Zagadnienia do kartkOwki:

1. Podstawy analizy miareczkowej, PK i PR miareczkowania, miareczkowanie bezposrednie,
odwrotne, posrednie.

2. Kompleksy — budowa, nazewnictwo, stata trwatosci i stata nietrwatosci; pojecia: ligand,
jon centralny, liczba koordynacyjna; obliczanie liczby koordynacyjnej.

3. Kompleksometria, kompleksonometria, wskazniki kompleksometryczne.

4. Twardos¢ wody - definicja, zrédta twardosci, rodzaje twardosci, jednostki twardosci.

5. Metody usuwania twardosci wody - reakcje ilustrujace kazdg metode.

6. Metoda wersenianowa oznaczania twardosci wody.

Analiza obj etosciowa (miareczkowa) polega na ilosciowym oznaczaniu substanciji
(analitu) na podstawie doktadnego pomiaru objetosci roztworu dodawanego odczynnika
miareczkujgcego (titranta ) o $cisle okreslonym stezeniu (mianie ), odmierzanego za pomoca,
biurety, reagujacego ilosciowo z analitem. Roztwor titranta dodaje sie z biurety stopniowo,
matymi porcjami (miarami), stad nazwa — analiza miareczkowa.

Operacja dodawania titranta z biurety do naczynia zawierajgcego miareczkowany roztwor
nazywa sie miareczkowaniem . Natomiast roztwor titranta o znanym stezeniu nosi nazwe
roztworu mianowanego

Metodami miareczkowymi w zaleznosci od stezenia titranta i wielkosci stosowanej biurety,
mozna oznaczy¢ zawarto$¢ oznaczanych substancji w zakresie 10° - 10™.

Ze wzgledu na typ reakcji zachodzacej podczas miareczkowania, pomiedzy
oznaczang substancjg a roztworem titranta, metody miareczkowe zostaly podzielone na
cztery grupy:

» kompleksometri @ — opartg na tworzeniu rozpuszczalnych, stabo zdysocjowanych
zwigzkow kompleksowych; najwazniejszym jej dziatem jest kompleskonometria,

w ktorej titrantami sg roztwory kompleksonow tworzacych z metalami kompleksy

chelatowe,

* miareczkowanie strgceniowe — oparte ha reakcjach wytrgcania trudno
rozpuszczalnych osadow jondw titranta i substancji oznaczanej,

« alkacymetri @ — opartg na reakcjach zobojetnia (kwas — zasada) i obejmuje dwa
dzialy: alkalimetrie (oznaczanie substancji przez miareczkowanie mianowanym
roztworem zasady oraz acydymetrie (0znaczanie substanciji przez miareczkowanie
mianowanym roztworem kwasu),

« redoksymetri @ — opiera sie na reakcjach utlenienia i redukcji; obejmuje dwa dziaty:
oksydymetrie (oznaczanie substancji przez miareczkowanie mianowanymi
roztworami utleniaczy) i reduktometrie (oznaczanie substancji przez miareczkowanie
mianowanymi roztworami reduktorow).

W analizie miareczkowej stosuje sie przede wszystkim srodowisko wodne. Mozna takze
wykorzysta¢ metody miareczkowe do oznaczen w srodowiskach niewodnych lub mieszanych.

Punkt miareczkowania, w ktorym oznaczany skfadnik przereagowat ilosciowo i
stechiometrycznie z titrantem nosi nazwe punktu réwnowa znikowego (PR)
miareczkowania . Miareczkowanie uznaje sie praktycznie za zakohczone po osiggnieciu
punktu koncowego (PK), okreslanego na podstawie widocznych zmian zachodzacych w
roztworze miareczkowanym (pojawienie sie zabarwienia lub jego zmiana). PK powinien
znajdowac sie jak najblizej PR. RoOznica objetosci titranta pomiedzy PR a PK nazywa sie
btedem systematycznym miareczkowania.



