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Wptyw proceséw biochemicznych i substancji humusowych
na stezenie zwigzkéw wapnia i magnezu w wodach

Zwiazki wapnia i magnezu w wodach naturalnych naleza do
grupy najczesciej wystepujacych metali ziemalkalicznych. Naich
stezenie w wodach rzecznych ma wptyw m.in. budowa geologi-
czna zlewni, stopien jej zagospodarowania, dopltywy ze zlewni
oraz zachodzace w wodzie procesy, w tym biochemiczne. Zwiazki
wapnia 1 magnezu w wodach pochodza giéwnie z proceséw
rozpuszczania mineratéw, np. dolomitéw i magnezytéw, przez
wody opadowe wnikajace w grunt. Na terenach upraw rolnych,
ktére sa zazwyczaj zasilane nawozami zawierajacymi zwiazki
wapniaimagnezu, wody opadowe beda wzbogacane w te kationy,
przy czym na terenach nieuzytkéw wzbogacanie to wystepuje
W mniejszym stopniu, natomiast bedzie tu miata miejsce postepu-
jaca degradacja gruntéw polegajaca np. na ich bielicowaniu
w wyniku stopniowego wyptukiwania przez kwasne opady wa-
pnia, magnezu, jak réwniez substancji humusowych [1].

Istotnym czynnikiem wplywajacym na stezenie zwiazkéw
wapnia i magnezu w wodach powierzchniowych sa procesy
przebiegajace w wyniku obecnos$ci zanieczyszczen organicz-
nych wprowadzonych wraz ze §ciekami [2], ktére powodujg
najczesciej ubytek wapnia i magnezu w wodach.

Biochemiczne utlenianie zanieczyszczefi organicznych jest
istotnym elementem samooczyszczania wéd, przy czym szyb-
kos¢ biodegradacji zwiazana jest zrozwojem mikroorganizméw.
Bakterie rozwijajace si¢ w zanieczyszczonych wodach maja
polisacharydowa otoczke o zmiennej zawartosci grup karboksy-
lowych, fosforanowych, aminowych oraz hydroksylowychi cha-
rakteryzuja si¢ ujemnym fadunkiem powierzchniowym [3]. Efe-
ktem wiazania kationéw, m.in. wapnia i magnezu, przez grupy
funkcyjne blony komérkowej jest zmiana fadunku powierzch-
niowego bakterii [4,5], wiec w wyniku biokoagulacii nastepuje
ubytek wolnych kationéw z wody [2,3]. W efekcie przemian
biochemicznych przebiegajacych w wodach zanieczyszczo-
nych zwiazkami organicznymi nastgpuje zmiana sktadu fizy-
czno-chemicznego wody, tj. spadek zawarto$ci zanieczysz-
czed organicznych, czego wyrazem jest obnizenie BZTs,
utlenialno$ci i OWO, a takie zmiana stezenia zwiazkéw
wapnia i magnezu oraz utlenienie zwiazkéw azotu, badZ ich
redukcja w warunkach beztlenowych w strefie przydenne;.
Rozwdj biomasy organicznej, nastepujacy w wyniku prze-
biegu proceséw biochemicznego utleniania, wiazaé si¢ be-
dzie z poborem azotu amonowego z wody.

