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OZNACZANIE ZAWARTOSCI DWUTLENKU WEGLA
W WODZIE ZA POMOCA APARATU KARAT

W artykule oméwiono caloksztalt zagadnien zwiazanych z oznaczaniem zawarto$ci gazow
w aparacie Karat. Przedstawiono budowg aparatu, techniczny sposdéb wykonywania pomiarow,
teoretyczne podstawy obliczen zawarto$ci gazu w cieczy za pomocg wskazan aparatu, dokladnosé
uzyskiwanych wynikéw. Szczegoélna uwage zwrocono na metodg obliczen zawartosci dwutlenku
wegla w wodzie, wprowadzona przez Freseniusa i Griinhuta. Wszystkie istniejace wyniki
w uzdrowiskach opieraja si¢ na tej metodzie. Metodg t¢ poddano krytycznej analizie i zaproponowano
nowe, teoretyczne podstawy obliczen uwzgledniajace dodatkowo wplyw ci$nienia atmosferycznego,
wplyw zroéznicowania stgzenia dwutlenku wegla w wypieranej wodzie oraz wplywu rozpuszczalno$ci
w wodzie gazdéw atmosferycznych. Dokonano analizy doktadno$ci nowej metody oznaczen
zwigzanych z przyjetym modelem odgazowania, niepewnoscia pomiarowa i pobieraniem prob do
badan. Przeprowadzono oceng wplywu poszczegdlnych, mierzonych wielkosci na niepewnoSci
pomiarowe.

Nowy sposob obliczen daje wyzsze warto$ci oznaczen niz sposob przedstawiony przez Freseniusa
i Griinhuta. Nie wymaga on juz stosowania empirycznych poprawek zwigkszajacych teoretycznie
obliczone stgzenia gazu w wodzie.

1. BUDOWA APARATU I SPOSOB WYKONYWANIA POMIAROW

Aparat ten stworzyl pod koniec XIX w. w Niemczech E. Reichardt, a nastepnie
udoskonalit P. Hértl z Bad Kissingen. W zwiazku z metodyka oznaczania aparat
pierwotnie byt zwany ,,wytrzasaczem”. Jego produkcj¢ rozpoczgta firma J. & H.
Lieberg z Cassel, i nadata mu obecnie stosowana nazwe.

Karat sktada si¢ z przezroczystego korpusu w ksztalcie walca (rys. 1.). Jego
wn}qtrze podzielone jest na dwie czgsci. Dolna, wigksza cze$¢ jest wyskalowana co 1
cm’.

W czesci tej umieszcza si¢ probke badanej wody. Goérna, mniejsza czg$¢ wypetniana
jest na poczatku badania powietrzem atmosferycznym. Przez dno korpusu przechodzi
niewielkiej $rednicy rurka przelewowa. Gorny koniec rurki ma zakonczenie na
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poczatku skali wskazujacym 0 cm®. W przesztosci wewnatrz aparatu umieszczano
termometr. Korpus ma ok. 24 cm dlugosci 1 ok. 3 cm $rednicy. Jego wnetrze ma
objeto$é 125 cm’, przy czym dolna cze$é ma objetosé 100 cm’, a gorna 25 cm”.
Techniczny sposob oznaczania zawartosci wolnego CO, w wodzie za pomoca
aparatu Karat jest szeroko omawiany w literaturze (Cigzkowski i in., 2002;
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Rys. 1. Aparat Karat
(wg BN-74/9561-03).
Fig. 1. The Karat
apparatus (after
BN-74/9561-03).