Ze wzgledu na sposéb prowadzenia miareczkowania wyr6znia sie miareczkowanie

bezposrednie i posrednie. Miareczkowanie bezpo $rednie polega na tym, ze oznaczana
substancja reaguje bezposrednio — stechiometrycznie i szybko z dodawanym titrantem.
W tym miareczkowaniu uzywa sie tylko jednego roztworu mianowanego. Natomiast
miareczkowanie po srednie polega na dobraniu takiej substancji trzeciej, ktéra reagujac
stechiometrycznie i ilosciowo z oznaczanym sktadnikiem tworzy nowy zwigzek, reagujacy
nastepnie stechiometrycznie z titrantem. Szczegélnym rodzajem miareczkowania
posredniego jest miareczkowanie odwrotne — polega ono na tym, ze do badanego roztworu
dodaje sie odmierzong ilos¢ roztworu titranta i w nadmiarze, a nastepnie nadmiar tego
odczynnika odmiareczkowuje sie innym odpowiednio dobranym roztworem titranta |l
Potrzebne sa wiec dwa roztwory mianowane. Taki typ miareczkowania stosuje sie w
przypadku gdy reakcja przebiega wolno lub gdy trudno jest dobra¢ odpowiedni wskaznik do
miareczkowania bezposredniego.

Technika pipetowania roztworow

Suchg od zewnatrz pipete zanurza sie w cieczy na taka gtebokos¢, aby podczas
pobierania roztworu nie zassa¢ powietrza. Nastepnie pobiera sie roztwér trzymajac pionowo
pipete. Po ustaleniu sie dolnego menisku na wysokosci kreski na szyjce pipety (oko powinno
by¢ na wysokosci kreski) dotyka sie koncem pipety suchego pomocniczego naczynia
szklanego w celu usuniecia zwisajgcej kropli i przenosi pipete nad przygotowane naczynie.
Trzymajac pionowo pipete opréznia sie jej zawartos¢ do nachylonego naczynia. Koncowka
pipety powinna dotyka¢ scianke naczynia. Nie wolno wydmuchiwa¢ ani wytrzgsac
pozostatosci roztworu z pipety. Nie powinno sie rowniez dotyka¢ koncem pipety cieczy
znajdujacej sie w naczyniu.

Technika miareczkowania

Doktadnie umytg biurete, tak aby woda sptywata z niej rbwnomiernie nie pozostawiajac
kropel, przeptukuje sie 2 — 3 krotnie niewielkimi ilosciami roztworu mianowanego i umieszcza
sie w statywie. Do biurety wlewa sie bezposrednio z butelki roztwor mianowany powyzej
kreski zerowej. Nastepnie nalezy usung¢ z kohcowki biurety powietrze, odkrecajac kran tak,
aby z biurety wyptynat mocny strumien titranta. Pozostawione w biurecie powietrze moze byc¢
przyczyng duzych bledéw podczas miareczkowania. Jezeli na koncowce biurety pozostanie
jeszcze kropla roztworu, nalezy jg usung¢ przez dotkniecie do suchej sciany zlewki.
Nastepnie pod biurete podstawia sie naczynie (najczesciej kolba stozkowa) z
miareczkowanym roztworem. Palcami lewej reki otwiera sie kurek biurety a prawg rekg trzyma
sie kolbe stozkowg jednoczesnie mieszajac ruchem wirowym zawartos¢ kolby. Roztwér
mianowany spuszcza sie ostroznie z biurety, a w miare zblizania sie do PK miareczkowania
coraz wolniej, dozujac go kropla po kropli. Ostatnig krople zbiera sie poprzez dotkniecie
wewnetrzng powierzchnig kolby, ktérg nastepnie sptukuje sie woda z tryskawki.



Poziom roztworu w biurecie po zakonczeniu miareczkowania nalezy odczytywa¢ zawsze po
uptywie statego czasu od poczatku miareczkowania, np. 1 — 2 minuty, aby zmniejszy¢ biad
sptywu. Cato$¢ miareczkowania nalezy przeprowadzi¢ przy jednorazowym napetnieniu
biurety. Ponowne napetnianie biurety w trakcie miareczkowania zmniejsza dokfadnosé
oznaczenia. Kazde miareczkowanie nalezy rozpoczyna¢ od poziomu zerowego. Unika sie w
ten sposob pomytlek w odczytach objetosci. Miareczkowanie badanego roztworu nalezy
wykonac 2 — 3 krotnie, a otrzymane wyniki nie powinny r6zni¢ sie o wiecej niz 0,05 — 0,15 ml.
Po skonczonym miareczkowaniu dopetnia sie biurete roztworem titranta i nakrywa czysta,
suchg probéwka. Biureta powinna by¢ stale napetniona mianowanym roztworem lub wodg
destylowang. W razie niepewnosci czy PK miareczkowania zostat juz osiggniety nalezy
odczyta¢ i zapisa¢ poziom roztworu w biurecie, a nastepnie doda¢ jeszcze jedng krople
titranta i obserwowac czy nastgpita zmiana barwy. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ w
miejscu dobrze oswietlonym, lecz zabezpieczonym przed bezposrednim dziataniem promieni
stonecznych. Po naczyniem z miareczkowanym roztworem nalezy umiesci¢ arkusz biatego
papieru, bibute do saczenia lub plytke porcelanowg, co ulatwia obserwowanie barwy
roztworu. W miare mozliwosci nalezy miareczkowac przy Swietle dziennym.

