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Badania potencjalu redoks na przykladzie sudeckich wod leczniczych
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Research of redox potential on the example of curative waters in the Sudetes Mts., Poland. Prz. Geol, 58: 46-53.

Abstract. InPoland, the redox potential (Ep) is seldomly measured in groundwater. Since the year 2006 determi-
nation of redox potential is required for documenting properties of curative mineral waters. Investigations of redox
conditions in groundwater need both proper measurement and interpretation. In the paper, crucial questions of:
1) redox equilibrium in groundwater, 2) field measurement, 3) correction methods, and 4) Eyy interpretation are pre-
sented. Some aspects of applying the redox potential for interpreting groundwater chemistry and using geochemi-
cal modelling are illustrated by hydrochemical data of curative waters from spas in the Sudetes Mts., SW Poland.
Main reasons of the common redox non-equilibrium found in groundwater are co-existence of numerous aqueous
redox pairs and usually non-equilibrium in particular redox pairs. Redox determinations have to be done in the
field, and require extreme cleanness and precision, e.g., measuring without contact with the atmospheric air. Field measurements must
be corrected to the standard hydrogen electrode, considering: type of reference electrode, concentration of electrode filling solution,
type of standard redox solution, and water temperature. The redox potential has been measured in water at first from all the Sudetic
spas, totally in 33 water intakes. In curative waters from the Sudetes corrected Ey ranges between —159 mV and +343 mV. Usually,
thermal waters show lower Ey values than cold, CO,-rich waters. The lowest redox potential was found in the hottest thermal waters,
i.e., in water from Zdzistaw intake (in Lqdek Zdréj) and C-2 intake (in Cieplice Slgskie Zdréj). Generally, the higher the pH, the lower
the Ey in groundwater. Methods of geochemical modelling, which are often and often applied in groundwater research, also require the
Ey determination. Information about Ey are used in the calculation of speciation models of water, and affect the results of whole geo-
chemical modelling as well as evaluations of the saturation state. The speciation-solubility modelling for the Sudetic curative waters,
presented in the paper, shows that the proper correction of field Ey measurement determines the quality of calculations. Improperly
corrected Ey values might lead to species activity errors, even up to several order of magnitudes, and erroneous interpretation of the

mineral phases stability in the hydrogeochemical system.
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Potencjal utleniajaco-redukcyjny (redoks) jest jedna z
cech fizykochemicznych, ktorych pomiar jest wymagany
w dokumentacji wlasciwosci wod leczniczych (Roz-
porzadzenie Ministra Zdrowia, 2006). W Polsce badania
potencjatu redoks wod podziemnych sg prowadzone spora-
dycznie. Nawet wody lecznicze bardzo rzadko sa badane
pod tym katem, pomimo ze ich sktad chemiczny, co naj-
mniej podstawowy, jest zwykle do$¢ dobrze rozpoznany i
udokumentowany wynikami dtugich ciagoéw obserwacji.

Potencjal utleniajaco-redukcyjny (wyrazony jako Ey)
jest miara potencjatu rownowagi — mierzonego wzgledem
standardowej elektrody wodorowej (standard hydrogen
electrode — SHE) — jaki rozwija sig¢ na granicy elektrody
wykonanej z metalu szlachetnego i roztworu wodnego
zawierajacego elektroaktywne specjacje redoks. Metodyka
badan potencjatu Ey wymaga zachowania szczeg6lnej
skrupulatnosci podczas pomiarow terenowych oraz wtasci-
wego wprowadzenia korekt danych terenowych. Kolejnym
krokiem jest interpretacja wynikow badan Ey i wykorzy-
stanie ich w wyjasnieniu genezy chemizmu wod podziem-
nych. Wilasciwa interpretacja pomiaréw potencjatu Ey
zalezy od wielu czynnikéw. Trudnosci interpretacyjne
wynikaja gtéwnie stad, ze:

1 procesy redoks zachodzace w wodach podziemnych

sa w wigkszosci przypadkow nieodwracalne;

1 réwnoczesnie przebiega wiele reakcji migdzy spe-

cjacjami elektroaktywnymi;

0 szybkos¢ reakcji jest zwykle matla;

0 w przebiegu reakcji redoks aktywny udziat biorg

mikroorganizmy;

0 dochodzi do ciaglych zmian st¢zen specjacji w

wodach.

'Wydziat Geologii, Uniwersytet Warszawski, al. Zwirki i
Wigury 93, 02-089 Warszawa
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Pomimo probleméw metodycznych interpretacja
pomiarow Ey dostarcza cennych informacji o chemizmie
systemow wodonosnych. Wtasciwe przeprowadzenie badan
1 interpretacji warunkéw redoks moze poméc w zrozumie-
niu warunkéw tworzenia si¢ sktadu chemicznego wod lecz-
niczych oraz ulatwi¢ oceng ewentualnego zagrozenia ich
jakosci.

Niewielka uwaga, jaka poswigca si¢ w Polsce bada-
niom potencjatu £y w wodach podziemnych, w tym w
wodach leczniczych, sktonita mnie do zwrdcenia uwagi
srodowiska hydrogeologicznego na kilka najwazniejszych
kwestii dotyczacych metodyki pomiardow Ey; i interpretacji
ich wynikdw.

