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ABSTRAKT: Kazdy z nas pewnie wielokrotnie zastanawial sie nad jakoScia wody, ktéra spozywamy. Czy
faktycznie jej sklad jest identyczny czy moze tylko zblizony do skladu wody oczyszczonej przez Zaklad
Uzdatniania Wody? Czy transport wody przez rurociggi ma wplyw na zmiane zawartos$ci poszczegdlnych
pierwiastkéw? W tym artykule poruszono ten problem i poréwnano twardo$¢ wody bezposrednio po wszystkich
etapach uzdatniania, a takze tej ktdra jest nam dostarczana do kranéw. Zbadano takze twardo$¢ wody pitnej
przed i po uzyciu domowego filtra dzbankowego, ktéry stal sie bardzo popularny w ostatnich czasach. Zmierzono
zawarto$¢ jonow magnezu oraz wapnia wykorzystujac do badan metode ASA, technike ptomieniowa.

ABSTRACT: Each of us probably repeatedly considers the quality of water we drink. Does its composition really
correspond to the composition of water purified by the Water Treatment Plant? Does transporting water through
pipelines affect the change in the content of particular elements? This article addresses this issue and compares
the hardness of water directly after all stages of the treatment, and water that is delivered to the tap. The hardness
of drinking water was also examined before and after using a household jug filter, which has become very popular
in recent times. Manufacturers of such filters guarantee better quality and taste of consumed water. The
magnesium and calcium ions were measured using Atomic Absorption Spectrometry (FAAS).
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1. Wstep

1.1. Twardosc¢ wody

Twardo$¢ wody to nic innego jak ogoélna zawarto$¢ w niej zwiazkéw wapnia i magnezu.
Poczatkowo definiowano ja jako ilo$¢ zuzytego mydla, ktdre nie pienilo sie podczas mieszania probki
wody z mydlem. Dzialo sie tak pod wplywem jonéw magnezu i wapnia, ktére z mydlem tworza
nierozpuszczalne mydla wapienne. Dopiero po ich calkowitym wytraceniu powstawata piana [1].

Rodzaje twardosci wody okresla sie na podstawie skladu jonowego wody (Tabela 1).

Rozroznia sie trzy rodzaje twardosci:

» twardo$¢ catkowita - jest to sumaryczna zawarto$¢ jonow wapnia i magnezu. Na jej poziomie
mozna wyrozni¢ twardo$¢ wapniowa (wywolana rozpuszczonymi solami wapnia) oraz
twardo$¢ magnezowa (wywolana rozpuszczonymi solami magnezu);

= twardo$¢ weglanowa - jest ona spowodowana obecnos$cia jondw wapnia i magnezu, ktére
wystepuja w postaci wodorotlenkéw, weglanéw i wodoroweglandow;

» twardo$¢ nieweglanowa — ktora wyznacza sie na podstawie réznicy miedzy twardoscia ogdlna
a twardosciag weglanowa [2].

Twardos$¢ wody wyrazana jest najczesciej w mg CaCOs/l. Wedlug polskiej normy powinna wynosic¢ 60-
500 mg CaCOs/1 [3]. Tabela 2 przedstawia skale twardos$ci wody.
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Tabela 1. Rodzaje twardosci wody [2].

Twardos¢ ogolna

Wedlug anionéw

Wedlug kationé6w
Twardos$¢é weglanowa Twardos$¢ nieweglanowa

Ca(HCOs3)2 CaS0a4

Twardo$¢ wapniowa Ca(OH): CaClz
CaCOs Ca(NO3):

Mg(HCO3): MgS0a4

Twardo$¢ magnezowa Mg(OH)2 MgCl»
MgCO3 Mg(NOs)2

Tabela 2. Skala twardos$ci wody [4].