Zwiagzki kompleksowe sg grupg zwigzkow ztozong z rdzenia (atomu centralnego) i ligandow
- przykoordynowanych przez atom centralny jondéw lub czasteczek elektroobojetnych.
Atomem centralnym jest zazwyczaj atom lub jon os strukturze elektronowej umozliwiajgacej
przyjecie par elektronowych i utworzenie wigzania koordynacyjnego, czyli jest akceptorem
elektrondw. Ligandy natomiast petnig role donoréw elektronow.

Rodzaje kompleksow:

a) ze wzgl edu na rodzaj ligandéw wyré znia si @ kompleksy :

- proste — kompleksy utworzone z ligandow jednofunkcyjnych, czyli takich, ktére zajmujg w
wewnetrznej sferze koordynacyjnej atomu centralnego tylko jedno miejsce, np. [Fe(SCN)]*,
rozpuszczajg sie w wodzie

- chelatowe — kompleksy utworzone z ligandéw wielofunkcyjnych, czyli takich, ktére zajmujg w
wewnetrznej sferze koordynacyjnej atomu centralnego dwa lub wiecej miejsc, rozpuszczajg
sie w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych np. tetrachlorek wegla

b) ze wzgl edu na ilo §¢ atomoéw centralnych wyrd  znia si @ kompleksy:

- jednordzeniowe — takie, ktére zawierajg jeden atom centralny

- wielordzeniowe — takie, ktore zawierajg dwa lub wiecej atomow centralnych

c) ze wzgledu na szybko §¢ tworzenia si e i dysocjowania komplekséw wyré znia sie
kompleksy:



- labilne — czyli takie, w ktérych réwnowaga pomiedzy sktadnikami komplekséw a utworzonym
kompleksem ustala sie bardzo szybko, np. kompleksy niklu (Il) z jonem cyjankowym

- bierne — czyli, takie w ktérych ustalanie to przebiega bardzo wolno i stan réwnowagi zostaje
osiggniety nieraz w ciggu wielu godzin, np. kompleksy chromu (Ill) z EDTA.

Liczba jednopozycyjnych ligandéw przylaczonych do jonu centralnego nosi nazwe liczby
koordynacyjnej (LK) .

Trwatos¢ zwigzkow kompleksowych opisujg wielkosci: stata trwatosci i stata nietrwatosci.

- stala trwalo $ci B — stata réwnowagi tworzenia zwigzku kompleksowego wyrazajgca sie
stosunkiem stezenia kompleksu do iloczynu stezehn jondw tworzacych dany kompleks w
stanie rownowagi, np. dla reakciji:

Ag" +2CN~ - Ag(CN),

5= AI(CN);]

[Ag"][CN]?
- stata nietrwato s$ci K — stata rownowagi reakcji przeciwnej czyli reakcji dysocjaciji
kompleksu:

« ~[Ag'IICN"T*
[Ag(CN);]

Kompleksy trwate posiadaja duzg warto$¢ statej trwatosci (powyzej 107) oraz matg warto$é
statej nietrwatosci.

