Badania fizyczno-chemiczne wéd mineralnych Krynicy-Zdréj (cz. Il)

Badania chemiczne

Sylwia Bodora*

Do wlasciwosci chemicznych wéd zaliczamy te, ktére sa bezposrednio zwigzane ze sktadem chemicznym wody.

Najwazniejszymi sg niewatpliwie mineralizacja wody, jej miara jest sucha pozostato$c oraz odczyn, kwasowos¢

i zasadowos(, twardosé, a takze agresywnosé wody. Czes¢ z wymienionych whasciwosci bezposrednio decyduje

o caloksztatcie chemizmu wéd podziemnych.

Odczyn wody (pH)

Stezenie jonéw wodorowych
(pH) w poréwnaniu z innymi
sktadnikami woéd  podziem-
nych jest niewielkie. Zalezy
ono gtéwnie od dysocjacji
elektrolitycznej czastek wody
oraz od dysocjacji i hydrolizy
rozpuszczonych w niej zwiaz-
kow [11.

Na podstawie wartosci odczy-
nu, wody podziemne mozna
podzieli¢ na kilka grup. W Pol-
sce najpowszechniej jest sto-
sowany podziat, ktéry zapro-
ponowat Z. Pazdro (tab. 1).
Kwasny odczyn woéd pod-
ziemnych wystepuje gdy sa
nasycone dwutlenkiem we-
gla. Zasadowy odczyn wod
podziemnych moze powstac
wskutek duzej zawartosci we-
glanéw i wodoroweglanéow
metali alkalicznych i najcze-

$ciej sg to wody mineralne
[28]. Wody o niskim pH majg
korozyjne. Od-
czyn zblizony do 7 ma wigk-
szos¢ ptytko wystepujacych
wod podziemnych. Mozna
stwierdzi¢, ze wody pocho-
dzenia

wiasciwosci

infiltracyjnego,
stepujace w skatach krysta-
licznych, charakteryzujg sie
nieco mniejszym pH niz wody

wy-

w skatach osadowych [1].

Badania odczynu wody po-
winno by¢ wykonane bezpo-
Srednio w terenie poniewaz
nie s znane metody utrwa-
lania prébek w celu przepro-
wadzenia pozniejszych ba-
dan pH. Po pobraniu prébki
wody podziemnej zachodza
w niej zmiany bezposrednio
wplywajace na wartos¢ pH.
Jesli nie ma mozliwosci prze-
prowadzenia oznaczenia pH

Tabela 1. Podziat wéd podziemnych w zaleznosci od po-

ziomu pH

Poziom pH Odczyn wadd podziemnych [3]
pH <5 kwasny
5<pH<7 stabo kwasny
pH=7 obojetny
7<pH=<9 stabo zasadowy
9<pH<14 zasadowy
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Tabela 2. Wyniki pomiaréw pH wody

Zrodio . PR _ .
I termin II termin III termin
Ciurkacz 6,77
Bocianéwka 6,76
Zrédetko Mito4ci 6,03
Mieczystaw 6,29 6,93 6,38
Zuber 7,34 7,22
Tadeusz 6,81 6,31

bezposrednio w terenie, po-
winno sie ja przechowywatd
i transportowacé w temperatu-
rze +4°C, a badania wykonac
w ciggu 4 godzin [1]. Pomiar
nalezy wykonywac¢ w doktad-
nie okreslonej temperaturze,
np. 20 lub 25°C [2]. Do ozna-
czania pH stosowana jest tyl-
ko metoda elektrometryczna.

Badanie odczynu pH wéd na
terenie uzdrowiska Krynica-

-Zdroj

Whioski z pomiaru odczynu pH
wody mineralnej

Wody mineralne (,Tadeusz’,
,Mieczystaw” i ,Zrédetko Mi-
tosci”) maja odczyn kwasny
poniewaz sg nasycone CO,.
Najwiekszy
czyn zanotowano w wodzie

zasadowy od-

LZuber” i jest to spowodowa-
ne duza zawartoscig wodoro-
weglanéw sodu, wapnia i ma-
gnezu. Odczyn zblizony do
pH 7 odnotowano w Zrédle
,Bocianéwka” i ,Ciurkacz” ze
wzgledu na plytkie zaleganie
i krétkie zatrzymywanie wody
z opaddw atmosferycznych.