Twardo$¢ ogdlna

Woda mgCaCOs1  mmol/l mval/l niz:lli’;‘éﬁie
Bardzo miekka 0-85 0-0,89 0-1,78 0-5
Miekka 85-170 0,89-1,78 1,78-3,57 5-10
$rednio twarda 170-340 1,78-3,57 3,57-7,13 10-20
Twarda 340-510 3,57-5,35 7,13-10,7 20-30
Bardzo twarda >510 >5,35 >10,7 >30

Twarda woda dostarcza do organizmu wapn i magnez, wspomagajac jego prawidlowe
funkcjonowanie. Z drugiej strony nastrecza probleméw w gospodarstwach domowych, gdyz
zmniejsza wydajno$¢ urzadzen grzewczych i srodkow czystosci, a kamien kotlowy powstajacy w
trakcie podgrzewania wody, osadza sie na elementach wielu urzadzen takich jak bojlery, pralki,
czajniki itp. niszczac je.

Coraz bardziej popularne staja sie dzbankowe filtry do wody, ktérych wklady zawieraja
wymienniki jonowe, zmniejszajace twardo$¢ weglanowa wody. Chronia dzieki temu urzadzenia
domowe, przed osadzaniem sie kamienia. Obnizaja jednak zawarto$¢ cennych dla organizmu
pierwiastkow, wapnia i magnezu w wodzie pitne;j.

Nasuwa sie zatem pytanie, czy warto je stosowac?

Niedobdr magnezu moze by¢ przyczyng zaburzenia rytmu serca, naglych skurczy mie$ni,
problemoéw z koncentracjg, nudnosci, standéw lekowych oraz lamliwosci wloséw i paznokci. Dzienne
zapotrzebowanie na magnez dorostego czlowieka wynosi okolo 290-360 mg i uzaleznione jest od
wieku, plci, stanu fizjologicznego i zdrowotnego cztowieka [5].

Popularnymi produktami spozywczymi bogatymi w magnez sa m.in. pestki dyni, kakao, otreby
pszenne, migdaty, kasza gryczana, platki owsiane, orzechy laskowe i groch.

Niedobor wapnia objawia sie skurczami mie$ni, bélami w stawach, mrowieniem i dretwieniem
konczyn, zwolnieniem tetna, powstawaniem ubytkéw w uzebieniu, krwotokami (np. z nosa),
ztamaniami kosci. [6] Dla dorostych zalecang ilo$cia wapnia przyjmowanego na dobe to 1000 mg [7].

Zrédlem wapnia sg przede wszystkim mleko i jego przetwory.

Ochrone przed szkodliwym dzialaniem kamienia w instalacji i urzadzeniach gospodarstwa
domowego zapewniaja domowe stacje uzdatniania wody. Filtry (np. weglowe, z zywica
jonowymienng) montuje sie bezposrednio na rurze doprowadzajacej wode do domu. Taka instalacja
pozwala na uzdatnienie wody w calym domu.
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Powstawanie kamienia kotlowego w rurach instalacji wodnej powoduje ich zatykanie. Takze sprzet

domowy (taki jak zmywarki, pralki, bojlery itp.) ulega czestym awariom i uszkodzeniom, ze wzgledu

na

gromadzenie sie na jego cze$ciach kamienia. Dodatkowo, wydajno$¢ sSrodkéw piorgcych zmniejsza

sie w twardej wodzie, nalezy wiec uzywac ich zwiekszona ilo$¢. Kapiele w twardej wodzie wysuszaja
skdre powodujac jej podraznienia i niszcza wlosy [8].

Krakowski system zaopatrzenia gospodarstw domowych w wode jest zasilany z czterech zakladéw

[9]:

» rzeki Sanki (Zaklad Uzdatniania Wody Bielany),

» rzeki Dlubni (Zaklad Uzdatniania Wody Dlubnia),

= rzeki Rudawy (Zaklad Uzdatniania Wody Rudawa),

» Zbiornika Dobczyckiego na rzece Rabie (Zaklad Uzdatniania Wody Raba).

Kazda z kilku stref Krakowa jest zaopatrywana w wode z innego zakladu. Zdarza sie, ze do kranéw

dociera réwniez woda mieszana, czyli woda pochodzaca z kilku zakladéw. Rysunek ponizej (Rys. 1.)
przedstawia graficznie wydzielone strefy zasilania m. Krakowa w wode pitna.
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Rys. 1 Strefy zasilania Krakowa przez poszczego6lne Zaklady Uzdatniania Wody [9].