Wskazniki w analizie miareczkowej sag substancjami, ktore ufatwiajg obserwacje zmian
fizycznych roztworu w poblizu PR, a tym samym okreslenia PK. Typowe efekty uzycia
wskaznika polegajg na pojawieniu sie, zmianie lub zaniku barwy, zmetnienia. Substancja
bedaca wskaznikiem zawiera zazwyczaj uktad nienasycony — grupe chromoforowi decydujaca
o barwie wskaznika, np. grupa azowa. Dodatkowo obecnos¢ w czasteczce wskaznika
pewnych grup pogtebia intensywnos¢ barwy, np. -OH", -NH,, -NR,. Takie podstawniki noszg
nazwe grup auksochromowych.

Wskazniki kompleksometryczne

Do wyznaczania PK w miareczkowaniu kompleksometrycznym nhajczesciej uzywa sie
metalowska znikéw . W niektérych miareczkowaniach kompleksometrycznych uzywa sie
takze wskaznikbw redoks . Metalowskazniki to zwigzki organiczne, ktére podczas
miareczkowania tworzg z oznaczanym kationem metalu barwny kompleks o warunkowej
statej trwatosci nizszej od statej trwatosci oznaczanego kationu z titrantem. Po dodaniu do
miareczkowanego roztworu wskaznika tworzy on z oznaczanym kationem metalu barwny
kompleks. Wprowadzany podczas miareczkowania roztwér kompleksonu (titranta), w PK
wypiera cailkowicie kationy metalu z mniej trwatlego kompleksu metal- wskaznik tworzac
trwalszy kompleks metal-titrant, w tym momencie roztwér przyjmuje zabarwienie wolnego
wskaznika.



Metalowska zniki mozna podzieli¢ na trzy grupy

- grupal - sgto zwigzki praktycznie bezbarwne, np. kwas salicylowy czy jodek potasu lub
tiomocznik. Zwigzki te reagujg z kationami tworzac barwne kompleksy, np. kwas salicylowy
reagujac z jonami zelaza (l1l) tworzy kompleksy, ktorych barwa zalezy od pH; w srodowisku
bardzo kwasnym powstaje fioletowy kompleks, przy pH 4 pomaranczowoczerwony, a przy
pH=9 jasnozoity

- grupa ll - sg to zwigzki ktore reagujac z kationem powodujg zmetnienie, np. kwas
szczawiowy dla jonow wapnia, lub tworzg zabarwione, nierozpuszczalne lub koloidalne laki
(np. galocyjanina dla galu)

- grupa lll - czyli tzw. wskazniki metalochromowe, sg to barwniki organiczne zdolne do
tworzenia komplekséw z metalami, przy czym reakcji towarzyszy zmiana zabarwienia, np.:
mureksyd, czern eriochromowa T, kalces.

W przypadku wskaznikow redoks stosowanych w miareczkowaniu kompleksometrycznym ich
zasada dziatania polega na zmianie stezenia formy utlenionej badz zredukowanej danego
uktadu redoks obecnego w miareczkowanym roztworze w wyniku zwigzania jedenej z tych
form w trwaty kompleks. Wynikiem tego jest odpowiednia wartos¢ potencjatu redoks ukfadu w
PR pozwalajgca na utlenienie lub redukcje wskaznika. Przykiadem takiego miareczkowania
jest oznaczanie Fe(lll) wobec wskaznika btekitu wariaminowego.

Twardo $¢ wody - jest to cecha wody, spowodowang obecnoscig w niej jonéw wapnia,
magnezu, zelaza, glinu, manganu oraz kationédw metali ciezkich. Poniewaz w wodach
naturalnych sole wapnia i magnezu wystepujg w najwiekszych stezeniach, przyjmuje sie ze
twardo$¢ wody pochodzi gltownie od nich. Stad wyr6znia sie twardo §¢ wapniow g i
magnezow a.

Twardos¢ wody naturalnej powodowana przez weglany, wodoroweglany i wodorotlenki
wapnia i magnezu okresla sie mianem twardo sci weglanowej (twardo$¢ nietrwala,
przemijajgca). Natomiast chlorki, siarczany, azotany wapnia i magnezu odpowiadajg za
twardo $¢ niew eglanow g wody (trwalg). Suma twardosci weglanowej i nieweglanowej to
twardo $€ ogolna wody. Podobnie suma twardosci wapniowej i magnezowej to twardos¢
ogoblna wody.