Dominikiewicz, 1951; Krajéa, 1977, Madeyski, 1958),
a takze zawiera go nieobowiazujaca juz norma BN-
74/9561-03. Przed przystapieniem do pomiaréw nalezy
wyrowna¢ temperatur¢ aparatu z temperatura badanej
wody. Nastgpnie pobra¢ probke wody trzymajac aparat
pionowo tak, aby wylot rurki przelewowej znajdowat si¢ na
dole. Napelianie aparatu woda, nalezy prowadzi¢ w taki
sposob, aby woda spokojnie sptywata po $ciankach
korpusu lub tez delikatnie aparat zanurzy¢ w wodzie.
Aparat napehnia si¢ catkowicie woda tacznie z szyjka. Po
jego mnapehieniu jej nadmiar odptywa przez rurke
przelewowa. W miejsce wyptywajacej wody do aparatu
powinno doplywaé czyste powietrze atmosferyczne (bez
zwigkszonej zawartosci CO,). Po wyptynigciu nadmiaru
wody jej poziom powinien wskazywa¢ 0 cm’. Zatyka si¢
wowczas szyjke aparatu korkiem. Nastgpnie uszczelniajac
palcem wylot rurki przelewowej, odwraca si¢ aparat tak,
aby byla ona skierowana do gory (rys. 2.). Przytrzymujac
korek palcem drugiej reki, wykonuje si¢ energicznie 20
wstrzasOw  aparatem w  kierunku pionowym. Po
wytrzasaniu, trzymajac w dalszym ciagu aparat w pozycji
pionowej, zwalnia si¢ palec na rurce przelewowej,
umozliwiajac wyptyw wody. Wytrzasanie przeprowadza si¢
do momentu, kiedy z aparatu przestanie wyptywac¢ woda.
Nastepnie aparat odwraca si¢ do wyjsciowego potozenia, tj.
korkiem do gory, i odczytuje si¢ na skali objetos¢ wypartej
mieszaniny z doktadnoscia do 1 cm’. Znajac te objetosé
oraz temperatur¢ badanej wody okre§lano zawarto$c¢
wolnego dwutlenku wegla w wodzie.

Rys. 2. Sposoéb oznaczania zawartosci dwutlenku wegla w wodzie za
pomoca aparatu Karat (wg Freseniusa i Griinhuta, 1914).

Fig. 2. The way of determination of the carbon dioxide content in water
sample by the use of Karat apparatus (after Fresenius and Griinhut,
1914).



209
2. METODA FRESENIUSA I GRUNHUTA

Teoretyczny sposob oznaczania zawarto$ci dwutlenku wegla w wodzie, na
podstawie wskazan Karata, jako pierwsi opracowali Fresenius i Griinhut (1914). Ich
rozwiazanie opiera si¢ na prostym modelu odgazowania wody i nie uwzglednia
wplywu cis$nienia na wyniki oznaczen. Wychodzac z prawa Daltona wyznaczyli
ci$nienie czastkowe dwutlenku wegla Pco, po procesie wytrzasania, wystepujace
W mieszaninie gazow w aparacie Karat

. VK
"V 4V

gdzie: P, — ci$nienie normalne (1,01325 bar), Vx — wskazanie aparatu ,,Karat”
(objetos¢ wody wypartej przez gaz), V, — objgtos¢ zajmowana przez gaz (powietrze
atmosferyczne) na poczatku badania.

Na tej podstawie okreslili objetos¢ gazu rozpuszczona w wodzie. Zgodnie
z prawem Henry’ego obj¢tos¢ gazu Vep,, zawartego w wodzie o objgtosci V,,, po
procesie wytrzasania, odniesiona do temperatury pomiaru 7', wynosi:

Ve T
VotV T,

P

co2 =

Veorw =V Qcor

gdzie: V,, - objetos¢ wody poddana badaniu, oco, — wspotczynnik absorpcji
Bunsena dla dwutlenku wegla, T, — temperatura normalna (273,15 K).

Fresenius i Griinhut zatozyli, ze stezenie dwutlenku wegla w wypartej z Karata
wodzie jest takie samo jak w wodzie pozostajacej w aparacie po catkowitym procesie
wytrzasania. Stad w powyzszym réwnaniu V, oznacza catkowita objetos¢ wody
poddana badaniu, a V¢p,, objgtos¢ gazu zawartego w tej objetosci. Jesli objetos¢ wody
wprowadzanej do aparatu Karat wynosi 100 cm’, a objetosé¢ gazu nad woda na
poczatku badania 25 cm’ to:

Vi T

Veorw =100 g, HF
K n

Wspomniani autorzy wykonali rowniez poréwnawcze badania zawartosci CO,
w wodzie Karatem i metodami analitycznymi. Uzyskane wyniki wskazywaty, ze
wyniki okre§lone powyzszym wzorem sg zanizone. Dlatego tez obliczong w ten
sposob objetos¢ gazu zawarta w wodzie zwigkszyli o 10%. Stad jako calkowita
objetosé dwutlenku wegla Vo, w 100 cm’® badanej wody przyjeli:

vV, T

L 1
254V, T, M

Veor =V +110-a ),

Oczywiscie objetosé rozpuszczonego gazu w 1 dm’ bedzie dziesigciokrotnie
wigksza.
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VK l (2)
254V, T

n

Vegs =10V, +1100- gy, -

Na podstawie powyzszego wzoru Fresenius i Griinhut sporzadzili tabele do
okreslania objetosci veo, [cm’] wolnego CO, w 1 dm® wody w temperaturze pomiaru
na podstawie wskazan objetosci wypartej wody ¥ [cm’] przez Karat. Wielu autorow
(Dominikiewicz, 1951; Szmytowna, 1970) cytuje wspomniang tabele w wers;ji
oryginalnej, bez zmian. Na jej podstawie zostala opracowana kolejna tabela
wyrazajaca zawartosci CO, w wodzie w mg/dm’. Zawarto$¢ wyrazona w tej tabeli
uzyskiwano mnozac zawarto$¢ vcp, przez gestos¢é gazu w warunkach normalnych
wynoszaca 1,976 g/dm’® (Madeyski, 1958), podczas gdy powinno si¢ jeszcze
dodatkowo pomnozy¢ przez stosunek 7,/7. Tabela taka jest rOwniez przedstawiona
w nieobowigzujacej juz normie. Jest ona do dzisiaj wykorzystywana
w badaniach terenowych i przez uzdrowiskowe zaklady gornicze eksploatujace
szczawy. Stosuje si¢ ja rowniez do oznaczen zawartosci CO, w wodach mocno
zmineralizowanych, o podwyzszonym odczynie pH.

Opracowanie i stosowanie tabeli zgodnie z norma BN-74/9561-03 dodatkowo
zwigksza warto$¢ stezenia gazu w wodzie wzgledem wartosci proponowanych przez
Fresenius’a i1 Griinhut’a. Wraz ze wzrostem temperatury od 273K do 313 K
zwigkszenie dochodzi do ok. 15%. W zwiazku z tym w skrajnym przypadku wartosci
otrzymywane za pomoca przedstawionego, teoretycznego rozwiazania zwigksza si¢ do
25%. Pomimo tego inni badacze (Fischer i Fischerova, 1987; Krajca, 1977; Laukajtys,
1973) wskazuja na niewielki btad oznaczen, z wykorzystaniem wspomnianej tabeli,
rzedu £5% wzgledem wynikow uzyskanych metoda analityczna (miareczkowania
opisanag w PN—74/C-04547/01).

Stosowana tabela opiera si¢ na rozwiazaniu posiadajacym kilka istotnych wad.
Rozwiazanie w szczeg6lnosci nie uwzglednia:

a) wptywu cisnienia atmosferycznego na wynik oznaczenia,

b) zréznicowanego stezenia dwutlenku wegla w wodzie wypieranej z aparatu

w poszczegolnych etapach wytrzasania (Fischer i Fischerova, 1987),

¢) rozpuszczania si¢ w probce wody gazow atmosferycznych.

Przyjecie uproszczonego modelu odgazowania wody, brak okre§lenia wptywu
ci$nienia na wynik oznaczen, jak i niespdjno$¢ oceny bledow w ocenie stosowanej
metody byty podstawowa przyczyna glebszego zajecia si¢ problemem.

3. NOWA METODA OBLICZEN

Nowa metoda obliczen zawartosci wolnego dwutlenku wegla w wodzie jest oparta
na bardziej ogélnym modelu procesu wytrzasania. W teoretycznym rozwiazaniu
zaktada si¢, ze w podczas wytrzasania z wody wydziela si¢ dwutlenek wegla,
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natomiast w wodzie nastgpuje rozpuszczanie gazéw wchodzacych w sktad powietrza
atmosferycznego tj. azotu, tlenu, argonu i in. Uwzglednia ono rowniez zréznicowane
stezenie CO, w wypieranej wodzie w poszczegoélnych etapach wytrzasania. Metoda
opiera si¢ na zatozeniach:

- w badanej wodzie rozpuszczony jest tylko jeden gaz, tj. dwutlenek wegla,

- proces wytrzasania nie powoduje wydzielania si¢ zwiazanego dwutlenku
wegla,

- wszystkie rozpatrywane w rozwiazaniu gazy zachowuja si¢ jak gaz doskonaty
(obowiazuje réwnanie stanu gazu doskonatego),