Legenda [9]:

Zaklad Uzdatniania Wody Raba

Zaklad Uzdatniania Wody Rudawa

Zaklad Uzdatniania Wody Bielany

Zaklad Uzdatniania Wody D}ubnia

Zaklad Uzdatniania Wody Raba, Zaklad Uzdatniania Wody Diubnia

Zaklad Uzdatniania Wody Raba, Zaklad Uzdatniania Wody Rudawa
B  7aklad Uzdatniania Wody Raba, Zaklad Uzdatniania Wody Rudawa, Zaklad Uzdatniania

Wody Bielany

I Ujecie wod podziemnych Mistrzejowice, Zaklad Uzdatniania Wody Raba

57



J. Rybka et al. / Analit 4 (2017) 55-63

B Teren nieobjety siecia MPWiK S.A. w Krakowie

Monitorowanie twardosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, odbywa sie w sposéb
ciggly. Woda dostarczana przez Wodociggi Krakowskie w poszczegélnych czeSciach miasta jest
miekka lub $rednio twarda [10]. Wedlug Centralnego Laboratorium MPWiK S.A. w Krakowie,
twardo$¢ wody pochodzacej z Zakladu Uzdatniania Wody Raba, wynosi ok. 128 mg CaCOs/l [4].
Rysunek 2 ilustruje rézne poziomy twardosci wody dostarczanej do poszczegolnych stref zasilania m.
Krakowa.

ZUW DEUBNIA

- WODA SREDNIO TWARDA

17° niemiggich [°dH]

BIELANY

woda irednio twarda
17 nlemieckich [*dH)

2 | W
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X XV dzielnice Krakowa

ZUW
RABA

Rys.2 Poziomy twardo$ci wody w Krakowie [10].

1.2. Atomowa Spektrometria Absorpcyjna

Oznaczenie twardo$ci wody, czyli okreslenie calkowitej zawarto$ci wapnia i magnezu, mozna
przeprowadzi¢ metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA).

Zasada pomiaru jest oparta na zjawisku absorpcji promieniowania o specyficznej dlugosci fali
przez wolne atomy pierwiastka. Wynikiem pomiaru jest widmo absorpcyjne, charakterystyczne dla
danego rodzaju atomoéw [11].

Pomiary absorbancji promieniowania przez wolne atomy wykonuje sie w warunkach plazmy
niskotemperaturowej (do 4000 K). Liczba wolnych atoméw w plazmie jest wprost proporcjonalna do
ich stezenia w badanym roztworze. Absorbancja A, zalezy liniowo od liczby wolnych atoméw [11],
stad:

A=ebN @

gdzie: A - absorbancja, € — molowy wspélczynnik absorpcji, b — dlugo$¢ drogi optycznej, N — ilos¢
wolnych atomdéw na drodze promieniowania [11].

W stalych warunkach pomiaru metoda ASA, dla okreslonej dtugosci fali, liczba wolnych atoméw N
jest proporcjonalna do ich stezenia w roztworze i réwnanie 1 przyjmuje postac:

A=ac 2)
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gdzie: a — wspoOlczynnik proporcjonalnosci, ¢ — stezenie [11].
Schemat blokowy typowego spektrometru absorpcji atomowej ASA przedstawiono na Rysunku 3.
Uklad

wprowadzania
probki

7ré ] Miemik
Zrodio —>  Atomizer | monochromator > detektor i ukiad emik |
promieniowania wzmacniajacy rejestrator

Rys.3 Schemat blokowy spektrometru absorpcji atomowej [11].

2. Metoda

Wszystkie oznaczenia twardosci wody przeprowadzono w Katedrze Chemii Analitycznej Akademii
GOrniczo - Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (ASA).