Twardo$é wody mozna wyrazaé w réznych jednostkach. Podstawowe to mmol/dm? i
mval/dm?® (miligramoréwnowaznik zwigzkéw powodujgcych twardo$é w 1 dm® wody). Jednak
w technologii preparowania wody do celow przemystowych najczesciej twardos¢ wody
wyrazana jest za pomoca stopni twardosci (niemieckich °n, francuskich % i angielskich %a). W
Ameryce twardos¢ wody podawana jest natomiast w ppm. W Polsce oprocz jednostek
podstawowych twardosci wody zgodnych z ukladem Sl uzywa sie stopni niemieckich.
Zaleznos¢ pomiedzy wymienionymi jednostkami twardosci wody podano w tabeli nr 8.

Tabela nr 8. Wspétczynniki przeliczeniowe jednostek twardosci wody.

Jednostka Stopnie twardosci ppm mmol/dm?
twardosci | mval/dm?
wody niemiecki [n?] francuski [f°] angielski [a°]
ijej 28 mg Ca0
oznaczenie lub 50 mg 10 mg CaO/dm?3 10 mg CaCOs/dm? 14,3 mg CaCOs/dm® | 1mg CaCOs/dm? | 100 mg CaCOs/dm?
CaCOs/dm?




1 mval/dm3 1,00 2,8 5,0 3,50 50,0 0,50
19 niemiecki 0,357 1,00 1,79 1,25 17,8 0,18
10 francuski 0,200 0,56 1,00 0,70 10 0,10
10angielski 0,286 0,80 1,43 1,00 14,3 0,14
ppm 0,02 0,056 0,1 0,07 1 0,01
mmol/dm? 2 5,6 10,0 7,02 100,0 1,00

Wody naturalne charakteryzujg sie rézng twardoscig. Wody opadowe sg bardzo
miekkie, a ich twardos¢ jest bliska zeru. W wodach stodkich przewaza twardos¢ wapniowa.
Wody powierzchniowe, zwlaszcza potokdw goérskich sg na ogdt miekkie. Wiekszg twardosé
wykazujg wody podziemne. Bardzo miekkie wody majg posmak mdty, albo sg bez smaku.

W przeciwienstwie do nich wody twarde o duzej zawartosci wodoroweglandéw wapnia i
magnezu sg smaczne, ale przy duzej koncentracji soli magnezu sg juz gorzkie. Typowa
twardos¢ wody wodociggowej wynosi ok. 10 . Ze wzgl edéw higienicznych twardo$¢ wody
nie ma istotnego znaczenia. Twarda woda moze powodowac¢ podraznienie skory.

W przypadku duzych stezen chlorku i siarczanu magnezu, konsumpcja takiej wody
moze skutkowac pojawieniem sie krétkotrwatych biegunek. Twardos¢ wody ma za to istotne
znaczenie przy ocenie jej przydatnosci do celéw przemystowych. W wielu branzach
wymagana jest woda miekka - woda zasilajgca kotty parowe, woda do chiodzenia urzadzen,
woda w sieciach cieptowniczych. Miekkiej wody wymagajg przemyst tekstylny, wiokienniczy,
galwanizernie, przemyst spozywczy. Obecne w twardej wodzie sole wapnia i magnezu mogg
powodowaé wtragcanie sie trudno rozpuszczalnych osadéw zwanych kamieniem kottowym
oraz mogg zwieksza¢ whasciwosci korozyjne wody.

Twardos¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi powinna sie zawiera¢ w przedziale od
60 do 500 mg CaCOz/dm?®.

Metody usuwania twardo $ci wody
Ogolnie metody zmiekczania wody mozna podzieli¢ na cztery rodzaje: destylacja, metody
termiczne, metody chemiczne.

Destylacja

Destylacja daje idealne zmiekczanie, poniewaz pozbawia wode wszystkich soli. Jednakze w
przemysle nie ma zastosowania ze wzgledu na wysokie koszty energii cieplnej. Jedynie w
technice cieplnej wykorzystuje sie kondensaty, czyli skropliny z urzadzen grzewczych. Po
odgazowaniu i odolejeniu kondensaty wody Swiezej zawraca sie do kottow.

