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OCENA STABILNOSCI STEZEN KWASU METAKRZEMOWEGO
W WODACH TERMALNYCH UJIMOWANYCH OTWOREM
BANSKA PGP-1 W BANSKIEJ NIZNE)J

STRESZCZENIE

Niniejsza praca prezentuje oceng stabilnosci st¢zenia kwasu metakrzemowego w wodach termalnych ujmo-
wanych otworem Banska PGP-1 oparta na wynikach analiz uzyskanych w latach 2012-2015. Analiza statystyczna
danych zostata wykonana w programie IBM SPSS Statistics v.23, za$ analiza trendéw za pomoca programu GWS-
DAT (Jones, Spence 2013). Wykonana ocena wykazuje, ze stgzenie kwasu metakrzemowego w wodach z ujgcia
Banska PGP-1 jest stabilne.

StOWA KLUCZOWE

Kwas metakrzemowy, wody termalne, ocena stabilno$ci sktadu chemicznego

WPROWADZENIE

Wykorzystanie wod termalnych od kilku lat odznacza si¢ rosngca popularnoscig. Kolej-
ne sektory gospodarki interesujg si¢ ich wlasciwosciami, poszukujac mozliwosci wykorzy-
stania tych wod. Dziedziny, w ktoérych coraz bardziej cenione sg wody termalne, to m.in.
rekreacja, balneoterapia oraz kosmetologia. Jednakze, aby zastosowac je w roznego rodzaju
terapiach, niezbedne jest przeprowadzenie licznych badan, okreslajacych sktad chemiczny
oraz jego zmienno$¢ w czasie. Istotne jest takze sprawdzenie stabilno$ci sktadu chemiczne-
g0, a w szczegolnosci sktadnikow swoistych, aby wody te mogly by¢ zakwalifikowane jako
lecznicze wedlug obowigzujacego prawa.
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Ocen tych nalezy dokonywaé na podstawie udokumentowanych badan prowadzonych co
najmniej przez trzy lata (Dz.U. 2006 nr 80 poz. 565 — RMZ, 2006).

Zgodnie z przepisami Ustawy Prawo Geologiczne i Gornicze (Dz.U. 2011 nr 163 poz.
981, art.5 — PGG, 2011), woda lecznicza jest woda podziemna, ktora pod wzglgdem che-
micznym i mikrobiologicznym nie jest zanieczyszczona, cechuje si¢ naturalng zmienno$cia
cech fizycznych i chemicznych, a takze wykazuje odpowiednio wysokie stezenie sktadnika
swoistego. W przypadku wod krzemowych zawarto§¢ kwasu metakrzemowego nie moze
by¢ mniejsza niz 70 mg/L.

Dzienne zapotrzebowanie cztowieka na krzem wynosi 20-30 mg. Krzem bierze udziat
w wielu procesach metabolicznych. Krzemionka wykorzystywana jest w leczeniu gruzlicy,
nowotwordw i choroby wrzodowej. Pomaga w leczeniu o0so6b starszych, m.in. wplywa na spo-
walnianie procesow starzenia, sklerozy, zaniku grasicy (Skrzypczak 2012). Zwiazki krzemu
odgrywaja rowniez wazng rol¢ w prawidtowym funkcjonowaniu skory — biorg udzialt w komu-
nikacji miedzykomoérkowej, wplywajac regulujaco na przemiany metaboliczne, przyspieszaja
proces gojenia i — co wazne dla przemyshu kosmetycznego — uelastyczniajg wiokna kolageno-
we (Sapinska-Sliwa i in. 2009). Uwaza sie, ze krzem poprawia mineralizacje kosci, spowalnia
ich odwapnienie i przyspiesza regeneracj¢ po urazach (Dobrzynski, Exley 2010).

Tak liczne wiasciwosci lecznicze krzemu determinujg rosngce zainteresowanie wodami krze-
mowymi zar6wno w przemysle balneologicznym, jak i kosmetycznym (Goldman i in. 2007).

1. CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAN
Otwor Banska PGP-1, ktorym ujmowane sg wody termalne jest zlokalizowany w miej-

scowos$ci Banska Nizna, w powiecie nowotarskim, w wojewodztwie matopolskim (rys. 1).
Wraz z otworem Banska PGP-2 tworzy on dublet geotermalny, ktory wchodzi w sktad ukta-
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Rys. 1. Lokalizacja ujecia Banska PGP-1 (Kmiecik, Korzec 2015)

Fig. 1. Localization of the Banska PGP-1 well (Kmiecik, Korzec 2015)
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du geotermalnego systemu cieplowniczego PEC Geotermia Podhalanska SA (Kleszcz, To-
maszewska 2013). Poziomy zbiornikowe dla wod termalnych stanowiag wapienie margliste
eocenu srodkowego wraz z nizej lezacymi utworami mezozoiku, gtéwnie wapieniami i do-
lomitami triasu $srodkowego oraz piaskowcami i skatami weglanowymi jury.