Zmiana steZenia zwiazkéw wapnia i magnezu w wodach
zwiazana jest réwnieZ z obecnoscia substancji humusowych,
ktére sa jednym z podstawowych sktadnikéw wéd powierzch-
niowych. Moga one wystgpowac w postacirozpuszczonej, trudno
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opadajacych czastek lub koloidalnej (tworza wtedy komple-
ksy metalo-humusowe, najczesciej wapniowo-humusowe lub
magnezowo-humusowe). W wypadku komplekséw kationy
wystepuja zaréwno w fazie adsorpcyjnej humusu, gdzie wia-
zane sa przez grupy funkcyjne, takie jak karboksylowe, hy-
droksylowe lub fenolowe, jak réwniez w warstwie dyfuzyjne;.
Dla danego stezenia zwiazkéw wapnia 1 magnezu (lub stosun-
ku molowego Ca/Mg) ustala si¢ stan réwnowagi, zgodnie
z koncepcja réwnowagi membranowej Donnana, tj. réwnosci
potencjalu chemicznego elektrolitu i elektroobojetosci w kaz-
dym punkcie ukladu [6]. Zdolno§¢ do wiazania kationéw
wapnia i magnezu przez substancje humusowe zalezy miedzy
innymi od pH, a co za tym idzie — od stopnia dysocjacji grup
funkcyjnych. Ilo§¢ zwiazanych kationéw przy danym pH
i przy okre§lonym stezeniu substancji humusowych informu-
je o gestosci tadunku powierzchniowego [7], a tym samym
o warto$ci potencjalu elektrokinetycznego (C). Ma to istotne
znaczenie dla stabilno$ci uktadu, w przypadku zmiany stezenia
zwiazk6w wapnia lub magnezu w wodzie spowodowanej np.
dawkowaniem obojetnych soli (chlorek wapnia, siarczan magne-
zu) lub biokoagulacja. Zgodnie z zasada Donnana, ustala si¢
woéwczas nowy stan réwnowagi. Najwigksze zdolnosci do wiaza-
nia kationéw wapnia lub magnezu stwierdzono dla minimalnych
i maksymalnych stosunkéw molowych Ca/Mg wéd z Odry i Ota-
wy. Badane prébki wody charakteryzowaly sie wiekszym powi-
nowactwem do kationéw magnezu niz wapnia [6].

Metodyka badan

Badania przeprowadzono na wodach z Odry (263 km)
i Otawy (prébki pobrano ok. 1 km grzed uj$ciem do Odry).
Do probek wody 0 o J}@tosa 10 dm” dodano zmienne ilosci
(0,75 dm® lub 1,50 dm ) Sciekéw surowych po sedymentac;ji.
Przygotowano réwniez prébki wody na bazie wody wodocia-
gowej z dodatkiem wylugowanych naturalnych humuséw
i $ciekéw, jak réwniez z dodatkiem soli wapnia (CaCly) lub
magnezu (MgSOy). Tak przygotowane prébki napow1etrzano
w temperaturze pokojowej z intensywnoscia 3 dm’/h, nie
powodujaca wymieszania zawarto$ci zbiornika. Srednio co
dwie doby, po 1 godz. sedymentacji, pobierano prébki wody
do analiz fizyczno-chemicznych.

Wykonano nastgpujace oznaczenia: zawarto§¢ zwiazkow
organicznych (BZTs, utlenialno$é, OWO), zawarto$¢ zwiazkéw
azotowych (NH4*, NO;~, NO3"), zasadowos¢, stezenie zwiaz-
kéw wapnia i magnezu, twardo$¢ wody, potencjat elektrokine-
tyczny () oraz ogdlna liczba bakterii.

Badane wody charakteryzowaly sie podobnym stopniem
ogblnego zanieczyszczenia orgamcznego Zawarto$§é kwasow
humusowych wynosita 2+7 g/m a barwa wody 15+80 gPt/m
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Dyskusja wynikéw

Procesy biochemiczne przebiegajace w wodach

Podstawowym procesem, ktéry przebiega w wodach zanieczysz-
czonych biodegradowalnymi substancjami organicznymi jest bio-
chemiczne utlenianie zanieczyszczei. Efektem tego procesu jest
radykalny spadek stezenia gléwnej masy zanieczyszczeri organicz-
nych (do 50%) oraz liczby bakterii. W wyniku biokoagulacji liczba
bakterii zmniejszyta sie z poziomu 63-1 fem® (6,8) do 15-10*/cm’
4,2) (10 dm® wody + 1,5 dm? Sciek6w — rys.1). W trakcie trwania
napowietrzania zaobserwowano réwniez przebieg zjawisk amonifi-
kacji oraz nitryfikacji. Efektem procesu amonifikacji w prébkach ze
Sciekamni, najczesciej po drugiej lub piatej dobie trwania badar, byt
przyrost steZenia azota amonowego (rys.1). Proces nitryfikacji prze-
biegal dwufazowo. W pierwszej fazie nastepowat znaczny przyrost
azotynéw (maks. najczesciej miedzy 7 i 9 doba napowietrzania),
a w nastepnej — azotanéw. Omawianym procesom towarzyszyty od-
powiednie zmiany steZenia zwiazkéw wapnia i magnezu oraz spadek
bezwzglednej wartosci potencjatu elektrokinetycznego (§). Potencijat {
zmienit signp. w prébee ze Sciekami z —184 mV do -13mV (rys.1).
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Rys. 1. Przebieg zmian sktadu fizyczno-chemicznego napowietrzanych
prébek wody z Odry i wady z Odry z dodatkiem Sciekéw (*)