- proces wytrzasania jest izotermiczny,

- rozpuszczalnos¢ gazéw (wolnego dwutlenku wegla, azotu, tlenu, argonu i in.)
w wodzie jest zgodna z prawem Henry’ego (oprocz wolnego dwutlenku wegla
w wodzie moze wystegpowac zwiazany CO,),

- cié$nienie parcjalne poszczegolnych gazow jest zgodne z prawem Daltona,

- proces wytrzasania prowadzi do ustalenia si¢ stanu rownowagi miedzy gazami
rozpuszczonymi w wodzie (wolnym dwutlenkiem wegla, azotem, argonem
1in.), a gazami zawartymi w mieszaninie gazéw ponad powierzchnia graniczna
wody.

Przyjmijmy teraz, ze poddajemy wytrzasaniu probke wody w aparacie Karat.
Podczas wytrzasania z wody do przestrzeni zajgtej przez powietrze atmosferyczne
wydziela si¢ dwutlenek wegla, natomiast wystepujace tu gazy beda rozpuszczaty sig
w wodzie. Jezeli po I-szym etapie wytrzasania spr¢zony gaz wypiera wodg o objgtosci
Vi, to:

Vi=Vicor =Vive =Vior = Vi 3)

gdzie: V;co> — objetos¢ wolnego dwutlenku wegla, jaka wydzielita si¢ z wody, Vi
— objetos$¢ azotu jaka rozpuscila si¢ w wodzie, Vo, — objetos$¢ tlenu, jaka rozpuscita
si¢ w wodzie, V;;, — objetos¢ pozostatych gazow jaka rozpuscita si¢ w wodzie.

Na podstawie rownania stanu gazu doskonatego mozemy okresli¢ cisnienie P,
jakie wystepuje w Karacie po I-szym etapie wytrzasania lecz przed wypuszczeniem
wody:

V,+"
P=pP. > L

gdzie: P — ci$nienie atmosferyczne, V, — objgto§¢ zajmowana przez powietrze
atmosferyczne na poczatku badania.

Przyjmujac typowa zawarto$¢ gazow w powietrzu atmosferycznym i stosujac do
nich prawo Daltona dla stanu po wytrzasaniu i wyparciu z aparatu wody mamy:

*

IDICOZ — I/vlCOZ

PV, +V,
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*

RNZ _ Vo '057808 - V1N2

P Vo +7,
Pl*oz _ Vo -0,2095 — V102
P Vo +7,
B, _V,-00097 -V,
P V. +V
gdzie P*,  — ciénienie czastkowe gazu oznaczonego w dolnym indeksie po

pierwszym wytrzasaniu i wyparciu wody.

Zaktadajac, ze stezenia gazO6w w mieszaninie po I-szym etapie wytrzasania lecz
przed wyptywem wody byly takie same, mozemy dla takiego stanu obliczy¢ cisnienia
czastkowe dwutlenku wegla P;co, azotu Py,, tlenu P, 1 pozostatych gazéow Py,

VlCOZ -p. VlCOZ

VAV %

o

P

1CO2

=P,

1

P,,=P-|0,7808 —%}

o

Py, =P-| 0,2095 - %}

o

B, =P-10,0097 —V‘ij
V.

o

Majac ci$nienia czastkowe gazow ponad powierzchnia graniczng wody
i zaktadajac, ze w wyniku wytrzasania, przed wyparciem wody, ustalit si¢ stan
roOwnowagi mozemy z prawa Henry’ego obliczy¢ objetosé poszczegolnych gazow Vi,
ktore rozpuscily si¢ w wodzie po I-szym etapie wytrzasania. I tak dla azotu mamy:

Viva =V, oy, -(0,7808 —@j l
V() n
a stad:
_0,7808-T-V, -ay, -V,

WETT VATV, ay,

gdzie ay,; — wspotczynnik Bunsena azotu dla temperatury pomiaru 7.
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W analogiczny sposob otrzymujemy:
_0,2095-T -V, -ap, -V,
TV AT, e
_0,0097-T-V, -a,, -V,
"LV AT