Metoda termiczna
Pod wplywem podwyzszonej temperatury, juz powyzej 40°C, nastepuje termiczny rozktad
wodoroweglanow wapnia i magnezu zgodnie z reakcjami:
Ca(HCOs3), - CaCO;3!l + CO,t + H,O
2 Mg(HCOs3), - Mg,CO3(0OH),! + 3 CO,1 + H,O
tHO
2 Mg(OH), + CO,1t



Metoda termicznego zmiekczania ma zastosowanie w zakladach przemystowych
dysponujacych duzg iloscig pary wymagajacej kondensacji. Metoda termiczna nie moze
catkowicie usungc¢ twardosci weglanowej. Pozostaje zawsze resztkowa twardos¢ wynikajaca
Z pewnej, niewielkiej zresztg i zaleznej od temperatury, rozpuszczalnosci weglanéw wapnia i
magnezu oraz wodorotlenku magnezu. Ogdlnie rzecz biorgc metoda termiczna nadaje sie do
zmiekczania wod o twardosci wytacznie weglanowej, lub o bardzo znacznej przewadze tej
wartosci nad nieweglanowa, a takze do wstepnego zmiekczania przed innymi zabiegami
uzdatniania wody.

Metody chemiczne

Metody chemiczne polegajg na straceniu na drodze chemicznej nierozpuszczalnych
osadéw lub wigzania w kompleksowe zwigzki jondw wapnia i magnezu przy pomocy réznych
reagentdéw jak np. wodorotlenku wapna (wapno), wodoroweglanu sodu (soda), wodorotlenku
sodu (soda kaustyczna), fosforanow, soli baru i in.

a) Dekarbonizacja wapnem.
Najczesciej stosowang metoda zmiekczania jest dekarbonizacja wapnem. Jest prosta, tania i
polega na wytrgcaniu sktadnikéw twardosci weglanowej zgodnie z rekcjami:

Ca(HC03)2 + Ca(OH)g - 2 CaCOQ,l +2 Hzo
Mg(HC03)2+ Ca(OH)g - 2 CaCOQ,l + Mg(OH)zl +2 Hzo

Wodoroweglan magnezu, ktéry poczatkowo daje z Ca(OH), zasadowy weglan, reaguje z
nadmiarem wodorotlenku, tworzac trudniej rozpuszczalny wodorotlenek magnezu. Jesli w
wodzie znajdujg sie inne zwigzki magnezu np. MgCl, lub MgSO, tworzace twardosc
magnezowg — wowczas nastepuje zamiana na twardo$¢ nieweglanowag wapniowg — a
rownowazna ilos¢ Mg(OH), straca sie:

MgSO, + Ca(OH), — Mg(OH),! + CaSO,

Z wapnem reagujg tez inne skiladniki wody, takie jak dwutlenek wegla oraz
wodorotlenek zelaza(ll):

4 Fe(HC03)2 +8+ Ca.(OH)2 + 02—> 4 Fe(OH)gl +8 CaCOQ,l +6 Hzo
CO, + Ca(OH)2 - CaCOs! + H,O

Jako dekarbonizatora uzywa sie wody wapiennej (klarowny roztwor nasycony Ca(OH),) lub
mleka wapiennego (zawiesina Ca(OH), w wodzie). Woda wapienna jest dogodna ze wzgledu na
latwo$¢ dokladnego dozowania, ale posiada tgq wade, ze wymaga pojemnikow o wielkiej
objetosci, poniewaz nasycony roztwér Ca(OH), ma bardzo male stezenie (rozpuszczalnos¢ w
wodzie w 20°C wynosi zaledwie 1,1 g Ca(OH)./l).

Totez przewaznie stosuje sie do dekarbonizacji mleko wapienne. Kazdg z tych cieczy
przyrzadza sie mieszajgc wapno ze znaczng iloscig wody w duzym pojemniku (sytniku), a
nastepnie dozujac do reaktora, w ktérym zachodzi stracanie i usuwanie osadu.

Proces dekarbonizacji przebiega z r6zng szybkoscia, zaleznie od warunkéw. Na zimno zachodzi
powoli - w ciggu 3 + 6 godzin; w temperaturze bliskiej 100 T czas skraca si € do okoto 10 minut.

Na szybkos¢ procesu wpltywajg tez inne warunki: twardo$s¢ wody poddawanej dekarbonizaciji,
zawartosé w niej zwigzkdw organicznych, sposob mieszania wody z. reagentem oraz obecnos¢
masy kontaktowej w postaci drobnego piasku, lub innych substancji drobno rozkruszonych, np.
marmur, kwarc i in. Masa kontaktowa przySpiesza proces powstawania weglanu wapnia,
dostarczajac zarodkéw dla krystalizacji stracajgcego sie CaCOs.