Zjawiska fizyczno-chemiczne towarzyszace procesom
biochemicznym

Jednym z istotnych proceséw zachodzacych podczas napo-
wietrzania jest proces biokoagulacji, ktéremu towarzysza zja-
wiska fizyczno-chemiczne wystepujace na powierzchni blony
komérkowej bakterii. Bakterie rozwijajace sie w wodach
zanieczyszczonych wiazac beda w otoczce polisacharydowe;j
kationy, gléwnie wapnia i magnezu, w wyniku tworzenia
polaczen z grupami karboksylowymi przy nizszym pH i z fo-
sforanowymi przy wyzszym pH. W wypadku gdy stezenie wol-
nych kationéw bedzie wigksze niZ pojemnosé jonowymienna
blony bakterii nastapi zmiana powierzchniowej gestosci la-
dunku netto [5] i wynikajacy z niej potencjat elektrokinetycz-
ny (§) bedzie mial znak dodatni. W wyniku zmiany znaku
tadunku beda przebiegac procesy wiazania na powierzchni

bakterii substancji humusowych oraz innych zanieczyszczeni obda-
rzonych ujemnym potencjatem elektrokinetycznym (£). Towarzy-
szy¢ temu bedaréwnieZ procesy sorpcji zanieczyszezeri na powierz-
chni destabilizowanych konglomeratéw bakteryjnych. Procesom
biokoagulacji, mimo znacznego ubytku zanieczyszczen, towarzy-
szylaniewielka zmiana potencjatu  (rys.1). Wskazuje tona wiazanie
na powierzchni dodatnio natadowanych komérek bakterii substancii
humusowych i innych zanieczyszczen, w efekcie czego powstaje
konglomerat humusowo-bakteryjny o ujemnym fadunku. Kierunek
tych przemian zalezat réwniez od poczatkowego steZenia zwiazkGéw
wapnia i magnezu ustalonego w wyniku dawkowania §ciek6w lub
obojetnych soli wapnia czy magnezu w badanych wodach Odry
1 Olawy. Wartos¢ stosunku molowego Ca/Mg podczas badari rosta
badZ malata, co obrazuja zaleznosci przedstawione na rysunku 2.
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Rys. 2. Zalezno&¢ zmian BZT s i natezenia barwy wody od stosunku

molowego c:a/Mg W napowietrzanej waodz_ie z Ofawy a

(1 —woda + 1,5 dm® éciekéw, 2 — woda + 1,5 dm” Sciekéw + 9 mgMg/dm®)
Zmniejszala si¢ réwniez intensywno$é barwy wody, podo-
bnie jak i warto$¢ BZTs. W prébkach kontrolnych, do ktérych
nie dodano $ciekéw, zmiany stgZenia zwiazkéw wapnia
1 magnezu, a co za tym idzie stosunku molowego Ca/Mg, byty
minimalne. Zmiany stosunku molowego Ca/Mg w trakcie
napowietrzania wynikaly réwniez z wlasciwosci fizyczno-
chemicznych substancji humusowych. Zmiana stezeri tych
kationéw zwiazana byla zréwnowaga wapniowo-magnezowa

w kompleksie humusowym [6,7].