Whioski z pomiaru odczynu pH
wody w rzece Ktodnicy

W okresie od listopada 2006 r.
do listopada 2009 r. wykonano
47 pomiaréw odczynu wody
pH rzeki Ktodnicy. Wszystkie
wyniki mieszcza sie w prze-
dziale od 7,25 do 8,03 pH, co
Swiadczy o zasadowosci rzeki
na badanym odcinku. Pomiary
mieszczg sie w przedziale pH
od 4 do 9, co jest stanem nor-
malnym dla wéd naturalnych.



W wodach zanieczyszczonych

Sciekami przemystowymi za-
sadowo$¢ moze by¢ wywotana
zwigzkami sodu i potasu.

Mineralizacja ogdlnai sucha
pozostatos¢

Pod pojeciem mineralizacji
0gdlnej (M) wéd rozumiana
jest zawartos¢ rozpuszczo-
nych w wodzie sktadnikéw
statych. Ceche te okredla sie
sumujac oznaczone anali-
tycznie zawartosci wszystkich
rozpuszczonych
statych. W celu doktadnego
okreslenia konieczne jest wy-
konanie petnej analizy wody,
co jest trudne i kosztowne.
Zwykle wiec mineralizacje
wody okreslamy mniej pre-
cyzyjnie,

sktadnikow

opierajac sie na
ogdlnej analizie wody Ilub
oceniamy ja na podstawie
wskaznikéw posrednich: su-
chej pozostatosci, przewod-
nosci elektrycznej [1] [3].

Suchg pozostatosciag przyjeto
nazywac pozostatos¢ po od-
parowaniu wody, wysuszo-
na w 105°C i przeliczeniu na
1 dm3 wody. Substancje zawar-
te w wodzie mozna podzieli¢ z
grubsza z punktu widzenia fi-
Zycznego ha rozpuszczone i za-
wiesiny. Przy badaniu oddziela
sie substancje rozpuszczone
od zawiesin, najczesciej za po-
mocy filtrowania prébek przez
filtry membranowe o odpo-
wiedniej srednicy poréw. Jako

standard do badan jakosci wéd
przyjeto stosowac filtry mem-
branowe o $rednicy poréw 0,45
pum. Wszystkie drobne substan-
cje znajdujace sie w wodach
podziemnych i majace $redni-
ce powyzej 0,45 pm uznaje sie
za zawiesiny zwigzkow orga-
nicznych i nieorganicznych [2]
[1]. W sktad suchej pozostatosci
wchodzi wiec pozostatos¢, nie-
przesaczalna’; tj. cze$¢ suchej
pozostatosci
sgczku oraz pozostatos¢ ,prze-
sgczalna’, tj. cze$¢ suchej po-
zostatosci, ktéra przeszia przez
sgczek.

W przyblizonej charaktery-
styce chemizmu woéd sucha

zatrzymana na

pozostatos¢ jest niekiedy bez-
posrednio traktowana jako
mineralizacja wody. Oprécz
suchej pozostatosci, jako miare
mineralizacji ogdlnej, wyko-
rzystuje sie takze oznaczenia
przewodnictwa elektrycznego
wody. Mineralizacja wéd pod-
ziemnych jest wskaznikiem
czasu i intensywnosci wspot-
oddziatywania woéd podziem-
nych z osrodkiem skalnym.
Wartos¢ suchej pozostatosci
obliczy¢ ze wzoru:

(a-b)x100
Xy = ———— mg/dm3 [2]

v

gdzie:
a - masa parownicy z osadem
[mg],
b - masa parownicy bez osa-
du [mg],

Tabela 3. Wyniki pomiardw przewodnosci wody

L, Przewodnos¢ wody pS/cm
Zrodto - - -
I termin II termin III termin
Ciurkacz 524
Bocianowka 360
Zrédetko Mitoéci 1814
Mieczystaw 3730 3600 3821
Zuber 15910 16 915
Tadeusz 3300 3418

V - objetos¢ probki wody uzy-
tej do oznaczania [cm3].
Oznaczanie suchej pozostato-
$ci wod mineralnych Krynicy-
-Zdrdj polegato na odparo-
waniu cieczy w fazni parowej
i wysuszeniu.

