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ROLA CZEsCIOWYCH ROWNOWAG CHEMICZNYCH W KONTROLOWANIU
AKTYWNOSCI KRZEMU W SUDECKICH WODACH LECZNICZYCH

THE ROLE OF PARTIAL CHEMICAL EQUILIBRIUM FOR SILICON ACTIVITY CONTROLLING
IN CURATIVE MINERAL WATERS, THE SUDETES, POLAND

DARIUSZ DOBRZYNSKI'

Abstrakt. Sktad chemiczny sudeckich wdd leczniczych zostat poddany interpretacji z punktu widzenia kontroli rozpuszczalnosci krzemu.
W termalnych wodach leczniczych Ladka-Zdroju i Cieplic Slaskich-Zdroju istnieja warunki sprzyjajace trwatoéci koloidu glinokrzemiano-
wego HASp. Aktywnos¢ krzemu w zaréwno chtodnych, jak i termalnych wodach leczniczych moze by¢ kontrolowana przez czgsciowe row-
nowagi chemiczne reakcji inkongruentnego rozpuszczania faz glinokrzemianowych z utworzeniem Al(OH)s.

Stowa kluczowe: krzem, wody podziemne, wody lecznicze, rOwnowagi chemiczne, koloidy glinokrzemianowe HASg, Sudety.

Abstract. Chemical composition of curative mineral waters from the Sudetic spas was interpreted in terms of silicon solubility control. In
thermal waters from Ladek-Zdréj and Cieplice Slaskie-Zdroj, conditions for stability of hydroxyaluminosilicate HASg are maintained. In
both cold and thermal waters, silicon might be controlled by partial chemical equilibrium of incongruent reaction between aluminosilicate

phases and Al(OH); forms.

Key words: silicon, groundwater, curative water, chemical equilibrium, hydroxyaluminosilicate colloid HASg, the Sudetes.

WSTEP

Krzem jest tradycyjnie, od ponad 100 lat, uznawany za
sktadnik nadajacy wodom wtlasciwosci lecznicze. Na stgze-
nie krzemu w wodach podziemnych wplywaja gtownie na-
stgpujace czynniki: uwalnianie krzemu z podlegajacych roz-
ktadowi hydrolitycznemu faz mineralnych, unieruchamianie
krzemu w fazach wtoérnych, kontrolowanie aktywnosci krze-
mu przez niektore fazy stale (mineraly, koloidy). W wo-
dach podziemnych strefy aktywnej wymiany powszech-
nym zjawiskiem jest stan braku petnej, trwatej rownowagi
termodynamicznej w uktadzie woda—fazy state osrodka skal-

nego—gazy. Pomimo to mozna jednak zaobserwowac nieraz
istnienie czgsciowych rownowag chemicznych migdzy wo-
dami a niektorymi z faz obecnych w systemie. Fazy te moga
wowczas odgrywaé istotna role i kontrolowaé aktywnosci
okreslonych specjacji w roztworze (Dobrzynski, 2007b). Su-
deckie wody lecznicze poddano analizie pod katem wystg-
powania w nich stanu czgsciowych rownowag chemicznych
ze stalymi fazami (glino)krzemianowymi, mogacymi odpo-
wiadac¢ za regulowanie aktywnosci krzemu.
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METODYKA

Badaniom sktadu chemicznego poddano wody podziemne
ze wszystkich sudeckich uzdrowisk (fig. 1). W terenie wyko-
nano pomiary T, pH, PEW, Eh. Zmierzona warto$¢ poten-
cjatu redoks zostata skorygowana przy zastosowaniu for-
mul podanych przez Nordstroma (1977). Probki waéd filtro-
wano w terenie przez filtry membranowe o $rednicy poréw
0,45 pm, a nastgpnie utrwalono przez zakwaszenie ultrapure
HNO; (Merck) w proporcji woda:kwas 9:1. Oznaczenia pod-

stawowych sktadnikow anionowych wykonano w laborato-
rium. Analizy skladnikéw kationowych i $ladowych wy-
konano metoda ICP-MS (ACME, Kanada). Modelowanie
specjacyjne wod wykonano przy zastosowaniu programu
PHREEQC (Parkhurst, Appelo, 1999) i bazy danych termo-
dynamicznych wateq4f.dat. Wyniki modelu specjacyjnego
postuzyly do oceny stanu rownowagi wod wzgledem reakceji
rozpuszczania faz (glino)krzemianowych.
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Fig. 1. Miejscowosci, w ktorych badano wody lecznicze