Jezeli w wyniku wprowadzenia do wody §ciek6w stosunek
molowy Ca/Mg byt mniejszy od réwnowagowego, to ubytek
kationéw dwuwartoSciowych, tj. wapnia i magnezu, w wyni-
ku rozwoju bakterii prowadzil, zgodnie z zasada Donnana, do
wyréwnania stezenia tych kationéw w warstwie dyfuzyjnej
kompleksu humusowego ze steZeniem w roztworze. W wyni-
ku tego nastapilo uwolnienie kationdw o wyzszym potencjale
wyjécia z kompleksu humusowego, tj. wapnia, powodujgc
tym samym obnizenie w warstwie dyfuzyjnej warto$ci stosun-
ku Ca/Mg. Nastepstwem tego bylo wejscie kationéw magnezu
do warstwy adsorpcyjnej kompleksu humusowego, co z kolei
doprowadzito do wejscia z roztworu do warstwy dyfuzyjnej
kompleksu humusowego kationéw magnezu, az do ustalenia
sie stanu réwnowagi. Ilo§¢ kationéw magnezu, ktére weszty do
kompleksu odpowiadata réwnowaznikowo ilorazowi stezenia
kationdw wapnia, kt6re zostaly uwolnione z warstwy adsorpcyj-
nej i réwnowagowego stosunku molowego Ca/Mg=A. W wyni-
ku tego stezenie zwiazkéw wapnia w wodzie pozostalo state lub
zmalalo w niewielkim stopniu, a magnezu — w zasadzie zawsze
malalo (rys.3), natomiast warto$¢ stosunku molowego Ca/Mg
wzrosta. W efekcie zmalala gesto$¢ powierzchniowa tadunku
kompleksu, a tym samym jego stabilno$¢, czego wyrazem byt
spadek intensywnosci barwy wody (rys.2).
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Rys. 3. Zaleznosci zmian stgzenia zwigzkéw wapnia i maghezu
od stosunku molowego Ca/Mg w hapowietrzanej wodzie z Otawy
(1 -woda + 1,5 dm? éciekéw, 2 — woda + 1,5 dm® &ciek6w + 9 mgMg/dm?®)

Jezeli po wprowadzeniu Sciekéw stosunek molowy Ca/Mg byl
wigkszy od rownowagowego, to ubytek zwiazkéw wapnia 1 mag-
nezu w wodzie spowodowany rozwojem bakterii prowadzil, zgod-
nie z zasada Donnana oraz tzw. efektem stezeniowym, do wyjscia
zkompleksukationéw magnezu, w efekcie czego w wodzie wzrosto
stezenie zwiazkéw magnezu i zmalata warto$¢ stosunku molowego
Ca/Mg. Wyjscie kationéw magnezu z warstwy dyfuzyjnej dopro-
wadzilo do wzrostu w niej wartosci stosunku Ca/Mg, wymuszajac
najprawdopodobnie] wejscie kationéw wapnia z warstwy dyfuzyj-
nej do adsorpcyjnej kompleksu, powodujac tym samym réwniez
spadek gestosci powierzchniowego tadunku kompleksu, a tym sa-
mym obniZajac jego stabilnos¢, czego wyrazem byl spadek inten-
sywnosci barwy wody w obu wypadkach (rys.2). Zjawiska ustalania sig
réwnowagi wapniowo-magnezowej w kompleksie humusowym, spowo-
dowane ubytkiem kationéw wapnia i magnezu wywotanego procesami
biodegradacji wskazuja na to, ze warto$€ stosunku molowego Ca/Mg
zmieniata si¢ w trakcie procesu, zblizajac si¢ do réwnowagowego. Dziato
sieto niezaleznie od tego, czy w rezultacie wprowadzenia Sciekw wartos¢
tego stosunku ustalifa si¢ ponizej, czy tez powyZej ’dwnowagowego [8].