2.1. Pobor probek

Probki zostaly pobrane na terenie Zakladu Uzdatniania Wody Raba w Dobczycach, na roznych
etapach procesu uzdatniania wody, a takze w roznych miejscach Krakowa, do ktérych ta woda jest
dostarczana. Dodatkowo pobrano dwie prébki wody w miejscowosci Siedlec, z Zakladu Uzdatniania
Wody w Siedlcu. W Tabeli 3 przedstawiono zestawienie wszystkich analizowanych prébek wody wraz
z komentarzem dotyczacym czasu i miejsca pobrania probki.

Tabela 3. Numeracja probek poddanych analizie z dodatkowymi informacjami na temat ich pochodzenia i
poboru.

Nr probki Lokalizacja Komentarz
Probka wody surowej;
1 Dobczyce (ZUW Raba)
pobrana 10.10.2017r. o godz. 1036
Probka wody uzdatnionej;
2 Dobczyce (ZUW Raba)
pobrana 10.10.2017r. o godz. 1202
i L . Prébka wody kranowej;
3 Krakow dzielnica XIV Czyzyny
pobrana 23.10.2017r. o godz. 945
4 Krakéw dzielnica XIII Prébka wody kranowej;
Podgorze pobrana 23.10.2017r. o godz. 1217
5 Krakéw dzielnica XIII Probka wody kranowej;
Podgorze pobrana 23.10.2017r. o godz. 2015
6 Krakéw dzielnica XIII Probka wody kranowej;
Podgorze pobrana 23.10.2017r. o godz. 1957
} Probka wody kranowej;
7 Siedlec

pobrana 23.10.2017r. o godz. 1010

Probka wody kranowej, po filtracji
8 Siedlec filtrem dzbankowym Brita;

pobrana 23.10.2017r. o godz. 1013
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2.2. Sposob przygotowania probek

Probki wody pobrano do specjalnych plastikowych pojemnikéw o pojemnosci 100 ml i natychmiast
przewieziono do laboratorium. Tu przechowywano je w lodéwce w temperaturze 5°C. Ze wzgledu na
bardzo wysokie stezenie jon6w magnezu i wapnia, wszystkie probki wody bezposrednio przed analizg
rozcieniczano 50-krotnie w kolbkach miarowych o objetosci 10 ml. Do rozcieiczenia uzyto wody re-
destylowane;j.

2.3. Sposéb wykonania analizy ASA

Analizy metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej wykonano za pomoca spektrometru
absorpcji atomowej PERKIN ELMER model 3110. Wszystkie probki zostaly oznaczane technika
plomieniowa z uzyciem atomizera zasilanego mieszankg: acetylen - powietrze.

Do sporzadzenia kalibracji uzyto wzorcéw Mg o stezeniu: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 oraz 0,5 [mg/1], a takze
wzorcow Ca o stezeniu: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 oraz 6,0 [mg/1].

Pomiary absorbancji dla roztworéw wzorcowych a takze wszystkich prébek wdd zostaly
przeprowadzone z jednokrotnym powtdérzeniem.

3. Wyniki

Uzyskane wyniki i krzywa kalibracji dla magnezu przedstawiono na Rysunku 4. Dtugo$¢ fali, przy
ktorej rejestrowano absorbancje atomow magnezu wynosita 285,2 nm. Szeroko$¢ szczeliny ustalono
na 0,7 nm.

Mg

0,45
0.4
0,35
0.3
0,25
0.2
0.15
0
0.05
0m

Al

¢ [mai]

Rys.4 Krzywa kalibracji dla Mg.

Na podstawie sporzadzonej uprzednio krzywej Kkalibracji wyznaczono steZenie magnezu w
poszczegolnych prébkach wad, ktére zestawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4. Wyniki oznaczenn magnezu w poszczegélnych prébkach wéd wraz z odchyleniem standardowym
(SD).

Nr proébki ¢ [mg/] SD [mg/1]
1 5,743 0,013
2 5,500 0,033
3 8,338 0,075
4 7,864 0,046
5 8,249 0,034
6 9,450 0,022
7 17,850 0,071
8 16,910 0,127

Analogicznie jak w przypadku oznaczania magnezu rowniez dla celdéw oznaczenia wapnia w
wodzie na wstepie wyznaczono dla serii roztworéw wzorcowych Ca krzywa kalibracji, ktora ilustruje
Rysunek 5. Dlugo$¢ fali, przy ktorej rejestrowano absorbcje Ca wynosita 422,7 nm natomiast szerokos¢
szczeliny 0,7 nm.