Locations of studied curative waters

KRZEM W BADANYCH WODACH LECZNICZYCH

Badaniom chemizmu poddano wody podziemne z 33
uje¢ znajdujacych si¢ w: Ladku-Zdroju (Zdzistaw, Chrobry,
Wojciech, Sktodowska-Curie, Dabrowka, Jerzy), Polanicy-
-Zdroju (Wielka Pieniawa, Pieniawa Jozefa 2, P-300), Kudo-
wie-Zdroju (Sniadecki 2, Marchlewski 3, K-200), Duszni-
kach-Zdroju (Jan Kazimierz, Pieniawa Chopina, B-39, B-4),
Dhtugopolu-Zdroju (Renata, Kazimierz, Emilia), Szczawnie-
-Zdroju (Marta, Mtynarz, Dabréwka, Mieszko), Cieplicach
Slqskich—Zdroju (Sobieski, C-2, Nowe, Marysienka), Swie-
radowie-Zdroju (Goérne, 1A, 2P, MCS), oraz Czerniawie-
-Zdroju (otw. 4). Ponadto badano wodg z niewykorzystywa-
nego otworu z samowyplywem J-150 w Jeleniowie. Podsta-
wowe parametry fizyczno-chemiczne wod oraz stgzenie krze-
mu podano w tabeli 1.

W grupie chtodnych wod, szczaw, pH zmienia si¢ od
5,03 do 6,30 (srednio 5,70), temperatura od 8,8 do 18,4°C

($rednio 13,2°C), za$ potencjat redoks, wyrazony jako pe, od
2,38 do 5,97 (srednio 4,41). W wodach termalnych, pH
zmienia si¢ od 6,63 do 9,33 ($rednio 7,49), temperatura od
20,0°C do 58,8°C ($rednio 30,6°C), pe od —2,52 do 5,87
($rednio 0,44).

W badanych chlodnych wodach leczniczych stgzenie
krzemu zmienia si¢ od 9,28 do 93,40 ppm SiO,, $rednio
37,95 ppm SiO; (6,32E-04 mol), a w wodach termalnych
od 27,74 do 85,30 ppm SiO,, $rednio 52,58 ppm SiO,
(8,75E-04 mol).

Stezenie krzemu w wodach leczniczych, tak termalnych,
jak i chtodnych, jest wyraznie wyzsze od stgzenia napotyka-
nego w zwyktych wodach podziemnych réznych §rodowisk
litologicznych w Sudetach. Srednie stezenie krzemu w wo-
dach z r6znych typow skal wulkanicznych synklinorium §rod-
sudeckiego wynosito od 11,4 do 17,1 ppm SiO, (Dobrzynski,
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Tabela 1

Stezenie krzemu oraz wybrane parametry fizyczno-chemiczne wod leczniczych

Concentration of silicon and selected physico-chemical parameters of curative mineral waters

. L PEW pH T pe Si
Miejscowosé Ujecie .
[uS/cm] [] °C] [] [ppb]
Zdzistaw 237 8,22 44,3 -2,522 22536
Chrobry 226 8,94 27,5 -1,939 22865
Wojciech 227 8,95 29,8 1,281 18646
Ladek-Zdroj
Sktodowska—Curie 220 8,90 26,0 -0,172 12968
Dabrowka 221 8,96 20,0 -1,310 21148
Jerzy 209 9,33 28,0 -1,777 15257
Wielka Pieniawa 1425 5,65 12,5 4,410 6114
Polanica-Zdroj Pieniawa Jozefa 2 762 5,82 11,8 4,946 4337
P-300 2455 6,30 15,5 2,498 5789
Jeleniow J-150 1558 5,68 12,5 4,216 24729
Sniadecki 2 3285 6,14 16,1 2,380 6336
Kudowa-Zdroj Marchlewski 3 1780 5,83 13,4 5,119 5562
K-200 3165 6,30 13,3 3,346 43660
Jan Kazimierz 1529 6,10 16,7 4,164 17097
Pieniawa Chopina 2015 6,16 17,9 3,762 12949
Duszniki-Zdrj
B-39 1816 6,17 18,4 4,024 14679
B-4 2525 6,30 17,2 2,994 28759
Renata 1261 5,57 11,4 5,279 21428
Dtugopole-Zdroj Kazimierz 1051 5,52 11,0 5,345 21990
Emilia 937 5,54 10,9 5,420 20336
Marta 2175 5,81 12,9 5,199 13743
Mtynarz 1952 5,95 14,9 5,540 11437
Szczawno-Zdroj
Dabrowka 2125 5,84 13,9 5,525 13522
Mieszko 3430 6,03 13,1 5,411 15206
Sobieski 1001 6,63 21,0 5,873 20837
i C-2 777 7,35 58,8 -2,133 39873
Cieplice Slaskie-Zdroj
Nowe 751 7,59 29,4 4,487 34458
Marysienka 776 7,98 21,6 5,149 37197
Gorne 344 5,03 11,5 5,966 14915
i 1A 1129 5,40 9,7 4,573 31903
Swieradow-Zdroj
2P 1760 5,56 9,3 3,943 31292
MCS 78 5,64 8,8 4,062 8232
Czerniawa-Zdroj 4 2365 5,79 11,6 3,414 33960