Poniewaz w innych gazach wystgpujacych w powietrzu atmosferycznym przewaza
argon, ktory ma zblizona warto$¢ wspotczynnika Bunsena do tlenu, a jego zawartos¢
w powietrzu atmosferycznym wynosi ok. 1% obj., wigc mozna potaczy¢ dwa ostatnie
czlony i traktowa¢ argon i pozostate gazy w dalszych obliczeniach tak jakby to byt
tlen. Stad uwzgledniajac réwnanie (3) mozna okresli¢ objeto$¢ wydzielonego z wody
dwutlenku wegla:

0,7808-T -V, -ay, V. N 0,2192-T-V -ay -V,

o

Vl.(Tn.Vo+T.VW.aN2) I/1'(]:1'Vo_'_T'.I/w.aOZ)

Vicoro =V | 1+ 4)

a nastgpnie wykorzystujac prawo Daltona i Henry’ego (Atkins, 2001) obliczy¢:
- mas¢ dwutlenku wegla zawarta w wodzie m,,;, ktora wyptyngta z aparatu po
pierwszym etapie wytrzasania:

P P 7
M, =p, Vi e, 1Cm:,on'Vl'O‘cozF' 1;02

P P TV
mwlzpn'(Vw_Vl)'acoz' lfc,ozzpn'(Vw_Vl)'awz?' 1;02

Sumujac okreslone wyzej masy mozna obliczy¢ caltkowita mas¢ dwutlenku wegla
w probce wody:

V T

o

_ _ V. T,| P
my=m, +m, +m, =p, | == Qo+ 'F'Vlcoz

n
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Stad masa CO, zawarta w 1 dm’ wody cco; (zawartosé mg/dm3 ) wynosi:

v T

o

P V T

n o

Ccor =D p, ‘L_'O‘coz +_J’_'V1coz =b-p, '(_’acoz+_J'

®)

P V_{l 07808V, oy, -V, 0,2192-T-Vw-a02-V}
1

 — + o o
F)n Vl'(T:z'I/o-’_T'Vw'aNZ) Vl.(Tn.Vo+T.Vw.a02)

gdzie: b - stosunek objetosci 1dm® do objetosci V,, (b = 1000/7,,), p, — gestosé CO,
odniesiona do warunkéw normalnych (1,977 mg/cm®), V,, — objetos¢ probki wody
wprowadzana do Karata (w standardowej wersji wynosi 100 cm’),
o — wspodtczynnik absorpcji Bunsena gazu oznaczonego w dolnym indeksie,
V, — objetos¢ przestrzeni zajmowana przez powietrze atmosferyczne na poczatku
badania (w standardowej wersji wynosi 25 cm’), 7, — temperatura normalna
(273,15 K), T — temperatura wody w trakcie pomiaru [K], P- ci$nienie atmosferyczne
[bar], P, — ci$nienie normalne (1,01325 bar), Vico, — objetos¢ wydzielonego z wody
dwutlenku wegla po pierwszym etapie wytrzasania [cm’], ¥, — objetos¢ wody
wypartej w I-szym etapie wytrzasania [cm”].

Wida¢ wige, ze majac wskazanie Karata po pierwszym wytrzasaniu mozna
oznaczy¢ zawarto$¢ dwutlenku wegla w wodzie uwzgledniajac warto$¢ cisnienia
atmosferycznego oraz rozpuszczalno$¢ w wodzie gazéw atmosferycznych.

Wykonywanie pomiaréw aparatem Karat przeprowadza si¢ zwykle w 4 do 6
etapach wytrzasania, tj. do momentu, az woda przestanic wyptywaé. Ma to swoje
uzasadnienie w dokladnos$ci oznaczen. Wartos¢ V; jest mniejsza od Vi czgsto
dwukrotnie wigc doktadno$¢ oznaczen na podstawie V jest wyzsza.

