ale obejmuja row-
niez okresy dhuzsze, rz¢du kilku miesi¢cy. Zauwazalne jest
takze wystepowanie istotnego spadku wydajnosci ujecia
Antoni w drugiej potowie 2007 r. i nastgpnie stopniowe
zwigkszanie si¢ wydajnosci w kolejnych latach.

Okres ZakKres zmienno$ci Sredni sklad chemiczny ZaKres zmienno$ci zawarto$¢ skladnikéw swoistych
wykonywania analiz mineralizacji The average chemical composition | The variability of specific chemical components [mg-dm=]
Sampling time Variability of TDS [% mval] stale gazowe
[mg-dm~] solid and soluted gaseous
HCO,*¢ SO, Cl 2
19632010 7349-9012 Mg Ca'%9 Na 2 Fe: 6,5-56,0 CO,: 1233-3498
0.9 ' ' ' ' ' Innym waznym parametrem, ktory wyrdznia si¢ wyso-
05 T | ka zmiennoscia, jest potozenie zwierciadla wody, odzwier-
’ ciedlajace wielkos¢ depresji wywotanej eksploatacja 1 jest
£% 071 " %l - pochodna zmiennos$ci warunkow zasilania systemu wodo-
§ E 06 @ i nos$nego. W tym p.rzypa.dku t.akZe dominujq wahania krotko-
=g okresowe o niewielkiej zmiennoS$ci przeplatane wystepo-
§§ 05 - waniem znacznego zréznicowania polozenia zwierciadla
S8 wody o chaotycznym charakterze.
%g 047 - i Kolejnym analizowanym parametrem jest st¢zenie jo-
Ea o034 %‘ L now HCO;, ktore poza kilkoma epizodami w latach 2004—
Ei: x 2005, cechuje si¢ stabilnym i niewielkim zréznicowaniem
=029 g i krotkookresowym. Widoczne jest tu rowniez wyrazne, cia-
04 8 L gle obnizanie si¢ stgzenia HCO,~ od polowy 2006 r. do ok.
poczatku 2010 r., kiedy to zaczyna si¢ ich wzrost. Dla wy-
0.0 : - O o - kresu zmiennosci st¢zenia jondow HCO,~ mozliwe jest do-
¢ SR oy w,,dmfv;,y pasowanie wielomianowej funkcji trendu (trzeciego stop-
water table nia) z relatywnie wysokim wspotczynnikiem determinacji
m Mediana R?= 0,81.
median Nastgpnym parametrem przedstawionym na rycinie 3

jest zawarto$¢ CO,, ktora takze charakteryzuje si¢ relatyw-
nie stabilnymi warto$ciami i niewielkim zréznicowaniem
kréotkookresowym. W przypadku CO, jest widoczne nie-
wielkie podwyzszanie sig jego zawartosci od ok. 2008 r. do
ok. konca 2010 r., kiedy to najprawdopodobniej rozpoczy-
na si¢ jego spadek w badanych wodach.

Dalszym parametrem odznaczajacym si¢ wysoka zmien-
noscia jest PEW. Jest ona miarg przewodnictwa elektroli-
tycznego wody i1 powszechnie oznaczana dla przyblizonej
oceny mineralizacji wody. Zmienno$s¢ PEW ma charakter
zblizony do parametréw opisanych poprzednio. Widoczna
na wykresie warto§¢ anomalna (trzeci kwartal 2007 r.)
nalezy najprawdopodobniej uzna¢ za btgdna.

Dla poszczegdlnych parametrow wod wykonano takze
oceng ich wzajemnej korelacji przy poziomie istotnosci
p<0,001 (test dwustronny). Wyniki oceny korelacji zesta-
wiono w tabeli 2. Najwyzsza stwierdzona warto$¢ wspot-
czynnikow korelacji wynosi 0,47 i dotyczy zmiennych
Q i HCO;. Ta relatywnie wysoka korelacja wskazuje na
wystgpowanie istotnej statystycznie (r,,<0,196 ), wprost
proporcjonalnej zalezno$ci pomigdzy tymi zmiennymi. Po-
zostate wspotczynniki korelacji charakteryzuja si¢ mniej-
szymi warto$ciami 1 maja czgsto warto$¢ ujemna, co wska-
zuje na mozliwo$¢ wystgpowania takze stabszych zalezno-
$ci odwrotnie proporcjonalnych.