2006b), zas w wodach ze skat osadowych tej samej jednost-
ki, od 6,6 do 10,6 ppm SiO, (Dobrzynski, 2005). W wodach
zwyklych ze skal metamorfiku Ladka—Snieznika (gléwnie
z granitognejsow 1 tupkow tyszczkowych) $rednie stgzenie
krzemu wynosito od 10,7 do 16,8 ppm SiO, (Dobrzynski,
2006a).

W przypadku wod chlodnych (szczaw) podwyzszone ste-
zenia krzemu wynikaja ze zwigkszonej agresywnosci tych
wod wzgledem mineratow osrodka skalnego wskutek obec-
nos$ci duzych koncentracji dwutlenku wegla. W wodach ter-
malnych Ladka i Cieplic za wzrost stgzen krzemu rozpusz-
czonego odpowiada podwyzszona temperatura wod.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Aktywnos¢ krzemu w wodach leczniczych poddano in-
terpretacji z punktu widzenia ewentualnych warunkéw row-
nowagi reakcji rozpuszczania glinokrzemianéw. Wody oce-
niono w dwoch kategoriach: pod katem warunkow rozpusz-
czalnosci koloidu glinokrzemianowego HASg (HAS — Ay-
droxyaluminosilicate) oraz z punktu widzenia réwnowagi
hipotetycznych reakcji inkongruentnego rozpuszczania sta-
tych faz glinokrzemianowych z utworzeniem form Al(OH)s.

Koloidy glinokrzemianowe HAS sa przedmiotem szcze-
gbétowych badan od ponad 10 lat. Badania te dotycza przede
wszystkim warunkéw tworzenia syntetycznych koloidéw
HAS, ich struktury oraz metod identyfikacji (m.in. Doucet
i in., 2001; Strekopytov, Exley, 2005; Strekopytov i in.,
2006). Tworzenie si¢ tego typu koloidéw w wodach natural-
nych moze wplywac na ograniczenie biologicznej dostgpno-
$ci 1 stopnia toksycznos$ci glinu dla organizméw wodnych
i cztowieka (Exley i in., 2002; Exley, 2007). Badania synte-
tycznych koloidéw wskazuja, ze niektore z nich (jak dotad
udokumentowano trzy rodzaje koloidow HAS) moga two-
rzy¢ si¢ w wodach podziemnych. Koloidy HAS stwierdzano
w Srodowisku glebowym, istnieja tez przestanki ich obecnos$ci
w wodach naturalnych. Mimo intensywnych badan nad syn-
tetycznymi koloidami HAS nie podjgto jeszcze prob ich
identyfikacji w wodach podziemnych i powierzchniowych.
Analiza bardzo licznego zbioru danych chemicznych po-
chodzacych ze zwyktych wod podziemnych i wod powierz-
chniowych réznych $rodowisk litologicznych w Sudetach
wskazata, ze w czgsci z tych $rodowisk hydrogeochemicz-
nych istnieja warunki sprzyjajace wystepowaniu koloidu
HASg (Dobrzynski, 2007b).