Zarys podstaw teoretycznych
i probleméw metodycznych
badania potencjalu Ey wéd podziemnych

Badanie potencjatu redoks jest wazna czgscia geoche-
mii wod podziemnych, gdyz ich sktad chemiczny w duzym
stopniu jest ksztalttowany pod wplywem reakcji utleniania i
redukcji. Procesy te wptywaja na rozpuszczalno$¢ i migra-
cje wodna wielu pierwiastkéw. W badaniach i interpretacji
procesow redoks prezentowane sg dwa podejscia meto-
dyczne: podejécie rownowagowe i podejscie kinetyczne.

Podejscie rownowagowe, czgsciej stosowane w bada-
niach hydrogeochemicznych, jest oparte na zatozeniach
chemii fizycznej. W opisie procesow redoks powszechnie
operuje si¢ pojeciem teoretycznej aktywnosci elektronow
w roztworze (pe). Nalezy zaznaczy¢, ze elektrony nie
wystepuja w stanie ,,wolnym” w roztworze wodnym, a pe
jest jedynie pojeciem umownym. Aktywnos$¢ elektronow
w wodzie (pe) jest liniowa funkcja réznicy potencjatu
redoks (Ey) (np. Stumm & Morgan, 1996):
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gdzie:

pe — ujemny logarytm aktywnosci elektronow [1];
Ey — roznica potencjatu redoks [V];

F — stata Faradaya 9,64853-10* C/mol;

R — stala gazowa §8,31447 J/(mol-K);

T — temperatura absolutna [K].

Takie zdefiniowanie parametru pe zaproponowat Hol-
ger Jorgensen (1945; vide Thorstenson, 1984). Indeks H
pochodzi od wodoru i oznacza, ze réznica potencjatu (£)
jest wyrazana wzgledem standardowej elektrody wodoro-
wej. Potencjat Ey; roztworu zalezy, zgodnie z rownaniem
Nernsta, od aktywnosci wodnych specjacji — par specjacji
redoks (np. NO;/NH,"; Fe*'/Fe*") w warunkach réwnowa-
gi chemicznej i od napigcia standardowej elektrody wodo-
rowej.

Ogolne rownanie reakcji redoks:
XXredA + yYoks. <~ ZZoks. + qued (2)

jest zwykle zapisywane jako dwie reakcje potéwkowe,
dla pary specjacji redoks X—Z i pary Y—Q. Zgodnie z kon-
wencja przyjeta przez IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), jedna z reakcji potdéwkowych
réwnania (2) — reakcj¢ migdzy para X—Z — podaje si¢
jako:

727 s, T e — xXpeq. 3)
a rownanie Nernsta dla tej pary specjacji redoks:

X X
=E0+£ln[ red4]

nF [Z oks. ]Z
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gdzie:

E° — standardowy potencjat elektrody, w temperaturze
298,15 K;

n — liczba elektrondéw transferowanych w reakcji;

X, Y, Z, Q — substraty i produkty reakcji;

X, V, Z, Q — wspotczynniki stechiometryczne.
Pozostale parametry sa takie same jak w rownaniu (1).

Koncepcje réwnania (4) stworzyt Walter Hermann
Nernst (1897; vide Thorstenson, 1984). Teoretyczne pod-
stawy rownania Nernsta sa szczegdlowo przedstawione
m.in. w pracy Stumma i Morgana (1996). Warto$¢ poten-
cjatu redoks pojedynczej reakcji potdéwkowej w warunkach
réwnowagi mozna obliczy¢, gdy znana jest aktywnos¢
reagujacych specjacji. Wartosci potencjatéw standardo-
wych (E°) sa zestawione w tablicach termodynamicznych
lub mozna je obliczy¢ na podstawie standardowych swo-
bodnych entalpii tworzenia (AGy) substratow i produktow
reakcji.

Wykorzystanie tego teoretycznego podej$cia w bada-
niach wod naturalnych, w tym podziemnych, jest jednak z
dwéch zasadniczych przyczyn ograniczone:

0 w wodach naturalnych wystgpuje rownoczesnie wie-

le par specjacji redoks;

0 pary te bardzo rzadko prezentuja stan rownowagi

redoks, a w konsekwencji woda jako calo$¢ nie osiaga
zwykle stanu rownowagi.

Brak stanu rownowagi wynika m.in. stad, ze osiagnig-
cie rownowag redoks jest procesem bardzo wolnym.
Potencjat £y w wodzie przyjatby unikalna, jedyna wartos¢
tylko wtedy, gdyby caty system byt w rownowadze termo-
dynamicznej. W sytuacji, gdy aktywnos¢ specjacji w parze
redoks nie jest w rownowadze, mozemy zmierzy¢ lub obli-
czy¢ nieskonczenie wiele warto$ci £y, lecz zadna z nich nie
bedzie odpowiada¢ wartosci obliczonej dla warunkow
rownowagi z réwnania (4). Okreslenie potencjatu Ey roz-
tworu jako catosci byloby mozliwe tylko wtedy, gdyby
wartosci Ey odpowiadajace rownowadze wszystkich par
redoks bytyby takie same. W warunkach braku rownowagi
rozne pary redoks w tej samej wodzie prezentuja duze zroz-
nicowanie wartosci Ey (np. Lindberg & Runnells, 1984).
W wyniku wielu badan stwierdzano, ze w warunkach braku
rownowagi specjacje redoks charakterystyczne dla odmien-
nych §rodowisk moga wspotwystgpowac ze soba, np. roz-
puszczony tlen moze wspotwystgpowac z siarkowodorem,
metanem czy jonem zelaza(Il) (Appelo & Postma, 2005).