Poddano analizie takze wybrane dane pochodzace
z rozszerzonych analiz fizykochemicznych z lat 2004—
2010 (n=28). Analizowany zbioér obejmuje jony, m.in.
Ca?", Mg?", Na*, HCOj;, oraz mineralizacj¢ i w dalszej czg-

»
>

Ryc. 3. Zmienno$¢ wydajnosci (Q), potozenia zwierciadta wody, stgzenia jondw HCO_, zawartosci CO, i PEW w okresie 20042011

(n =390)

Fig. 3. The variability of the well discharge (Q), level of water table, concentration of HCO,, CO, content and conductivity in period

20042011 (n = 390)
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Rye. 4. Zmiennos¢ wybranych warto$ci zbioru analiz rozszerzonych w okresie 20042010 (n = 8)
Fig. 4.The variability of selected parameters from full data set in period 2004-2010 (n = 8)

Tab. 2. Parametry statystyczne i wspdtczynniki korelacji dla parametrow wod (n = 390)
Table 2. The statistical parameters and correlation coefficients of analyzed data set (n = 390)

Srednia | Odchyl. standard. | Wsp. zmiennosci [%)] Wydajnos¢ HCO- | Co Glebokosé zw. wody PEW
Mean Std. Dev. Coefficient of variation | Discharge (Q) 3 2| Depth of water table | conductivity
Wydajnosé¢
Discharge 0,67 0,13 19,8 1,00 0,47 0,04 0,06 0,30
Q
HCO; 6088 269 44 1,00 -0,37 -0,31 0,13
CO, 3202 131 41 1,00 0,00 0,10
Glebokosé
zw. wody
Depih of 70,0 1,4 2,0 1,00 0,11
water table
PEW: | sa 0,40 70 1,00
conductivity
$ci pracy bedzie okreslany jako zbidr analiz rozszerzo- WNIOSKI

nych. Zmiennos$¢ tych parametrow w okresie 2004-2010
przestawiono na rycinie 4. W celu czytelnej prezentacji
stezenia jonow Ca*, Mg* i Na* podano w mg/dm?, nato-
miast stgzenia jonow HCOj oraz warto$¢ mineralizacji
podano w mg/dm?®- 1072,