Zjawiska fizyczno-chemiczne towarzyszace biokoagulacji

Stwierdzono, ze spadek zasadowosci wody odpowiada réwno-
waznikowej ilosci zwiazanego kationu (Ca lub Mg) przez grupy
funkcyjne, tj. karboksylowe i fosforanowe polisacharydowej otocz-
ki komorki bakterii. Dla potwierdzenia tego zjawiska wykonano
bilans zmian zasadowosci wody zwiazanych z przemianami zwiaz-
kow azotowych. Nastepnie obliczono réznicg zasadowosci wody na
poczatku (po wymieszaniu probki wody ze Sciekami) oraz na koricu
procesu i na tej podstawie okreslono ubytek zasadowosci wynikajacy
z wiazania kationéw wapnia i magnezu przez biomasg bakteryjna
w funkeji poczatkowego BZTs wody. Zalezno§¢ ta okazala sielinio-
wa i zalezala od warto$ci BZTs. Uzyskany w badaniach ubytek
zasadowosci wody w funkcji BZTs wynosit ok. 0,04 val/gO3 (rys.4).
Zaleznosé ta wskazuje wigc na Scisty zwiazek proceséw biokoagu-
lacji z kinetyka biochemicznego rozktadu zanieczyszczeii. Ubytko-
wi kationéw w wyniku biokoagulacji towarzyszyly zjawiska wyni-
kajace z whasciwosci fizyczno-chemicznych substancji humuso-
wych, polegajace na ustaleniu si¢ réwnowagi kationéw wapnia
i magnezu w jego warstwie podwdjnej, przy czym procesom tym
towarzyszytubytek lub przyrostzwiazk6w magnezu. Uzyskane zmia-
ny stezenia rtéwnowaznego kationu magnezu i odpowiadajace im
spadki zasadowoscibyly w przyblizeniu jednakowe (rys.5),co wskazuje
na Scisle powiazanie proceséw ubytku kationdw magnezu wywolanego
biokoagulacja ze zjawiskami zwiazanymi z ustaleniem si¢ réwnowagi
w kompleksie humusowym [8]. Analiza zmian st¢Zenia zwiazkéw
magnezu wfunkcjiubytkuBZTs wwybranychrzekach Dolnego Slaska
wykazala, 7e na 1 g spadku BZTs zmiana steZzenia magnezu (najcze-
Sciej jego ubytek) wahata sie w granicach 0,027+0,357 val (tab.1).
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Tabela 1. Zmiana stgzenia magnezu w wyniku spadku BZTs
w wybranych przekrojach rzek

Rzeka A[MgBZTs), val/gO:
Biata Gluchotaska 0,027
Kaczawa 0,104
Nysa Klodzka 0,027
Nysa Szalona 0,083
Ofawa 0,059+0,306
Odra 0,039+0,357

Statystyczna analiza zmienno$ci st¢zen zwiazkéw wapnia
i magnezu w wodach

W celu zweryfikowania wynikéw uzyskanych w badaniach
laboratoryjnych przeprowadzono statystyczna analize zmian
sktadu wéd (BZTs, stezenie zwiazkéw wapnia i magnezu)
w funkcji stosunku molowego Ca/Mg. Dane te uzyskano z In-
stytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej we Wroctawiu.
Analizie poddano wyniki badafi wody z 11 przekrojéw Wisty,
10 przekrojéw Odry oraz po jednym przekroju z Nysy Luzyc-
kiej, Warty, Iny i Bugu. Dane obejmowaly lata 1988-1999
w 189 przekrojach rzek. Przeprowadzona analiza potwierdzi-
ta wyniki badafi laboratoryjnych. Stwierdzono pozytywne
korelacje zaleznosci Mg=f(Ca/Mg) (poziom istotnosci 0,01,
wspdtczynnik korelacji r>0,6, liczba punktéw pomiarowych
n>20) uzyskano dla ponad 90% analizowanych przekrojéw
w ciagu 10 lat. W wiekszoéci wypadkéw powyzsza zaleznos§¢
opisywala nastgpujaca krzywa (rys.6):

y=aX+bx+c 1)
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gdzie x=Ca/Mg, a, b, c — wartosci stale, y — stezenie magnezu,
gMg/m3, natomiast w kilku wypadkach byla to zalezno$¢ liniowa:

y=ax+b 2)

Dla zaleznosci Ca=f(Ca/Mg), przy powyzszych zaloZeniach,
pozytywna Korelacje otrzymano tylko w ok. 26% przypadkéw,
co odpowiadato uzyskanym wynikom laboratoryjnym. Zalez-
no$¢ BZTs=f(Ca/Mg) miata pozytywne korelacje tylko w ok. 9%
przypadkéw, gléwnie w wodach zanieczyszczonych.
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Rys. 6. Zalezno$¢ stgZzenia zwiazkéw magnezu w wodach Wisty (63,7 km)
od stosunku molowego Ca/Mg