Do pomiaru potencjatu Ey najczgsciej sa wykorzysty-
wane elektrody platynowe. Niestety, z powodu trudnosci
analitycznych, nawet w warunkach rownowagi, pomiar Ey
przy uzyciu elektrod platynowych nie jest spdjny z warto-
$ciami obliczonymi z rownania Nernsta. Elektrody redoks
reaguja na transfer elektronow migdzy specjacjami wodny-
mi (Thorstenson, 1984). Jednak elektrody platynowe
reaguja zadowalajaco szybko tylko na niektore wazne pary
redoks wystgpujace w wodach naturalnych (Drever, 1997),
np. na parg Fe*'/Fe*’. Elektrody te sa mato wrazliwe np. na
pary O,/H,0, SO /H,S czy CO,/CH,, poniewaz takie gazy,
jak tlen, dwutlenek wegla, siarkowodor, metan i azot, bardzo
powoli reaguja z powierzchnia platyny (Chapelle, 2004).

W wodach podziemnych wiele procesow redoks jest
kierowanych przez aktywno$¢ mikroorganizmow (np. Lov-
leyiin., 1989; Chapelle & Lovley, 1992). Mikroorganizmy
moga si¢ rozwija¢, gdy dostepne sa zrodla energii potrzeb-
ne do ich metabolizmu, czyli gdy w srodowisku brak jest
rownowagi termodynamicznej. Stosowanie zmierzonych
warto$ci Ey do opisu proceséw redoks katalizowanych
przez mikroorganizmy wymusza zatozenie stanu rowno-
wagi i prowadzi przez to do blgdow interpretacyjnych
(Chapelle, 2000, 2004). Trudnosci te spowodowaly rozwoj
tzw. podejs$cia kinetycznego, czyli metod interpretacji
warunkow redoks uwzgledniajacych nie rownowagg, lecz
kinetyke reakcji redoks (Lovley i in., 1994).

Zarys metodyki pomiaru potencjalu redoks
w wodach podziemnych

Pomimo wskazanych trudnosci i ograniczen interpreta-
cyjnych badanie potencjatu Ey w wodach podziemnych
moze dostarczy¢é waznych informacji o pochodzeniu ich
sktadu chemicznego.

W badaniach warunkow redoks wod podziemnych
mozna by wyroznic trzy etapy:

1 wykonanie pomiar6w terenowych;

1 wprowadzenie korekt uwzgledniajacych rodzaj

elektrody odniesienia oraz temperatur¢ wody;

1 wlasciwa interpretacje wynikow.

Obecnie w pomiarach potencjatu £} powszechnie wyko-
rzystuje si¢ zespolone elektrody redoks. Najczesciej sa to
elektrody platynowe z wbudowana (zespolona) elektroda
odniesienia (reference electrode). Jako elektrod odniesienia
czgsciej uzywa sig elektrod chlorosrebrowych (Ag/AgCl)
niz nasyconych elektrod kalomelowych (Hg w roztworze
HgCl,). Elektrod¢ platynowa stanowi wypolerowana
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blaszka lub drut platynowy, a chlorosrebrowa elektroda
odniesienia to najczegsciej srebrny drut pokryty warstewka
AgCl w roztworze KCI1. Czynniki wptywajace na warunki
poprawnego pomiaru Ey opisal m.in. Galster (1999).
Wtasciwy sposob przechowywania i kondycjonowania
elektrod redoks jest podawany przez producenta. Kluczowe
znaczenie dla poprawno$ci wynikow ma czysto$¢ ogniwa
pomiarowego. Elektrodg platynowa nalezy regularnie czys-
ci¢ z osadow i zanieczyszczen, w tym organicznych. Zwykle
wykorzystuje si¢ do tego celu goraca wode krolewska
Iub chromiankg, tj. nasycony roztwér dichromianu(VI)
potasu, K,Cr,0;, w stezonym kwasie siarkowym(VI).

W przypadku pomiaréw redoks nie przeprowadza sig
kalibracji czujnikow pomiarowych w sposob, w jaki stan-
dardowo czyni si¢ to w pomiarach pH, przewodnosci elek-
trolitycznej witasciwej (PEW) czy temperatury. Oceng
sprawnosci elektrod redoks przeprowadza si¢ w roztworze
o znanym potencjale Ey;. Do tego celu najczgsciej jest uzy-
wany roztwor ZoBella lub roztwér Lighta. Roztwor
ZoBella (ZoBell, 1946) jest to 0,1 M roztwor chlorku pota-
su (KCl), zawierajacy rownowazne molowo (3,33 mM)
stezenia heksacyjanozelazianu(IIl) potasu (K;Fe(CN)g)
i heksacyjanozelazianu(Il) potasu (K Fe(CN)s). Sposob
przygotowania roztworu ZoBella podat np. Nordstrom &
Wilde (1998). Roztwor ZoBella nalezy przechowywaé
schtodzony (do ok. 4°C) w szczelnym, ciemnym naczyniu i
transportowac z ostroznoscia, gdyz jest on toksyczny oraz
fatwo reaguje z drobinami pytu i innych substancji. Sprzgt
pomiarowy powinien by¢ testowany w laboratorium (lub w
terenie) wzgledem roztworu ZoBella przed rozpocz¢ciem
pomiardéw terenowych, jak i po ich zakonczeniu.