Poniewaz dla krystalizacji CaCO3; na ziarnach masy kontaktowej najkorzystniejsza jest
temperatura w granicach 20 + 30C, wobec tego proces dekarbonizacji prowadzi sie w tym
zakresie temperatur, zapewniajac wlasciwe mieszanie i utrzymujac cze$¢ stracajacego sie
osadu wraz z masg kontaktowg w stanie zawiesiny w dolnej czesci reaktora.



b) Dekarbonizacja kwasem solnym.

Ten sposob dekarbonizacji ma zastosowanie w uzdatnianiu wody, do chfodzenia - i w
technice nosi nazwg "szczepienia kwasem". Zabieg szczepienia sprowadza sie do zmiany
twardosci weglanowej na nieweglanowa, co wprawdzie przeciwdziata tworzeniu sie kamienia
kottowego, ale zwieksza wtasnosci korozyjne wody.

¢) Zmiekczanie sod a.

Ten sposob dawniej dos¢ rozpowszechniony ustepuje ostatnio miejsca metodom bardziej
nowoczesnym. Polega na dodawaniu sody Na,COs, ktora reaguje z solami wapnia i magnezu
zgodnie z rébwnaniami reakcji:

CaS0O, + Na,CO3 - CaCOs3! + Na,SO,
Ca(HCO3), + Na,CO; - CaCO3l + 2 NaHCO;
MgSO, + Na,CO;3 — MgCOs + Na,SO,
Mg(HCOs), + Na,CO;3 — MgCO;+ 2 NaHCO5

Jakkolwiek z powyzszych reakcji wynika, ze soda usuwa oba rodzaje twardosci, to jednak
sposb6b ten ma zastosowanie-do zmiekczania wéd posiadajacych prawie wylgcznie twardosé
nieweglanowg i bardzo niewielkg twardo$¢ magnezows. Szczegolnie istotny jest warunek
matej zawartosci soli Mg, co ma uzasadnienie w tym, ze MgCOz; ma dos¢ dobra
rozpuszczalno$¢ i moze sie stragcaC tylko czesciowo jako sOl zasadowa Mg,(OH),COs,
powstajaca w wyniku wtérnie zachodzacej hydrolizy. Natomiast rozpuszczona czes¢ MgCO;
jest stracona dopiero w kotle, gdzie nadmiar sody uzytej do zmiekczania w wysokiej temperaturze
ulega hydrolizie zgodnie z reakcja;

Na2C03+ Hzo - 2 NaOH + COzT

a powstajacy tug sodowy straca nierozpuszczalny wodorotlenek magnezowy Mg(OH),. Aby nie
dopusci¢ do strgcania sie tego osadu w kotle stosuje sie zwykle zabieg zawracania wody
kotlowej do reaktora, w ktérym odbywa sie zmiekczanie wody surowej. Obecny w wodzie
kottowej NaOH stragca wowczas sole magnezowe, ktére razem z innymi osadami oddziela sie
na filtrach. Zmiekczanie wody sodg pozwala uzyskac spadek twardosci nawet ponizej 1 st. tw.

d) Zmi ekczanie wapnem i sod g (metoda "wapno-soda™)

Ta metoda nalezgca dawniej do najbardziej rozpowszechnionych polega na jednoczesnym
usuwaniu twardosci weglanowej i nieweglanowej przez dodawanie wody wapiennej lub mleka
wapiennego i 10 + 20% roztworu sody, przy czym:

Ca(OH), usuwa: twardos¢ weglanowg

wszystkie sole magnezowe
rozpuszczony dwutlenek wegla

Na,CO; usuwa: twardos¢ nieweglanowa.

Znane z poprzednich metod reakcje zachodzg w zasadzie szybko, natomiast powolny jest
wzrost powstajgcych krysztatow CaCOj, i zawiesiny Mg(OH),, ktéry gtownie determinuje
szybkos¢ procesu zmiekczania. Totez stosuje sie hastepujace warunki:

- podgrzewanie wody do 70 + 90T,
- zwiekszenie nadmiaru odczynnikow do 10 + 20%;
- dodatek masy kontaktowej (CaCO3, kwarc).