Na sktad chemiczny wod termalnych niecki podhalanskiej oddziatuja zaréwno warunki
krazenia tych wadd, litologia skat zbiornikowych, warunki utleniajgco-redukcyjne, ci$nienie,
temperatura, jak i dziatalno§¢ mikroorganizmow (Kepinska, Ciagto 2008).

Woda termalna ujmowana odwiertem Banska PGP-1 to woda sodowo-wapniowo-siar-
czanowo-chlorkowa, o mineralizacji ogélnej wynoszacej okoto 3 g/L, ze sktadnikami swo-
istymi, takimi jak kwas metakrzemowy oraz fluorki (K¢pinska, Ciaglto 2008).

2. METODYKA BADAN

Probki wod do badan pobierane byty srednio co dwa tygodnie, przez jednego probobior-
cg, zgodnie z procedurg podang w normie ISO 5667-11: 2004 (do analiz zawartych w ar-
tykule wzieto pod uwage wyniki z siedemnastu miesiecy). Probki zostaty przefiltrowane
i zakwaszone. W terenic wykonywano oznaczenia pH, przewodnosci elektrolitycznej wia-
$ciwej y,5, potencjatu Eh oraz temperatury na przeptywie. Analizy fizykochemiczne wody
z odwiertu Banska PGP-1 zostaty przeprowadzone w Akredytowanym Laboratorium Katedry
Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej WGGiOS AGH w Krakowie (certyfikat akredytacji
PCA nr AB 1050). Stezenie sktadnika swoistego, kwasu metakrzemowego H,Si03, wyliczono
ze stgzenia krzemionki oznaczonej metoda ICP-OES (atomowej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej) za pomoca spektrometru OPTIMA 7300DV
firmy Perkin Elmer (PN-EN ISO 11885:2009). Deklarowana przez laboratorium granica ozna-
czalno$ci krzemionki ta metoda wynosi 0,2 mg/L, niepewnos$¢ okoto 12%.

Poprawno$¢ wykonania analiz chemicznych weryfikowano poprzez obliczenie bigdu
analizy na podstawie bilansu jonowego. Dla wody o tak wysokiej mineralizacji btad anali-
zy nie powinien przekraczaé 2% (PN-89/C-04638/02). Sredni blad wykonanych analiz nie
przekraczat dopuszczalnych granic okreslonych w normie PN-89/C-04638/02.

3. ANALIZA DANYCH

W celu oceny stabilnosci stezenia kwasu metakrzemowego w wodach ujmowanych otwo-
rem Banska PGP-1 przeanalizowano wyniki z okresu od 02.12.2013 do 10.04.2015 (25 ana-
liz). Okres poboru probek cechowal si¢ stabilng wydajnoscig otworu Banska PGP-1, ktora
utrzymywata si¢ na $rednim poziomie 350 m3/h. W tabeli 1 zestawiono podstawowe statystyki
opisowe stezen kwasu metakrzemowego uzyskane za pomocg programu IBM SPSS Statistics
v. 23. Zar6wno S$rednie stezenie (80,4 mg/L), jak i mediana (80,6 mg/L) znacznie przekraczaja
graniczng warto$¢ okreslong w ustawie Prawo geologiczne i gornicze (PGG 2011).
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Tabela 1

Podstawowe statystyki opisowe stezen kwasu metakrzemowego w probkach wody z otworu Banska
PGP-1

Table 1

Statistical analysis of the concentration of metasilic acid in the thermal water samples from the
Bariska PGP-1 well

H,Si053 [mg/L] Statystyka Btad standardowy
Srednia 80,4 1,101
dolna granica 78,1
95% przedzial ufnosci dla $redniej
gorna granica 82,7
Mediana 80,6
Wariancja 30,3
Odchylenie standardowe 5,5
Minimum 67,1
Maksimum 92,0
Rozstep 24,9
Skosnosé -0,189 0,464
Kurtoza 0,855 0,902

Otrzymane wyniki skupiaja si¢ wokot §redniej, tworzac rozktad leptokurtyczny, wysmu-
klony, jednak pod wzgledem skosnosci jest zblizony do normalnego, co bardzo dobrze widac¢
na histogramie (rys. 1).

Na rysunku 2 przedstawiono §rednie st¢zenie kwasu metakrzemowego w analizowanych
probkach wraz z 99,9-procentowym przedzialem ufnos$ci. Przedzial ten znajduje si¢ zdecy-
dowanie powyzej warto$ci granicznej 70 mg/L podanej w PGG (2011).