W temperaturze 25°C roztwor ZoBella ma wzgledem
standardowej elektrody wodorowej potencjat £y =+ 430 mV,
a wzgledem elektrody Pt-Ag/AgCl z nasyconym KCl —
potencjat Eyy okoto + 231 mV. Podawane w literaturze zalez-
nosci potencjatu Ey roztworu ZoBella wzgledem elektrody
wodorowej oraz potencjatu réznych typéw elektrod odnie-
sienia wzgledem elektrody wodorowej w zaleznosci od
temperatury roztworu pozwalaja ocenic¢ sprawno$¢ ogniwa
pomiarowego.

Trwalszy od roztworu ZoBella jest roztwor Lighta (Light,
1972). Jest to roztwor 1,00 M kwasu siarkowego(V1), za-
wierajacy rownowazne molowo (0,100 M) st¢zenia siar-
czanu amonu zelaza(II) 6 hydrat, Fe(NH,),(SO,4),6H,0
(s6l Mohr’a) i siarczanu amonu zelaza(III) 12 hydrat,
FeNH,(S0,), 12H,0. W temperaturze 25°C potencjat Ey

roztworu Lighta wzgledem elektrody Pt-Ag/AgCl z nasy-
conym KCI wynosi + 476 mV, wzgledem za$ elektrody
wodorowej + 675 mV. Wada roztworu Lighta jest jego
duza agresywnos¢ — ma on pH okoto 0,3.

Terenowy pomiar potencjalu Ey nalezy tak prowa-
dzi¢, aby do minimum ograniczy¢ kontakt badanej wody
podziemnej z powietrzem atmosferycznym. Najwlasciw-
szym rozwigzaniem jest pomiar w komorze przeptywowe;j,
w warunkach wymuszonego przeptywu przy catkowitym
wypetnieniu komory woda (ryc. 1). Przed rozpoczgciem
wlasciwego pomiaru Ey nalezy systematycznie mierzy¢
pH 1 T— az do ustabilizowania si¢ termicznej rOwnowagi
wody w uktadzie pomiarowym. Po rozpoczg¢ciu pomiardw
redoks co kilka minut rejestruje si¢ Ey 1 7. Stabilizacja
potencjatu redoks nast¢puje zwykle w ciagu okoto 30
minut, cho¢ w pewnych warunkach moze trwaé nawet kil-
kakrotnie dtuzej (np. Pitter i in., 1999). Jesli protokét badan
terenowych wymaga kontroli (,,kalibracji”’) elektrody, tak
przed, jak i po zakonczeniu witasciwych pomiaréw w
wodzie podziemnej, nalezy wykona¢ pomiar potencjatu w
roztworze standardowym (ZoBella lub Lighta) w warun-
kach ustabilizowanej temperatury, odpowiadajacej tempe-
raturze wody. W pompowanych otworach studziennych,
jesli pozwalajq na to warunki techniczne, pomiar £} mozna
przeprowadzi¢ z zastosowaniem sond opuszczanych do
otworu. Wymagania i uwagi dotyczace utrzymania i prze-
chowywania sprzg¢tu oraz pomiaru potencjatu redoks opubli-
kowali np. Nordstrom & Wilde (1998), Galster (1999) i
Kolling (1999).

W badaniach potencjatu redoks umownym systemem
pomiarowym jest standardowa elektroda wodorowa, uzy-
wana jako elektroda odniesienia, ktorej potencjat, wedtug
konwencji, przyjmuje si¢ jako rowny zeru. W praktyce nie
stosuje si¢ w terenie wodorowych elektrod odniesienia,
gdyz sa one niewygodne w uzyciu i niebezpieczne. Pomiar
potencjatu redoks z zastosowaniem innej elektrody odnie-
sienia niz wodorowa wymaga skorygowania danych tereno-
wych. Elektrody odniesienia maja pewien wiasny standardowy
potencjat (E..r) wzgledem elektrody wodorowe;:

E = Ey (ZoBell) — E (ZoBell-m) (5)
gdzie:
Ey (zoseny — teoretyczny potencjal £y roztworu standar-

dowego (np. roztworu ZoBella) wzgledem elektrody
wodorowej w danej temperaturze [mV];

Ey
l T miernik wielofunkcyjny
pH, T multiparameter meter
roztwor standardowy
= (ZoBella, Lighta)
standard solution
(ZoBell’s, Light’s)
|-:>
z otworu, z’réd}a N Y
from well, spring] "'ﬂ Spring komora przeptywowa
- ] flow cell

Ryec. 1. Schemat instalacji do terenowego pomiaru potencjatu redoks
Fig. 1. Scheme of field installation for redox potential measurement
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E (zoen-my — (zmierzony) potencjat roztworu ZoBella

wzgledem elektrody odniesienia w danej temperaturze

[mV].

Skorygowanie warto$ci potencjatu zmierzonego w
wodzie (E,,) wymaga uwzglednienia potencjatu elektrody
odniesienia w temperaturze wody:

EH—wnda = Em + Eref = Em + EH (ZoBell) — E(Z:)Bell—m) (6)
gdzie:

Ewods — En probki wody podziemnej [mV];

E,,— zmierzony potencjat redoks probki wody wzgle-

dem elektrody odniesienia [mV];

Pozostale parametry sa takie same jak w rownaniu (5).