Aby oznaczy¢ stezenie CO, w wodzie majac dang sumaryczna objetos¢ wypartej
wody po wielu etapach wytrzasania Vj, niezbedne jest wykorzystanie procedur
iteracyjnych. Taka procedurg autor stworzyt w arkuszu kalkulacyjnym Excel. Opiera
si¢ ona na bilansie mas gazéw atmosferycznych i CO, po kazdym etapie wytrzasania.
Za jej pomoca obliczane sa warto$ci na podstawie tradycyjnie stosowanej procedury
wytrzasania tzn. wielokrotnego wytrzasania, az do momentu zaniku wyptywu wody
z aparatu (na podstawie calkowitej objgtosci wypartej wody V}). Sposob obliczen
uwzglednia wielkos¢ ci$nienia atmosferycznego, zroznicowanie st¢zenia CO,
w wodzie w poszczegdlnych etapach wytrzasania, rozpuszczanie si¢ gazow
atmosferycznych w wodzie. Uwzglednia on réwniez wplyw pary wodnej
W mieszaninie gazow 1 temperatury powietrza. Ponadto w obliczeniach moga by¢
uwzglednione rzeczywiste, okreSlone w drodze kalibracji aparatu, wielkosci, tj.
objetos$¢ umieszczanej w aparacie probki wody V,, 1 objeto$¢ zajmowana przez gaz V.
W arkuszu przedstawiane sa migdzy innymi wyniki obliczen nastgpujacych wielko$ci:

- ci$nienia mieszaniny gazow w Karacie,
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- zawartosci poszczegdlnych gazow (w tym CO,, N,, i pozostatych) w wodzie
1 mieszaninie gazow (w mieszaninie gazow dodatkowo zawarto$¢ pary
wodnej),

- ci$nienia czastkowe poszczegdlnych gazow,

- wypartg objgtos¢ wody.

Powyzsze wielkosci sa obliczane dla kazdego etapu wytrzasania.

Arkusz zawiera takze oceng¢ niepewno$ci pomiarowej. Nalezy tez wyraznie
podkresli¢, ze wyniki obliczen nie sa juz korygowane zadnymi poprawkami
empirycznymi, ktore wystepuja we wszystkich uprzednio stosowanych metodach
obliczen.

Obliczone nowa metoda zawartosci wolnego dwutlenku wegla w  wodzie,
W poréwnaniu z zawartymi we wspomnianej wcze$niej normie, w zakresie typowych
temperatur wod podziemnych (do 15°C) mieszcza si¢ generalnie w zakresie 5%.
Roéznice wyraznie rosna wraz ze wzrostem temperatury. W temperaturach powyzej
35°C moga one przekracza¢ 30%, przy czym zawarto$ci w normie sa wyzsze.

Z kolei poréwnanie zawartosci CO, w wodzie okreslonych omawiana metoda do
wielko$ci zamieszczonych w tabeli przedstawionej w opracowaniu Ci¢zkowskiego
i innych (2002) (w opracowaniu uwzgledniono zréznicowanie st¢zenia CO, w r6znych
etapach wytrzasania) wskazuje, ze réznice sg tutaj zdecydowanie mniejsze.

4. ANALIZA DOKEADNOSCI OZNACZEN

Blad oznaczenia zawartosci dwutlenku wegla w wodzie za pomoca aparatu Karat
jest wynikiem zatozen upraszczajacych przyjetego modelu odgazowania, doktadnos$ci
pomiaréw oraz pobrania probki wody.

Przedstawione wcze$niej zatozenia do przyjetego modelu odgazowania w réznym
stopniu wptywaja na doktadno$¢ oznaczen. Zastosowanie rownania stanu dla gazéw
doskonatych nie prowadzi do znaczacych biedow. Wynika to z niewielkich ci$nien
jakie wystgpuja w Karacie podczas wytrzasania. Moga one maksymalnie dochodzi¢
do kilku barow. Wspoétczynnik kompresji stosowany dla gazéw rzeczywistych
okreslony na bazie réwnania Redlicha-Kwonga ma w takim przypadku wartos$¢
wyzsza niz 0,99. Oznacza to, ze przyjecie tego zatozenia nie powinno prowadzi¢ do
wyzszych btedow niz 1%.

W trakcie wytrzasania wydziela si¢ gazowy CO, z wody. Proces ten jest
endoenergetyczny. Standardowa entalpia reakcji wynosi +19,99 kJ/mol (Appelo
i Postma, 1999). Z drugiej strony wytrzasanie prowadzi do zamiany pracy w ciepto.
Majac na uwadze objetos¢é probki wody w aparacie, ilo§¢ uwalnianego z wody gazu
1 duze ciepto wlasciwe wody, mozna oszacowaé, ze zmiany temperatury nie powinny
by¢ wigksze niz ok. 0,1°C i moga by¢ pominigte.
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Zastosowanie prawa Henry’ego rowniez nie prowadzi do zauwazalnych btedéw
oznaczen. Wynika to z niewielkich stezen dwutlenku wegla w wodzie (pomimo jego
dobrej rozpuszczalno$ci w poréwnaniu z innymi gazami). Utamek molowy CO,
w wodzie przy ci$nieniu rownym ok. 1 bara jest rzedu kilku tysigcznych. W takich
przypadkach, nawet przy bardzo doktadnych obliczeniach, rozpuszczalno$¢ dwutlenku
wegla w czystej chemicznie wodzie okresla si¢ na bazie prawa Henry’ego (Carroll
iin., 1991).