Podsumowanie

W badaniach wykazano, ze na stezenie zwiazkéw wapnia
imagnezu w wodach zanieczyszczonych maja wptyw procesy
biochemicznego rozktadu zanieczyszczeri (BZTs) oraz towa-
rzyszace improcesy biokoagulacji, w efekcie ktérych wiazane
sa przez otoczke polisacharydowa bakterii kationy wapnia
i magnezu w ilosci ok. 0,045 val/gOs. W analizowanych wo-
dach rzek Dolnego §la,ska zmiana steZenia kationu magnezu
(najczesciej jego spadek) wynosita 0,027+0,357 val/gOs.

Ubytek kationéw metali spowodowal ustalenie si¢ nowego
stanu réwnowagowego kationéw w warstwie podwdéjnej kom-
pleksu humusowego i w wodzie. W wyniku tych zjawisk
steZzenie wapnia wahalo sie, lecz nie ulegito zasadniczym
zmianom. Procesy te wplywaly posrednio na stezenie magne-
zu. Jezeli w wyniku wprowadzenia §ciekéw do wody warto$é

stosunku molowego Ca/Mg ustalila sie ponizej stezenia réw-
nowagowego wapnia i magnezu w kompleksie, to stezenie
magnezu malalo w miare przebiegu proceséw biochemiczne-
go rozkladu zanieczyszczen. Natomiast w wypadku, gdy war-
to§¢ tego stosunku po wprowadzeniu Scickéw byta wicksza
od warto§ci réwnowagowej, wowczas stgZenie magnezu
wzrosto. W wyniku tych proceséw warto$¢ stosunku molowe-
go Ca/Mg w badanych wodach wahala si¢ okolo wartoéci
réwnowagi wapniowo-magnezowe] kompleksu.

Przeprowadzone badania potwierdzily jonowy charakter pro-
ceséw biokoagulacji, gdyZz zmiana st¢zenia kationéw wapnia
i magnezn wywolana tymi procesami odpowiadata réwnowaz-
nikowo zmianie zasadowos$ci wody. Przeprowadzona analiza
statystyczna danych dla wéd z wybranych rzek w okresie 10-le-
cia wykazala, Ze na 189 rozpatrywanych przekrojow stezenie
magnezu w ponad 90% przypadkéw zalezalo od stosunku molo-
wego Ca/Mg. Stezenie wapnia uzyskato pozytywna korelacje ze
stosunkiem molowym Ca/Mg tylko w 26% przypadkéw.
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On the Contribution of Biochemical Processes and Humic Substances
to Calcium and Magnesium Concentrations in Water Courses

The results of laboratory tests showed that biochemical oxi-
dation, as well as concomitant biocoagulation phenomena,
brought about a change of the calcium and magnesium concen-
tration in the water. This led to the establishment of a new
calctum-magnesium equilibrium in the humic substances, which
were present in the water. As a result, calcium concentration in
the investigated water samples underwent some variations (but
not substantial changes). The said processes exerted an indirect
effect on the concentration of magnesium. When following
addition of a sewage portion the value of the Ca/Mg molar ratio

Jellbelow that of the Ca-Mg equilibrium in the humic substances,

the concentration of magnesium decreased in the course of
biochemical degradation. When the Ca/Mg ratio value exceeded
the Ca-Mg equilibrium value, magnesium concentration incre-
ased. The decrement or increment of magnesium was BODs-de-
pendent and averaged 0.045 val/gQ,. Statistical analysis of the
relationship between calcium and magnesium concentration
variations for 8 rivers and 24 cross-sections substantiated the
results of laboratory tests. Over 92% of instances showed
a positive annual [Mg]=f([Cal/[Mg]) relation with a coeffi-
cient of determination greater than 0.6. A positive annual
[Ca]=f([Cal/[Mg]) relation was detected in 6% of instances.
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