Zauwazalna jest duza stabilno$¢ stgzen analizowanych
jonéw. Poza jonami HCOj, dla ktorych jest widoczne nie-
znaczne obnizanie si¢ stezenia, nielatwo wyrdzni¢ domi-
nujace kierunki zmiennosci dla pozostatych jonéw i mine-
ralizacji. Widoczne na rycinie 4 zmiany stgzenia jonow
Mg?** trudno odnies¢ do zmian wielkos$ci eksploatacji Q
(ryc. 3), gdyz wyniki analiz (rozszerzonych i skroconych)
znacznie roéznia si¢ czgstotliwoscia wykonywania pomia-
row. Przy tej niewielkiej czgstotliwosci pomiarow wykry-
cie ewentualnego wptywu stopniowego obnizania si¢ za-
wartosci jonow HCOj3 na stezenia innych jondw jest znacz-
nie utrudnione.
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Przeprowadzone analizy przyblizyty charakter zmien-
nosci analizowanych parametrow i pozwolily okresli¢
wystgpujace migdzy nimi zalezno$ci. Stwierdzono wy-
stgpowanie wprost proporcjonalnej zalezno$ci migdzy
wielkoscia eksploatacji Q a stgzeniem jonow HCOj3. Nie
jest to zalezno$¢ bardzo silna (wsp. korelacji 0,47), lecz
zauwazalna jako spadek stezenia jonow HCO3 w reakcji na
obnizenie wielkosci eksploatacji wod leczniczych w anali-
zowanym okresie. Jesli si¢ wezmie pod uwage wzgledna
stabilno$¢ doptywu CO, to najprawdopodobniej wskazuje
to na mozliwos$¢ lokalnego przesigkania w strefie przy-
otworowej wod o mniejszym stgzeniem jonéw HCOj
z wyzej polozonych warstw wodono$nych. Udziat tych
wod wydaje si¢ niewielki w stosunku do doptywu wod
z gtownej, glebszej warstwy wodonos$nej i w czasie regu-
larnej eksploatacji o wigkszym stezeniu jonow HCO; po-
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wraca do wartosci charakterystycznych dla glgbszej ujgtej
warstwy wodonosne;j. Jest to wyraznie zauwazalne jesli si¢
wezmie pod uwage wyniki ostatnich pomiaréw Q i HCO3
wykonanych w 2011 r. Hipotezg o niewielkim udziale wod
mtodszych potwierdzaja badania st¢zenia trytu, gdyz wg
Cigzkowskiego i1 Zubera (1995), z wyjatkiem ujgcia Anto-
ni, w ktéorym woda jest bez trytu, wszystkie pozostate
wody z ujg¢ na obszarze gorniczym Muszyna II charakte-
ryzuja si¢ obecnoscig trytu, przypuszczalnie wskutek lo-
kalnej, wzmozonej infiltracji wywotanej przez wytworzo-
ne w wyniku eksploatacji leje depresyjne. Korzystna jest
zatem ciagla eksploatacja ujgcia z odpowiednia wydaj-
noscia, co m.in. zapewnia odpowiednia jako$¢ i stalos§¢
sktadu chemicznego wod mineralnych w granicach wyma-
ganych przez Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia
31.03.2011 r. Zgodnie z tym rozporzadzeniem dopuszczal-
ne odchylenia od deklarowanej przez producenta na ety-
kiecie zawartosci charakterystycznych sktadnikow moga
wynosi¢ nie wigcej niz +20%. Dlatego tez w czasie pro-
dukcji sktad wody jest kontrolowany i korygowany przez
mieszanie wysoko zmineralizowanych wdd ze studni P-3
i Antoni z wodami o niskiej mineralizacji.

Parametrem o relatywnie duzym zréznicowaniu warto-
$ci jest potozenie (glebokos¢) zwierciadta wody. W tym
przypadku jednak nie wystgpuje istotna zalezno$¢ migdzy
wielkoscia eksploatacji a potozeniem zwierciadta wod
(wsp. korelacji 0,06). Moze to wynikaé z wystgpowania
innych dodatkowych czynnikéw, np. bardzo silnego zgazo-
wania wody i/lub ci$nienia gazu w stanie wolnym, znajdu-
jacego si¢ w ztozu lub w odwiercie.

Analiza korelacji pozostatych analizowanych parame-
trow zbioru danych skroconych wskazuje na wystgpowa-
nie migdzy nimi pewnych relacji, lecz bez dodatkowych
badan sg one trudne do jednoznacznej interpretacji.

Wobec ograniczen wspdlnej analizy zbioréw rozsze-
rzonego i skroconego wydaje si¢ istotne, zeby zwigkszy¢

czestotliwos$¢ pomiardow stezen gtdwnych jonow, np. Ca*",
Mg**, Na" i Cl-, w celu lepszego rozpoznania zmiennoS$ci
warunkoéw hydrogeochemicznych ujgcia Antoni.

Autorzy dzigkuja Uzdrowiskowemu Zakladowi Goérniczemu
Sp. z 0.0. Muszyna za udostgpnienie wynikow analiz fizykoche-
micznych wody pobranej z ujgcia Antoni w Muszynie.
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