1E-4

W celu oceny warunkow trwatosci koloidu HASg w ba-
danych wodach leczniczych wykorzystano metodg oblicza-
nia rozpuszczalno$ci koloidow HAS zaproponowana przez
Schneidera i in. (2004).

Podstawowym warunkiem tworzenia si¢ w wodach ko-
loidu typu HASg jest co najmniej dwukrotna przewaga stg-
zenia krzemu w roztworze nad stezeniem glinu. Warunek ten
spelniaja wszystkie badane wody lecznicze (fig. 2).

Rozpuszczanie koloidu HASg bezposrednio wptywa na
aktywno$é w roztworze nastepujacych specjacji: AI**, H'
iH, SiOg. Przy zastosowaniu metody podanej przez Schnei-
der i in. (2004) dla kazdej z wod zostat obliczony kwotant
aktywnos$ci form koloidu glinokrzemianowego HASg (ina-
czej iloczyn aktywnosci form — specjacji) — log IAQ HASg.

Analiza warto$ci log IAQ HASg pozwala na oceng wa-
runkéw trwatosei tego koloidu. Utrzymywanie si¢ ustabili-
zowanych warto$ci loglAQ HASg wskazuje na warunki row-
nowagi. Z relacji migdzy iloczynem aktywnosci form HASg
(loglAQ) a aktywnos$ciami poszczegdlnych specjacji wyni-
ka, ze warunki sprzyjajace trwatosci tego koloidu panuja
w wodach termalnych przy pH wigkszym od 6,5 (fig. 3a)
i przy aktywnosci A’ ponizej 107" (fig. 3b).

Podobne wnioski dotyczace warunkdw trwatosci koloidu
HASg wynikaly z analizy danych hydrochemicznych dla
zwyktych wod sudeckich. W wodach zwyktych trwato$¢ ko-
loidu HASg ograniczaja prawdopodobnie warunki pH > 6,7
i aktywno$¢ AI’" ponizej 107 (Dobrzynski, 2005, 2006b,
2007a). Srednia wartos¢ logIAQ HASg dla badanych wéd
termalnych wynosi loglAQ HASg = —45,38 +£1,27; N = 10;
T =31°C i niewiele rézni si¢ od wartosci (loglAQ HASg =
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Fig. 2. Stezenie glinu w zaleznoSci od st¢zenia krzemu w badanych wodach leczniczych

Aluminium vs. silicon concentrations in curative mineral waters
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Fig. 3. Kwotant aktywnos$ci form koloidu glinokrzemianowego HASgy
wzgledem pH (a) i aktywnosci A" (b).

Ion activity quotient of hydroxyaluminosilicate colloid HASg versus pH (a)
and A" activity (b)

—44.73 £0,58; N = 188; T = 7°C) otrzymanej dla wod zwyk-
tych w Sudetach (Dobrzynski, 2007a).

Powyzsze wnioski co do warunkow trwatosci koloidu
HASg w wodach termalnych sa oparte na przestankach natu-
ry hydrochemicznej i wymagatyby potwierdzenia obecnosci
tej fazy stalej w wodach termalnych.

Krzemianowe i glinokrzemianowe pierwotne fazy mine-
ralne podlegaja w strefie wietrzenia wieloetapowym trans-
formacjom, odpowiadajacym zwykle rozpuszczaniu inkon-
gruentnemu. W wyniku tych reakcji powstaje w strefie wie-
trzenia bardzo urozmaicony zespot wtornych, metatrwatych
i trwatych faz mineralnych. Syntetyczna charakterystyke
wietrzenia chemicznego (glino)krzemianéw podaja m.in.

Bricker i in. (1994). Podczas inkongruentnych transformacji
glinokrzemianéw jest zwykle emitowany do wod pewien
tadunek rozpuszczonego krzemu (jako kwasu ortokrzemo-
wego — HySi0,). Kontrolowaniu aktywnosci krzemu w roz-
tworze sprzyja stan rownowagi chemicznej okreslonej reak-
¢ji inkongruentnego rozpuszczania.

W celu oceny stanu réwnowagi chemicznej reakcji mo-
gacych potencjalnie wptywaé na aktywnos¢ krzemu w bada-
nych wodach przyjgto zespot hipotetycznych reakcji migdzy
wtornymi, spotykanymi w strefie wietrzenia, fazami statymi
(mineratami — kaolinit, haloizyt, imogolit, i koloidami —
HASg, protoimogolit) a statymi produktami ich inkongruent-
nego rozpuszczania — formami AI(OH); (tab. 2).