Whioski z oznaczenia wizual-
nego suchej pozostatosci

Parownica z suchg pozosta-
foscia po wodzie mineralnej
,Zuber”
wieksza masa zawartosci we-
wnatrz. Pozostate dwie wody
+Mieczystaw” i ,Tadeusz” nie-

wyraznie odbiega

znacznie roznia sie pomiedzy
soba masa suchej pozostato-
$ci wewnatrz parownicy ale
masa wizualnie jest wyraznie
mniejsza od masy suchej po-
zostatosci po wodzie ,Zuber”,
Masa suchej

/wizualnie/ pokrywa sie z wy-

pozostatosci

nikami sumy sktadnikow
statych w tych wodach. Wg
analizy Drobnik suma sktad-
nikéw statych ,Zubera” wynosi
21858 mg/L.Wg analizy Szmy-
téwnej i Jarockiej 1970 suma
sktadnikéw statych ,Tadeusza”
3624,91 mg/L, ,Mieczystawa”

4455,12 mg/L

Zasadowos¢

Zasadowo$¢ nalezy do ogdl-
nych parametréw oznacza-
nych powszechnie w wodach.
wody,
tez alkalicznosdcig jest cecha

Zasadowos¢ zwana
okreslajaca  zdolno$¢  wody
do zobojetniania  kwaséw.
Zdefiniowana jest ona jako
przewaga stezenia jonéw OH~
nad jonami H*. Wiasciwos¢ ta
powodowana jest obecnoscig
w wodzie wodoroweglanéw,
weglanéw i wodorotlenkéw
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oraz borandéw, krzemianow
i fosforanéw, gtféwnie metalial-
kalicznych (Na, K) i metali ziem
alkalicznych (Ca, Mg). Znajo-
mos¢ zasadowosci pozwala, za
pomoca prostych przeliczen,
oceni¢ warto$¢ zasadowosci.
Oznaczanie zasadowosci zale-
ca sie przeprowadzac¢ bezpo-
Srednio w terenie [1].
Zasadowos$¢ ogdlng oblicza-
my ze wzoru:

bx10
m=—— mval/dm3 [2]

gdzie:

b - objetos¢ 0,1 M roztworu
kwasu uzyta do miareczkowa-
nia prébki badanej wody do
pH 4,5 [cm3],

V - objetos¢ probki wody uzy-
tej do oznaczania [cm?]
Oznaczenie
w wodach mineralnych wy-
konano w trzech terminach:
listopad 2008 r., luty 2009 r.,
luty 2009 r. Réwnolegle,
z oznaczeniem zasadowosci,

zasadowosci

dokonano pomiaru przewod-
nosci i odczynu wody pH.
Zamieszczone wnioski sg facz-
nym podsumowaniem ozna-
czenia zasadowosci w trzech
terminach.

Whioski

Po dokonaniu pomiaru zasa-
dowosci i
stwierdzono, ze te dwie otrzy-
mane wielkosci pomiaru scisle
ze soba sg powigzane. Otrzy-
many dodatkowo pomiar od-
czynu pH nie miat wiekszego

przewodnosci

wptywu na warto$¢ pomiaru
zasadowosci i przewodnosci.
Ogdlnie mozemy wyciggnac
wniosek, ze wystarczy po-
miar przewodnosci aby miec
poglad na $rednie wartosci
zasadowosci w oznaczanych
wodach mineralnych.
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Tabela 4. Wyniki pomiarow zasadowosci