Jesli nie dokonujemy w terenie pomiaru potencjatu roz-
tworu standardowego (np. roztworu ZoBella — E 7opcii-m))
w temperaturze, jaka ma badana woda, to na podstawie

danych literaturowych nalezy przyja¢ wartos¢, jaka powi-
nien on mie¢ w tej temperaturze. Potencjat elektrody
odniesienia wzglgdem elektrody wodorowej (E.) zalezy
od temperatury roztworu. Warto$ci potencjalu E..; w r6z-
nych temperaturach dla najczesciej stosowanego typu elek-
trody (Pt-Ag/AgCl z nasyconym KCI) obliczyli m.in.
Nordstrom (1977), Bard i in. (1985), Sawyer i in. (1995)
oraz Bard & Faulkner (2001). Na przyktad w przedziale
temperatur od 8°C do 85°C warto$¢ potencjatu E,; elektro-
dy Pt-Ag/AgCl zmienia si¢ od 215 mV do 134 mV (wg
Nordstroma, 1977).

Korekta pomiardw terenowych powinna uwzgledniaé
wplyw temperatury badanego roztworu. Nalezy unikaé
stosowania statej — niezaleznej od temperatury — warto-
sci korekty, gdyz moze to spowodowa¢ dodatkowy blad,
wigkszy od samego blgdu pomiaréw terenowych.

Tab. 1. Potencjal redoks, temperatura i pH w sudeckich wodach leczniczych
Table 1. Redox potential, temperature and pH of curative waters in the Sudetes Mts.

Numer Nazwa ujecia Potencjal redpks

ujecia (lokalizacja) Temperatura Redox p(\)lt ntial

Intake Intake name pH Tem;[aoeg]zture R L

number (location) “measured Heormected
1 Zdzistaw (Ladek) 8,22 443 —338 -159
2 Chrobry (Ladek) 8,94 27,5 =312 -116
3 Wojciech (Ladek) 8,95 29,8 271 =71
4 Sktodowska-Curie (Ladek) 8,90 26,0 -208 -10
5 Dqbrowka (Ladek) 8,96 20,0 -280 -76
6 Jerzy (Ladek) 9,33 28,0 =302 -106
7 Wielka Pieniawa (Polanica) 5,65 12,5 39 250
8 Pieniawa Jozefa 2 (Polanica) 5,82 11,8 68 280
9 P-300 (Polanica) 6,30 15,5 —65 143
10 J-150 (Jeleniow) 5,68 12,5 28 239
11 Sniadecki (2) (Kudowa) 6,14 16,1 71 137
12 Marchlewski (3) (Kudowa) 5,83 13,4 81 291
13 K-200 (Kudowa) 6,30 13,3 -20 190
14 Jan Kazimierz (Duszniki) 6,10 16,7 33 240
15 Pieniawa Chopina (Duszniki) 6,16 17,9 12 217
16 B-39 (Duszniki) 6,17 18,4 28 233
17 B-4 (Duszniki) 6,30 17,2 -34 173
18 Sobieski (2) (Cieplice) 6,63 21,0 140 343
19 C-2 (Cieplice) 7,35 58,8 -304 —-141
20 Nowe (4) (Cieplice) 7,59 29,4 75 269
21 Marysierika (1) (Cieplice) 7,98 21,6 99 301
22 4 (Czerniawa) 5,79 11,6 -19 193
23 Gorne (Swieradow) 5,03 11,5 125 337
24 1A (Swieradow) 5,40 9,7 43 257
25 2P (Swieradow) 5,56 9,3 7 221
26 MCS (Swieradow) 5,64 8,8 13 227
27 Marta (Sczawno) 5,81 12,9 85 295
28 Miynarz (Szczawno) 5,95 14,9 108 317
29 Dqbréowka (Szczawno) 5,84 13,9 105 315
30 Mieszko (Szczawno) 6,03 13,1 97 307
31 Renata (Dtugopole) 5,57 11,4 86 298
32 Kazimierz (Dlugopole) 5,52 11,0 89 301
33 Emilia (Dhugopole) 5,54 10,9 93 306
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Wplyw potencjalu Ey na interpretacj¢ chemizmu
sudeckich wéd leczniczych

W badaniach hydrogeochemicznych pomiary poten-
cjatu Ey w wodach podziemnych sa wykorzystywane w
rézny sposob. Pozwalaja one na jakosciowa i ilosciowa
interpretacj¢ warunkow redoks i genezy skladnikow w
wodach.

Znajomo$¢ potencjatu £y mozna wykorzystaé do inter-
pretacji chemizmu wod stosujac diagramy pol trwalosci
wodnych i statych specjacji redoks w uktadzie pe (Ey) — pH.
Diagramy pol trwato$ci (nazywane takze diagramami sta-
bilnosci) od dawna sa wykorzystywane w geochemii do
interpretacji udzialu specjacji i stanu rownowag. Zasady
konstruowania tego rodzaju diagramow szczegdtowo opi-
sali juz Garrels i Christ (1965). Diagramy pe—pH umozli-
wiaja wskazanie dominujacej specjacji w roztworze lub tez
fazy stalej (zawierajacej pierwiastki -elektroaktywne)
wykazujacej najwyzsze przesycenie.