Istotne znaczenie w ocenie stezenia CO, moze mie¢ zawarto$¢ innych gazow
rozpuszczonych w wodzie. Stad przyjmuje si¢, ze zawarto$¢ dwutlenku wegla
w rozpuszczonych w wodzie gazach powinna by¢ wigksza niz 95%.

Zastrzezenia moze budzi¢ zalozenie, ze wytrzasanie powoduje wydzielanie sig
wylacznie wolnego dwutlenku wegla i nie ma wptywu na zmniejszanie si¢ zawartosci
zwiazanego CO,. Teoretycznie, przyjmujac stany réwnowagowe, obnizanie
zawartosci wolnego dwutlenku wegla w wodzie powinno prowadzi¢ do reakcji
zwigzanego CO, i w konsekwencji uwalniania dodatkowych ilosci wolnego dwutlenku
wegla (Appelo i Postma, 1999; Cigzkowski i in., 2002). Jego uwalnianie jest jednak
zwiazane z kinetyka reakcji i nie musi by¢ powodem zwigkszonej zawarto$ci
wydzielajacego si¢ gazu w Karacie.

Aby oceni¢ poprawnos¢ powyzszego zalozenia wykonano oznaczenia zawartosci
jondéw wodoroweglanowych w szczawach dla dwoéch stanéw - przed wytrzasaniem
i bezposrednio po wytrzasaniu. Badania wykonano na préobach wody pochodzacych
z odwiertu K-1 w miejscowosci Szczawiczne gmina Muszyna, odwiertu P-I
w Powrozniku, zrodta Staropolanka w Polanicy Zdroju, zrodta nr 4 w Starym
Wielistawiu 1 wody Multi-Vita pochodzacej ze zrddet Stanistaw, Zbigniew
1 Marianna w Tyliczu. Zawarto$¢ jonéw oznaczono metoda acydymetryczna (wg BN-
78/95667-18). W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano, we wszystkich pigciu
przypadkach, identyczne wyniki zawartosci jonow wodoroweglanowych w wodzie
przed i po wytrzasaniu (z doktadnoscia do ok. 15 mg/dm®). Uzyskane zawartosci jonu
wodoroweglanowego w badanych wodach miescily si¢ w zakresie od 790 do 1700
mg/dm’. Oznacza to, ze réowniez przyjecie omawianego zaloZenia nie powinno
prowadzi¢ do znaczacych btedow.

W zwiazku z powyzszym mozna ocenia¢, ze najwigksze niedoktadnosci beda
zwigzane z pomiarami i pobieraniem probki wody. Niedoktadno§¢ pomiarowa mozna
w przyblizeniu okresli¢ metoda rézniczki zupelnej z wzoru (5). Obliczona w ten
sposob wielko$¢ wzglednej niepewnosci pomiarowej moze wynosi¢ od ok. 6% przy
wysokich wskazaniach Karata, do ok. 20-30% przy bardzo niskich wskazaniach tj.
5 cm’. Analiza niepewnosci pokazuje, ze na jej warto$¢ najwickszy wplyw ma
objetos¢ wypartej wody Vi lub Vi, oraz objetos¢ przestrzeni zajetej przez powietrze
atmosferyczne na poczatku badania V,,.

Duze niepewnosci moze rowniez powodowaé brak uwzglednienia ci$nienia
atmosferycznego. Jest szczegélnie istotne przy wykonywaniu oznaczen w gorach,
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gdzie cisnienie jest znaczaco nizsze. Z kolei wahania ci$nienia atmosferycznego moga
prowadzi¢ do wzglednych btedéw dochodzacych do 5%.