92 Dariusz Dobrzynski

Tabela 2

Uwzglednione reakcje inkongruentnego rozpuszczania miedzy stalymi
fazami glinokrzemianowymi a formami AI(OH);

Reactions of incongruent dissolution between aluminosilicate solids and Al(OH)3
forms considered

Reakcje

Kaolinit, haloizyt, HASg <> AI(OH);)

ALLSi,05(OH),, + SH,0 = 2A1(OH) () + 2H,SiOf

Imogolit <> AI(OH);(,

ALLSiO(OH), = 2A1 (OH) () + H,SiO§

Protoimogolit <> AI(OH)s

0.5 (OH); Al,0;SiOH = Al (OH) y ;) + 0,5H,SiO

Na podstawie dostgpnych danych termodynamicznych
obliczono stale rownowagi kazdej z hipotetycznych reakc;ji
rozpuszczania inkongruentnego dla dwoch wariantow tem-
peratur: 13 1 31°C, odpowiadajacych srednim temperaturom
badanych waod chtodnych i termalnych. Nastgpnie obliczono
aktywnos$ci krzemu (log[H4Si02]) odpowiadajace warun-
kom rownowagi chemicznej kazdej z hipotetycznych 15 re-
akcji (tab. 3).

Rzeczywiste aktywnosci w badanych wodach poréwna-
no z obliczonymi ,,réwnowagowymi” aktywno$ciami krze-
mu dla reakcji inkongruentnych oraz ze statymi rozpuszcza-
nia form krzemionki (kwarcu, chalcedonu, SiO,,) (fig. 4).
Do poréwnania wybrano tylko aktywnosci ,,;jéwnowagowe”
mieszczace si¢ w przedziale okreslonym przez rozpuszczal-
no$¢ kwarcu i amorficznej krzemionki, odpowiednio dla tem-
peratury 13 i 31°C.

Mimo niewielkiej liczebnos$ci probek (23 probki szczaw,
10 probek wod termalnych) mozna wskaza¢ inkongruentne
reakcje potencjalnie, odpowiedzialne za regulowanie aktyw-

nosci krzemu w wodach. W chtodnych wodach leczniczych
(szczawach) bardzo prawdopodobna jest rola reakcji migedzy
haloizytem a stabo uporzadkowanym gibbsytem (gibbsytem
mikrokrystalicznym) (fig. 4). Reakcja migdzy koloidem HASg
a gibbsytem mikrokrystalicznym jest mniej prawdopodobna
zuwagi na to, ze w wodach tych brak warunkow dla trwatos-
ci koloidu HASg (fig. 3). W niektorych szczawach za kon-
trolowanie aktywnosci krzemu moze odpowiadaé takze od-
wracalna reakcja kongruentnego rozpuszczania form SiO,
(chalcedonu, a by¢ moze takze krzemionki amorficznej).
Aktywnosci krzemu w wodach termalnych odpowiadaja row-
nowadze reakcji inkongruetnych migdzy haloizytem a gibb-
sytem mikrokrystalicznym oraz prawdopodobnie takze mig-
dzy koloidem HASg a amorficznym Al(OH); (fig. 4).
Podobna analiza przeprowadzona dla zwyktych wéd pod-
ziemnych w Sudetach (Dobrzynski, 2006a) wskazata na nie-
co odmienne reakcje. Za najbardziej prawdopodobne w wo-
dach zwyktych mozna wskazac¢ reakcjg inkongruentnego roz-
puszczania migdzy koloidem HASg a gibbsytem mikrokry-

Tabela 3

Obliczone aktywnosci krzemu (log[H,SiOj]) w warunkach réwnowagi reakcji inkongruetnych przedstawionych
w tabeli 2, przy temperaturach 13°C i 31°C

Calculated silica activity (log[H,SiOf]) in equilibrium with incongruent reactions showed in Table 2,
at temperatures 13°C and 31°C