., Zasadowos$¢ wody mval/dm3
Zrodto . . :
I termin II termin III termin
Ciurkacz 4,8
Bocianéwka 2,6
Zrédetko Mitoéci 22,0
Mieczystaw 56,1 54,4 52,4
Zuber 259,0 249,6
Tadeusz 47,2 50,8
Uwaga: Uwaga: Uwaga:
oznaczenie oznaczenie oznaczenie
zasadowosci zasadowosci zasadowosci
przeprowadzo- przeprowadzo- przeprowadzo-
no réwnolegle no réwnolegle no réwnolegle
z pomiarem z pomiarem z pomiarem
przewodnictwa przewodnictwa przewodnictwa
i oznaczeniem i oznaczeniem i oznaczeniem
odczynu pH. Po- odczynu pH. Po- odczynu pH. Po-
miaru dokonano miaru dokonano miaru dokonano
po 24 godzinach po 24 godzinach po 24 godzinach
od momentu od momentu od momentu
pobrania probek | pobrania prébek | pobrania probek
wody ze zrodet wody ze zrodet wody ze zrodet
w Krynicy-Zdrdj. | w Krynicy-Zdréj. | w Krynicy-Zdrdj.
Pomiar wyko- Pomiar wyko- Pomiar wyko-
nano w labora- nano w labora- nano w labora-
torium, w statej torium, w statej torium, w statej
temperaturze temperaturze temperaturze
21,1°C. 21,9°C. 21,1°C.
Wapn pomocg wersanianu, jezeli jej

Wapn jest jednym z najbar-
dziej pospolitych pierwiast-
kéow w skorupie ziemskiej,
szczegdlnie w niektorych
skatach osadowych. Bierze
udziat w biologicznym obiegu
materii i jest dominujgcym ka-
tionem w wiekszosci wod po-
ziemnych. Gtéwnym zrédtem
jonéw wapnia w wodach pod-
ziemnych s3 procesy wietrze-
nia chemicznego mineratéw
skat osadowych. Obecnos¢
jonéw wapnia Ca?*, obok ma-
gnezu Mg?*, sg gtéwna przy-
czyna twardosci wody [1][3].

Do oznaczania wapnia w wo-
dzie stosuje sie metode mia-
kompleksome-
trycznego wersanianem sodu
oraz metode ASA Ilub ICP.
W metodzie miareczkowej po
dodaniu roztworu wersanianu
sodu do wody, ktéra zawie-
ra zarbwno jony wapnia, jak

reczkowania

i magnezu, nastepuje najpierw
reakcja pomiedzy wersania-
nem a wapniem. Oznaczanie
wapnia w wodzie moze by¢
wykonane bezposrednio za
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probka osiggnie odpowiednio
wysoki pH, tak ze wystepuje
prawie catkowite wytracenie
magnezu w postaci wodoro-
tlenku. Jednoczesnie uzywany
jest wskaznik, ktéry reaguje
tylko z jonami wapnia. Zmienia
on swoje zabarwienie w mo-
mencie, gdy cata ilo$¢ jonow
wapnia przechodzi w zwigzek
kompleksowy z wersenianem
przy pH prébki w granicach
12+13. W oznaczaniu prze-
szkadzaja stront i bar, a zasado-
wos¢ wieksza niz 6,0 mval/dm?3
moze spowodowacd niewyrazne
zabarwienie w punkcie przej-
sciowym podczas oznaczania
wapnia w wodach twardych [2].
Stezenie wapnia w wodzie ob-
liczamy wg wzoru:

X = ax0,4008 x 1000
B v

mg/dm3Ca [2]

gdzie:

a - objetos¢ 0,01 M roztwo-
ru wersanianu sodu uzyta do
miareczkowania probki bada-
nej wody [cm?],

V - objetos¢ probki wody uzy-
tej do oznaczania [cm3],
0,4008 - wspdtczynnik przeli-
czeniowy okreslajacy ilos¢ od-
powiadajaca 1cm3 0,01 M roz-
tworu wersanianu sodu [mg].

Oznaczenie wapnia w wodach
mineralnych Krynicy-Zdréj

Do oznaczenia wapnia wy-
korzystano wody mineralne
typu szczawa ,Tadeusz” i ,Mie-
czystaw”.

Wyniki oznaczania wapnia:
Mieczystaw”- 453,70 mg/dm?3 Ca
,Tadeusz”- 801,60 mg/dm3 Ca

Whioski

Poréwnujac otrzymane wyniki
analizy do wynikéw opubliko-
wanych w innych opracowa-
niach (Szmytéwna, Jarocka,
,Balneochemia”- 1970), stwier-
dzono, ze otrzymane wyniki
zawartosci wapnia mieszcza
sie w granicy oznaczen. Jedno-
czesnie Swiadczy to o statosci
parametrow ztozowych zawar-
tosci wapnia w wodzie mine-
ralnej,,Mieczystaw” i Tadeusz".
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