Wplyw temperatury powietrza i ci$nienia pary wodnej w mieszaninie gazow ponad
powierzchnia graniczna wody na wyniki oznaczen zawarto$ci CO, w wodzie,
w temperaturach typowych dla wod podziemnych, jest niewielki. Obliczenia
wykonane za pomoca wspomnianej wczesniej procedury w arkuszu kalkulacyjnym
Excel, uwzgledniajace ten wptyw pokazuja, ze blad wzgledny jest rzedu co najwyzej
kilku procent. Przy wyzszych temperaturach jej wplyw oraz wpltyw cisnienia pary
wodnej staje si¢ bardzo istotny. Szczegdlnie jest on duzy w przypadkach znacznej
réznicy temperatur wody 1 powietrza oraz malej wilgotnosci powietrza
atmosferycznego.

Analiza niepewno$ci pomiarowych wskazuje, ze jezeli odczyt na Karacie jest
wykonywany z doktadnoscia do 1 cm’, to przecigtna niepewnos$¢ pomiarowa wynosi
ok. 8%. Musi by¢ przy tym skalibrowany aparat. Kalibracja powinna polega¢ na
okresleniu ¥, i V, z doktadnoscia 0,5 cm’. Nalezy zaznaczyé, ze objetosé ¥, obejmuje
nie tylko przestrzen pomigdzy koncem rurki przelewowej a korkiem, ale rowniez
objetos¢ wewnatrz rurki przelewowej (rys. 1.). Kalibracja powinna objaé¢ réwniez
ustalenie i1 zaznaczenie dokltadnej pozycji umieszczania korka, oraz ewentualne
wykonanie tabeli przeliczeniowej wskazan dla kazdego wykonanego egzemplarza.
Wyniki oznaczen zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla powinno si¢ przedstawiac
lacznie z wielkoscia niepewno$ci pomiarowe;j.

Bledy zwiazane ze sposobem poboru probek wody moga by¢é duze. Jest to
zwiazane z mozliwoscia ucieczki gazu z wody w trakcie jej pobierania
i ,,zanieczyszczeniem,, powietrza atmosferycznego gltéwnie na skutek zwigkszonej
zawartosci CO,, np. przy ujeciach szczaw. Stad tez nalezy bardzo $cisle przestrzegad
procedury pobierania proby opisanej w rozdziale 1.

5. PODSUMOWANIE

Proponowany, nowy sposob obliczen zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla
w wodzie daje wyzsze warto$ci oznaczen niz sposob przedstawiony przez Freseniusa
1 Griinhuta. Sposob uwzglednia bardziej ogdlny model wytrzasania dwutlenku wegla
z wody. Nie wymaga on stosowania empirycznych poprawek zwigkszajacych
teoretycznie oznaczone st¢zenia gazu w wodzie. Analiza modelu odgazowania
wskazuje, ze wykorzystanie nowego sposobu obliczen powinno istotnie zwigkszy¢
zakres 1 doktadno$¢ oznaczen zawartosci wolnego CO, w wodzie za pomoca aparatu
Karat. Wykorzystanie techniki komputerowej pozwala na szybkie i doktadne
wykonanie obliczen.
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DETERMINATION OF CARBON DIOXIDE CONTENT IN WATER SAMPLES
BY THE USE OF KARAT APPARATUS

The paper presents the whole spectrum of topics related to the determination of gases content in
Karat apparatus. The construction of the apparatus is presented, likewise technical instruction of
measurement is described. The paper presents also theoretical grounds of calculations of gases
content in liquids by the use of values obtained on this apparatus and there is also described precision
of the obtained values. Particular attention was paid to the method of calculation of the carbon
dioxide content in water, which was introduced by Fresenius and Griinhut. All existed data are based
on this method. Author has critically analysed this method and proposed the new theoretical grounds
of calculations. These calculations takes into account new, additional paremeters, like: atmospheric
pressure, difference of carbon dioxide concentration in pushed-out water and solobility of
atmospheric gases in the water. Author made an analysis of the accuracy of this new method of
determination the carbon dioxide concntent in water, taking into account the model of water
degassing, uncertainty of the measurement and the way of samples collection. Author has made also
the estimation of the influence of particular measured values on the measurement error.

The new method of calculation gives higher values of measurements, then the method proposed
by Fresenius and Griinhut. Author’s method doesn’t require to apply any empirical improvements
leading to increase of the values obtained from theoretical calculations of the gas concentration in the
water.
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