Zestawienia diagramoéw sporzadzonych dla systemow
geochemicznych z réznymi pierwiastkami opublikowali
Pourbaix (1966) i Brookins (1988). Najnowsza tego rodza-
ju praca jest Atlas of Eh-pH diagrams (2005). Jednak z
uwagi na to, ze polozenie granic pdl trwatosci zalezy od
stezen rozpuszczonych skladnikéw, najwlasciwszym roz-
wiazaniem byloby interpretowanie diagraméw sporzadzo-
nych kazdorazowo dla wdd o rzeczywistym sktadzie.
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Niektore aspekty wptywu potencjalu £y na interpreta-
cje wynikow badan hydrogeochemicznych przedstawiam na
przyktadzie wlasnych pomiarow £y wod leczniczych z 33 ujecé
zlokalizowanych we wszystkich sudeckich uzdrowiskach
(tab. 1). Terenowe pomiary redoks w wodach leczniczych
skorygowatem stosujac funkcje empiryczne podane przez
Nordstroma (1977).

Rycina 2 przedstawia pozycje sudeckich wod leczni-
czych w uktadzie pe-pH dwoch przyktadowych systemow
geochemicznych, Fe-O-H i U-O-H. Potozenie skorygowa-
nych pomiardw Ey wskazuje, ze sudeckie wody lecznicze
w systemie Fe-O-H (ryc. 2A) lokuja si¢ na ogdét w warun-
kach réwnowagi miedzy dominujaca specjacja wodna (Fe*")
a przyktadowa faza stata (w tym przypadku hematytem).
W systemie U-O-H (ryc. 2B) wida¢, iz w wodach leczni-
czych o pe > 0 dominujaca specjacja wodna uranu jest
prawdopodobnie jon UO,OH", podczas gdy wody leczni-
cze wystgpujace w warunkach redukcyjnych sa wyraznie
przesycone wzgledem statych faz uranonos$nych. Zastoso-
wanie nieskorygowanych pomiaréow Ey prowadzi do uzy-
skania znacznie r6zniacego sig¢ obrazu warunkow redoks.

Klasyczne diagramy pol trwatosci (jak pokazane na
ryc. 2) kryja w sobie pewne uproszczenia. Migdzy innymi
ich konstrukcja zaktada, ze w warunkach réwnowagi mig-
dzy formami (ciagle linie) obydwie specjacje wodne
wystgpuja w rownych sobie aktywnosciach, graniczace za$
ze soba fazy state maja ten sam stopien nasycenia. Ponadto
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Ryc. 2. Skorygowane (wypetnione zielone kolka) i nieskorygowane (niewypelione czerwone kotka) wyniki pomiaréw redoks w
sudeckich wodach leczniczych na diagramach pe-pH wybranych systemow ze specjacjami zelaza (2A) i uranu (2B), w warunkach

298,15K i 10° Pa

Fig. 2. Corrected (filed green circles) and uncorrected (blank red circles) redox measurements in curative waters from Sudetes Mts. in
pe-pH diagrams for selected systems with iron (2A) and uranium (2B) species, at 298.15K and 10° Pa
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A

Ryc. 3. Aktywno$¢ wybranych specjacji arsenu(I1I)
(3A) 1 arsenu(V) (3B) w sudeckich wodach leczni- ]

czych w zaleznosci od wykorzystanej w obliczeniach
wartosci potencjatu Ey. Numery ujeé jak w tab. 1 1
Fig. 3. Activity of selected arsenic(I1I) and arsenic(V)

A AA
AA .H ® AA

species in curative waters from the Sudetes Mts.
according to Ey potential value used in calculations.
Intake numbers as given in Table 1.

@C
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u@u

pole trwalosci danej specjacji wodnej oznacza,
7e ma ona w tym zakresie aktywnos¢ wigksza od

1E-21

Ey skorygowane

aktywnos$ci wszystkich innych specjacji, nie
pokazanych w tym polu, cho¢ obecnych w roz-
tworze. Z kolei pole trwalosci fazy statej ozna-
cza, z¢ ma ona w tym zakresiec wigksze

1E-23+

Ey corrected

A E}; nieskorygowane (terenowe)
Ey uncorrected (field)

o Ew przyjmowane w programie PHREEQGC
Ey assumed in PHREEQC programme

przesycenie (wieksza warto$é wskaznika nasy- 1E-25
cenia) od innych faz stalych, ktére réowniez
moga si¢ tworzy¢ w danych warunkach geoche-
micznych — niejednokrotnie nawet duzo

tatwiej. Swiadomo$é tych uproszczen jest nie-

T 1 T T T T T T T T T T "1 T T 1"
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numer ujecia
water intake number

zbedna do wtasciwej interpretacji klasycznych
diagramow pe-pH. W celu zwigkszenia mozli-
wosci interpretacyjnych zaproponowano tworze-

nie bardziej ztozonych diagraméw pe-pH, 1E6

o9
0

pozwalajacych m.in. na réwnoczesne uwzgled-
nienie wigkszego zespotu specjacji wodnych i
faz stalych. Zasady tworzenia nowego typu dia-

(m)

oo

gramow pe-pH przedstawit Kolling 1 in. (1999).
Diagramy te mozna konstruowaé¢ dla wod o
sktadzie rzeczywistym, a do ich opracowania
niezbedne sa obliczenia specjacyjno-rozpusz-
czalno$ciowe wykonywane z zastosowaniem
programéw do modelowania geochemicznego.
Nowy rodzaj diagraméw pe-pH zostal wykorzy-
stany w badaniach chemizmu wo6d podziem-

[mol]

1E-10+

4

H,As0

o
00 C

nych w rejonie Dabrowy Gorniczej (Samborska 1E-12
& Kowalezyk, 2007).
Programy do modelowania geochemiczne-

g0 wad podziemnych, jak np. dos¢ czgsto stoso-
1E-14

A

E, skorygowane

wany program PHREEQC (Parkhurst & Appelo,
1999), umozliwiaja migdzy innymi obliczenie
modelu specjacyjnego wody i wskaznikéw
nasycenia wzgledem faz statych i gazowych.