Ca

0.4

0.3
0.25

0.2
0,15

AL

C [magil]

Rys. 5 Krzywa kalibracji dla Ca.

W oparciu o sporzadzona kalibracje z Rysunku 5 wyznaczono stezenie wapnia dla poszczegélnych
probek waéd, ktdre zestawiono w Tabeli 5.
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Tabela 5. Wyniki oznaczen wapnia dla poszczeg6lnych probek wdd wraz z odchyleniem standardowym (SD).

Nr proébki ¢ [mg/1] SD [mg/1]
1 41,75 0,49
2 39,68 0,15
3 95,57 1,15
4 57,43 0,98
5 63,18 0,27
6 108,20 0,47
7 152,10 0,50
8 66,85 0,82
4. Wnioski

Przeprowadzone badania dowodzg, iz jako$¢ wody dostarczanej do odbiorcow na terenie m.
Krakowa jest inna pod wzgledem jej twardosci niz jako$¢ wody wprowadzanej do sieci wodociggowej
przez Zaklad Uzdatniania Wody Raba w Dobczycach. Decyduje o tym kilka czynnikéw, miedzy innymi
nieustannie zachodzace procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne, ktére zmieniaja sklad fizyko-
chemiczny wody i obnizaja jej stabilno$¢ chemiczna.

Woda chemicznie niestabilna cechuje sie¢ wysoka agresywnoscia korozyjna i sklonnoscia do
wytragcania osadow, gléwnie CaCOs. Te z kolei powodujg jej wtérne zanieczyszczenie, zakldcaja
przeplyw przez instalacje zasilajacq, zwiekszaja chropowato$¢ rurociggéw etc. Wytracone czastki
osadu, docieraja do odbiorcy w postaci nierozpuszczonej lub sa rozpuszczane, jezeli woda ma
charakter korozyjny.

W procesie uzdatniania wody, nie obserwujemy wiekszych zmian twardosci wody. Stezenie
magnezu w koficowym etapie uzdatniania zmalalo o 0,24 [mg/l], w poréwnaniu ze stezeniem tego
pierwiastka w wodzie surowej, a stezenie wapnia o 1,77 [mg/l]. W prébkach wody pochodzacych z
Krakowa, zanotowano wzrost stezenia tych dwoch pierwiastkow, w poréwnaniu do wartosci ich
stezenia w wodzie po procesie uzdatniania, pobranych w ZUW w Dobczycach. Wedlug informacji
uzyskanych z wykorzystanej do napisania artykulu literatury wynika, ze wzrost twardosci wody na
linii zaklad uzdatniania wody — krakowscy odbiorcy jest efektem powszechnie wystepujacym. A
poznanie jego dokladnej przyczyny wymagaloby wykonania wiekszej ilo$ci badan

Zaklad Uzdatniania Wody Raba, nie stosuje zadnej aparatury, powodujacej zmiany twardosci wody
W procesie uzdatniania.

Stosowanie filtrow dzbankowych, z wkladem z zywicy jonowymiennej w celu uzdatniania wody,
zauwazalnie obniza jej twardos¢. Przeprowadzone badania i analizy dowiodly, ze stezenie magnezu
w wodzie po przefiltrowaniu w dzbanku spada o ok. 5,3 %, a wapnia az o 56,1 %. Zaobserwowano, ze
woda po przefiltrowaniu, w trakcie gotowania nie powoduje powstawania kamienia kottowego, przez
co wydtuza zywotnosc¢ sprzetu jak czajniki, ekspresy do kawy, garnki, itp. Jednak, co nalezy zauwazyg¢,
filtrowanie wody z uzyciem jonowymiennych zywic zubaza wode w niezbedne dla organizmu
biometale.
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