Azz‘ll(()(r)ﬁli)iny mikro%’?rts)tsa}iticzny Gibbsyt
13°C 31°C 13°C 31°C 13°C 31°C
Kaolinit 7,355 —6,955 5,843 —5,534 —4,551 —4,318
Haloizyt —4,753 —4,457 3,241 3,036 —-1,949 -1,820
Imogolit —9,609 —9,449 —6,585 —6,607 —4,001 —4,175
Protoimogolit 7,768 7,464 —4,744 —4,622 -2,160 -2,190
Hydroksyglinokrzemian HASg* -4,615 -3,417 -3,103 —-1,996 —-1,811 -0,780

Zacieniowano warto$ci log[H4SiOg] mieszczace si¢ migdzy rozpuszczalnoscia kwarcu i amorficznej krzemionki
The log[H,SiO§] values within the range limited by quartz and amorphous silica solubilities are shadowed

* — zgodnie z przedzialem niepewnosci logKpas.g, 7 = 14,0 £0,7 (Dobrzynski, 2007a), aktywnos¢ krzemu dla HASg waha sig¢ +0,35
according to the uncertainty range of logKyas.g, 7 = 14.0 £0.7 (Dobrzynski, 2007a), silica activity for HASg ranges +0.35
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Fig. 4. Porownanie aktywnosci H4SiO4 w wodach leczniczych z aktywnoscia H4SiO4 w warunkach réwnowagi z reakcjami inkon-
gruentnymi miedzy réznymi glinokrzemianami a formami AI(OH); oraz z rozpuszczalno$cia form SiO, (kwarc, chalcedon,
SiO(2)) w wodach chlodnych i termalnych, odpowiednio, przy temperaturze 13 i 31°C

Comparison of H4SiOy4 activity in curative mineral water with H4SiO4 equilibrium activity for incongruent reactions between different
aluminosilicates and AI(OH);3 forms, and solubility of silica forms (quartz, chalcedony, SiOx(,)) for cold and thermal waters, at 13°C and
31°C, respectively

stalicznym oraz reakcjg¢ kongruentnego rozpuszczania chal-  nych) reakcji rozpuszczania wtornych faz glinokrzemiano-
cedonu. wych i krzemianowych. State fazy wtorne charakteryzuja si¢
Z przeprowadzonej analizy wynika, ze w sudeckich wo-  czgsto wigksza rozpuszczalnoscia od mineralow pierwot-
dach leczniczych aktywnosci krzemu moga by¢ kontrolowa-  nych. Rolg faz wtornych nalezy koniecznie uwzglednia¢ przy
ne przez rownowage zespolu (inkongruetnych i kongruent-  konstruowaniu geochemicznych modeli wod leczniczych.
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SUMMARY

Traditionally, silicon is recognized as a component
giving therapeutic properties for curative waters. The chemi-
stry of curative mineral waters from all the spas located in
the Sudetes, SW Poland, has been interpreted in terms of
solubility of (alumino)silicate solids to indicate phases
which may be responsible for controlling the silicon activi-
ty. In the Sudetes, two main types of groundwater used in
balneotherapy occur: (1) low-enthalpy CO,-rich water with
various cationic compositions (mainly Ca, Mg, Na, Fe), and
(2) thermal sulphate or bicarbonate waters, usually fluori-
de-rich and containing H,S and/or Rn. Evaluation of hy-
droxyaluminosilicate colloid (HASg) solubility in waters by
applying the method proposed by Schneider et al. (2004) in-
dicates that conditions favoring partial equilibrium with
HASg occur in thermal waters, with pH above 6.5, and Al
activity below 107''. The mean value of logIAQ HASg

(-45.38 +1.27) found in the thermal waters is similar to
the mean value of loglAQ HASp= —44.73 +0.58, noted in
fresh ground and surface waters in the Sudetes (Dobrzyiski,
2007a). Due to the calculation method used, the IAQ value
mentioned above cannot be considered as a classical solubi-
lity constant of dissolution reaction. However, it can be
useful in the interpretation of aluminium solubility in natural
waters.

In both cold and thermal waters, silicon might be control-
led by partial chemical equilibrium of incongruent reaction
between the aluminosilicate phase (halloysite-like) and
Al(OH); forms. The role of incongruent reaction between
the HASg colloid and Al(OH); forms is more likely to occur
in thermal waters. In some of low-enthalpy waters, silicon
might be also controlled by reversible congruent dissolution
of SiO, forms (mainly chalcedony).
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