1E-16

A

Ey, corrected

A Ey nieskorygowane (terenowe)
Ey; uncorrected (field)

o En przyimowane w programie PHREEQC
Ey assumed in PHREEQC programme

Model specjacyjny wody jest ilosciowym opi-
sem dystrybucji pierwiastkoéw mi¢dzy poszcze-
g6lne formy (specjacje), w jakich wystepuja one
w roztworze wodnym (przy zalozeniu warun-
kow réwnowagi migdzy specjacjami). Pomiar
Ey stanowi istotne uzupelnienie informacji o chemizmie
wody. Warto$¢ potencjatu Ey uzytego w obliczeniach spe-
cjacyjnych wptywa na aktywno$¢ specjacji pierwiastkow
elektroaktywnych i wartosci wskaznikow nasycenia wody
wzgledem mineratow zawierajacych je w swoim sktadzie.
W sytuacji, gdy nie dysponujemy pomiarem Ey, program
zaklada pewna stata warto$¢ potencjatu redoks wody.
W programie PHREEQC przyjmowana jest wartos¢ pe =
4,0, co w wodzie o temperaturze 10°C odpowiada poten-
cjatowi Ejy =225 mV.

T 1 T T "~ T T T 1 T " T T " 1 ] T

1234567 89101112131415161718192021222324252627282930313233
numer ujecia

water intake number

Wartosci aktywnosci specjacji stuza do obliczenia
wskaznikow nasycenia (SI) wody wzgledem faz statych i
gazowych. Wyniki obliczen specjacyjno-rozpuszczalno-
sciowych sa wykorzystywane w bezposredniej interpreta-
cji pochodzenia chemizmu wod podziemnych oraz na
przyktad do tworzenia zatozen modeli koncepcyjnych w
procesie modelowania bilansu masy w wodach podziem-
nych (Dobrzynski, 2006).

Obliczone wartosci aktywnosci specjacji pierwiastkow
elektroaktywnych zaleza od wartosci Ey uzytej w oblicze-
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1

é

Sl syderyt
Sl siderite

e

Ryc. 4. Wartosci wskaznika nasycenia (SI) w leczni-
czych wodach termalnych z Ladka Zdroju i Cieplic
Slaskich Zdroju wzgledem syderytu (A) i uraninitu
(B) w zaleznosci od wykorzystanej w obliczeniach
warto$ci potencjatu Ey. Objasnienia jak na ryc. 3
Fig. 4. Saturation index (SI) for thermal curative
waters from Ladek Spa and Cieplice Spa with respect
to siderite (A) and uraninite (B), according to the Ey
potential value used in calculations. Explanations as
given in Fig. 3

puja w zwyktych wodach podziemnych. Wyniki

\
(3]
()

.

O

Ey skorygowane
Ey corrected

A

Ey uncorrected (field)

Ey nieskorygowane (terenowe)

o En przyjmowane w programie PHREEQGC
Ey assumed in PHREEQC programme

obliczen ukazuja kolosalny wptyw E}; na aktyw-
no$¢ specjacji, siggajacy nawet kilkunastu rzg-
dow wielkosci.

Informacje o aktywnosci i st¢zeniu specjacji
sa wykorzystywane nie tylko w analizach geo-

chemicznych. Specjacje danego pierwiastka
réznia si¢ toksycznos$cia i dane o ich stezeniu sa
uzyteczne takze w analizach zagrozenia roslin,
: zwierzat 1 ludzi.

19

numer ujecia
water intake number

Do interpretacji pochodzenia sktadnikéw
wad 1 oceny trwalosci faz stalych osrodka skal-
nego wykorzystywane sa takze wskazniki nasy-
cenia (SI). Poprawnos¢ obliczen aktywnosci
wplywa oczywiscie na wartosci wskaznikow

nasycenia. Na ryc. 4 przedstawiono skalg zr6z-
nicowania wartosci wskaznika nasycenia

dwoéch wybranych faz mineralnych (syderytu i
uraninitu) wobec r6znych wartosci potencjatu

Ey. Zréznicowanie obliczonych wartosci SI jest
na tyle duze, ze moze prowadzi¢ nawet do
odmiennych wnioskéw co do zachowania si¢

faz mineralnych w wodonoscu. W przypadku
niektorych wod wartosci SI tego samego mine-

S| uraninit
SI uraninite

Ey skorygowane

ratu zmieniaja si¢ od ujemnych do dodatnich
(ryc. 4). Wartosci SI powyzej zera wskazuja na
stan przesycenia wody wzgledem fazy mine-
ralnej (i chociazby teoretyczna tendencje do

® Ey, corrected
] A Ey nieskorygowane (terenowe)
Ey uncorrected (field)

tworzenia si¢ fazy stalej), a wartosci ponizej
zera sugeruja istnienie warunkow sprzyjajacych

o Ew przyjmowane w programie PHREEQC
Ey, assumed in PHREEQC programme

[m}

rozktadowi fazy mineralne;j.