Analizowane dane zaprezentowano rowniez na wykresie skrzynkowym (rys. 3). Skrzyn-
ka przedstawia rozklad kwartylowy, czyli warto$ci mieszczace si¢ pomigdzy pierwszym
a trzecim kwartylem, median¢ (linia srodkowa), wasy (lezace w odlegtosci 1,5 dhugosci
skrzynki) oraz wartosci odstajace i skrajne. Wartosci odstajace leza w odlegtosci 1,5-3 du-
gosci skrzynki od dolnej i gornej krawedzi skrzynki, natomiast wartosci ekstremalne powy-
zej trzech dlugosci skrzynki (Szczepanska i in. 2009).

Z wykresu wynika, ze tylko jedna warto$¢ w analizowanym zbiorze jest nieznacznie
nizsza niz warto$¢ graniczna. Jest to wynik oznaczenia kwasu metakrzemowego 67,1 mg/L
w probee pobranej 13 listopada 2014 .

W celu oceny stabilno$ci stezen sktadnika swoistego w czasie wykonano analize¢ tren-
doéw w programie GWSDAT. Metodyka wykorzystania tego programu w ocenie trendow
zmian jako$ci wod w czasie zostata opisana w pracy (Wator, Kmiecik 2015). Analiza tren-
déw jest wykonywana metoda nieparametryczng — lokalng regresja liniowa. W omawianym
przyktadzie brak istotnego statystycznie trendu monotonicznego (p-value > 0,05) wskazuje
na stabilnos$¢ stgzen analizowanego wskaznika w czasie (rys. 4).
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Rys. 2. Histogram rozkladu stezen kwasu metakrzemowego w probkach wody z otworu Banska PGP-1. Pionowa
przerywana linia oznacza wartos¢ graniczng dla wod leczniczych podang w (PGG 2011)

Fig. 2. A histogram of the distribution of the metasilic acid concentration in the thermal water samples from the
Barnska PGP-1 well. The vertical dotted line denotes the threshold value for curative water determined in (PGG 2011)
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Rys. 3. Wykres Sredniego stezenia kwasu metakrzemowego w probkach wody z otworu Baniska PGP-1 wraz
z 99,9% przedziatem ufnosci. Pozioma przerywana linia oznacza wartos¢ graniczng dla wod leczniczych podang
(PGG 2011)

Fig. 3. A plot of the average metasilic acid concentration in the thermal water samples from the Bariska PGP-1
well with 99,9% confidence interval. The horizontal dotted line denotes the threshold value for curative water
determined in (PGG 2011)
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Rys. 4. Wykres skrzynkowy stezen kwasu metakrzemowego w probkach wody termalnej z otworu PGP-1.
Przerywana linia oznacza warto$¢ graniczng dla wod leczniczych podang w (PGG 2011)

Fig. 4. A box-and-whisker plot of the metasilic acid concentration in the thermal water samples from the Barnska
PGP-1 well. The horizontal dotted line denotes the threshold value for curative water determined in (PGG 2011)
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Rys. 5. Analiza trendow zmian stezen kwasu metakrzemowego w czasie w probkach wod termalnych z otworu
Banska PGP-1

Fig. 5. A time trend analysis of the metasilic acid concentration changes in the thermal water samples from the
Banska PGP-1 well.
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PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono oceng stabilno$ci stgzen kwasu metakrzemowego w wodach ter-
malnych ujmowanych otworem Banska PGP-1. W tym celu przeprowadzono analiz¢ staty-
styczng danych (programem IBM SPSS Statistics v. 23) oraz analize trendow (za pomoca
programu GWSDAT). Analiza nie wykazata wystgpowania istotnego statystycznie trendu
monotonicznego, a zatem mozna uznac, ze stgzenie kwasu metakrzemowego jest stabilne
oraz przyjmuje wartosci przekraczajace warto$¢ graniczng tego sktadnika swoistego podana
w ustawie Prawo geologiczne i gornicze (PGG, 2011). Taki wniosek otwiera mozliwo$é wy-
korzystania wod termalnych z otworu Banska PGP-1 w celach leczniczych i kosmetycznych.

Autorki pracy sktadaja serdeczne podzigkowania firmie PEC Geotermia Podhalaniska S.A. za udostgpnienie
wynikow badan.
Praca finansowana z umowy AGH 15.11.140.483 oraz umowy 19.19.140.87580
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ANALYSIS OF THE CONCENTRATION STABILITY OF METASILIC ACID
IN THE THERMAL WATER FROM THE BANSKA PGP-1 WELL

ABSTRACT

This paper presents an analysis of the concentration stability of metasilic acid in the thermal waters exploited
by the Banska PGP-1 well, using the results of the chemical composition conducted in the years 2012-2015. The
statistical analysis was performed using IBM SPSS v.23 and the assessment of trends was done by GWSDAT so-
ftware (Jones, Spence 2013). This assessment shows that the concentration of metasilic acid in the thermal water
from Banska PGP-1 can be classified as stable.
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