Podsumowanie

W Polsce potencjal Ey jest cecha bardzo

rzadko badana w wodach podziemnych, w tym
takze w wodach leczniczych, ktorych sktad che-

numer ujecia
water intake number

niach. Rycina 3 przedstawia skalg zmiennosci aktywnosci
specjacji arsenu(IIT) — H;As; i arsenu(V) — H,AsO; w
wodach leczniczych z Sudetow w trzech wariantach obli-
czen, z uzyciem:

1 skorygowanej wartos$ci potencjatu Ey;

1 nieskorygowanej, terenowej wartosci Ey;

1 warto$ci przyjmowanej przez program PHREEQC

w przypadku braku danych Ej;.

Wskazane dwie specjacje arsenu sa zwykle domi-

nujacymi formami, w jakich arsen(IIl) i arsen(V) wystg-
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‘ miczny jest wzglednie dobrze rozpoznany. Do
jednego z nielicznych wyjatkéw naleza tutaj
badania potencjalu £y w wodach leczniczych
Ladka Zdroju (Cigzkowski, 1980). Zawarty w
Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dn.
13.04.2006 r. (w sprawie zakresu badan nie-
zbgdnych do ustalenia wiasciwosci leczniczych natural-
nych surowcow leczniczych i wilasciwosci leczniczych
klimatu, kryteriow ich oceny oraz wzoru s$wiadectwa
potwierdzajacego te wlasciwosci) wymog badania poten-
cjatu redoks podczas dokumentowania wlasciwosci wod
leczniczych powinien w przysztosci poprawic¢ stan rozpo-
znania tej cechy fizyczno-chemicznej w wodach leczni-
czych. Nalezy jednak zwroci¢ uwagg, ze rozporzadzenie to
nie precyzuje zadnych kwestii dotyczacych metodyki
pomiaru redoks w wodach leczniczych, a na przyklad ana-
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logiczny akt prawny na Stowacji (Vyhlaska, 2006) okresla
podstawowe wymogi dotyczace podawanych wartosci
potencjatu Ey; w wodach leczniczych.

Pomiar potencjatu redoks jest duzo bardziej pra-
cochtonny od pomiaréow innych, powszechnie badanych
cech, takich jak pH czy PEW. Badania E; wymagaja:

0 wlasciwego sprzgtu i odczynnikow;

1 zachowania szczeg6lnej starannosci podczas pomiarow;

0 wprowadzania odpowiednich korekt pomiarow tere-

nowych.

W polskich badaniach hydrogeochemicznych coraz
czgsciej sigga si¢ po metody modelowania geochemicznego.
Z przedstawionych w niniejszym artykule przyktadow jasno
wynika, ze zignorowanie w interpretacji chemizmu i mode-
lowaniu geochemicznym wod podziemnych wynikéw badan
potencjatu Ey (lub tez wilasciwego korygowania danych
terenowych) moze prowadzi¢ do btednych wnioskow.

Warto$¢ interpretacyjna napotykanych w literaturze
archiwalnych danych dotyczacych potencjalu redoks w
wodach podziemnych umniejsza fakt, ze w pracach tych
zwykle brakuje informacji o metodzie pomiaru i korekty Ey;.

Sudeckie wody lecznicze charakteryzuja si¢ duza
zmiennos$cia potencjatu redoks, od — 159 mV do 343 mV.
Generalnie wody termalne charakteryzuja si¢ nizszym
potencjatem Ey niz wody chtodne. Najnizszy potencjat Ey
wykazuja przy tym wody termalne o najwyzszej tempera-
turze (wody ujecia Zdzistaw w Ladku Zdroju i ujecia C-2 w
Cieplicach Slaskich Zdroju). Pozostate wody termalne w
tych uzdrowiskach sa efektem mieszania si¢ wglebnych
wod termalnych z ptytkimi wodami chtodnymi. Wida¢ jed-
nak wyrazna réznicg migdzy wodami Ladka i1 Cieplic.
Wszystkie wody termalne w Ladku, takze te bedace wyni-
kiem mieszania, maja niski potencjat Ey, podczas gdy w
wodach termalnych Cieplic bardzo wyraznie zaznacza si¢
efekt mieszania, poprzez wysokie £y w wodach ujgé Nowe,
Marysienka i Sobieski. Sudeckie wody chtodne to przewa-
znie szczawy. Wystgpuja one w trzech rejonach: centralne;j
czesci synklinorium $rddsudeckiego wraz z rowem Gornej
Nysy Ktodzkiej i Gérami Bystrzyckimi, potnocno-zachod-
niej czgsci synklinorium $roédsudeckiego oraz w Goérach
Izerskich. Wody Dhugopola Zdroju i Szczawna Zdroju
maja Ey wyzsze (295-317 mV) od pozostalych wod
chtodnych (137-291 mV). Mozna stwierdzi¢, ze w sudec-
kich wodach termalnych niski potencjat Ey idzie w parze z
wysokim pH, w wodach chlodnych za§ wysokiemu Ey
towarzyszy odczyn kwasny (od 5,03 do 6,30). Obydwa te
parametry sa najwazniejszymi zmiennymi rzadzacymi
migracja wodna wielu pierwiastkow. Potencjal redoks w
wodach leczniczych wymaga rozpoczecia szczegoétowych
badan, m.in. z uwagi na wplyw na rozpuszczalno$¢ i spe-
cjacje pierwiastkow toksycznych.
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