Wyzsza temperatura sprzyja zwiekszeniu szybkosci procesu oraz osigganiu lepszych
wynikow zmiekczania (mniejsza twardo$¢ szczatkowa).

Dodatek masy kontaktowej - np. sproszkowanego kamienia wapiennego znacznie skraca
czas procesu zachodzacego w reaktorze. Masa kontaktowa moze skroci¢ czas reakcji z 2
godzin do 30 minut nawet bez podgrzewania. Dziatanie masy kontaktowej polega na
przyspieszeniu wzrostu powstajgcego osadu.



Czynnikiem, ktory ujemnie wplywa na wyniki zmiekczania sg substancje organiczne koloidowe
(gtéwnie zwigzki humusowe), ktore opOzniajg reakcjg i powodujg metnos¢ wody uchodzacej z
reaktora i nawet moga przechodzic przez filtr.

e) Zmiekczanie wody wodorotlenkiem sodowym (tugiem).

Zmiekczanie tugiem sodowym wody zawierajgcej oba rodzaje twardosci sprowadza sig do
dziatania 2 czynnikbéw: NaOH i tworzgcego sie wtornie Na,CO;. wedtug nizej podanych rownan
reakciji. Wodorotlenek sodowy usuwa twardo$¢ wapniowg weglanowa, twardos¢é magnezowsa i
dwutlenek wegla rozpuszczony w wodzie. Natomiast wtornie powstajgca soda likwiduje
twardos¢ wapniowag nieweglanowa. Widac to z reakgc;ji:

Ca(HCOs), + 2 NaOH — CaCOj3l + Na,CO5 + 2 H,O
Mg(HCO3), + 4 NaOH — Mg(OH),!{ + 2 Na,COs + 2 H,0O
MgSO4 + 2 NaOH - Mg(OH),! + Na,SO,

CO;, + 2 NaOH - Na,CO; + H,O
CaS0O, + Na,CO3; —» CaCOs! + Na,SO,

Jak wida¢ z bilansu wszystkich, tych reakcji, zmiekczanie lugiem sodowym nadaje sig do
tych wod, w ktorych twardosé weglanowa jest w przyblizeniu réwna nieweglanowej. Jesli
twardo$¢ weglanowa przewyzsza nieweglanowg — wowczas w wodzie zmiekczonej zostaje
pewien nadmiar utworzonego w reakcjach Na,COs. W niektérych przypadkach do tugu dodaje sie
sode - mianowicie wtedy, gdy wtdrnie utworzony Na,CO; nie wystarcza do zlikwidowania
twardosci nieweglanowej.

Czasami stosuje sie zmigkczanie tugiem z dodatkiem taniego wapna, ktére zastepuje
czes$¢ kosztownego NaOH. W takim wypadku nalezy obliczy¢ ilos¢ NaOH tak, aby ilos¢
utworzonego wtornie Na,CO; wystarczyta do usuniecia twardosci nieweglanowej. Tym
sposobem mozna zmiekcza¢ wody o duzej twardosci weglanowej i matej nieweglanowe;.

Metoda zmiekczania tugiem jest kosztowna, ale dogodna, poniewaz przyrzadzanie
roztworu NaOH jest tatwe i nie wymaga dodatkowych urzgdzen. tatwe jest tez sciste dozowanie
tugu.

f) Zmiekczanie wody fosforanami.

Metoda fosforanowa polega na stracaniu praktycznie nierozpuszczalnych fosforanéw
wapnia i magnezu ( ich iloczyny rozpuszczalnosci sg wielokrotnie mniejsze od CaCO3), dzieki
czemu osiggalna jest bardzo mata twardos$¢ szczatkowa.

Do zmigkczania stosuje sie zwykle fosforan tréjsodowy, NazPO,4-10H,0, ktéry reaguje
z solami wapnia i magnezu zgodnie z rownaniami reakciji:

3 Ca(HCO;), + 2 NagPO, — Cag(POy),l + 6 NaHCO;
3 Mg(HCOs), + 2 NazPO, — Mgs(PO,),! + 6 NaHCO,
3 CaS0O, + 2 NagPO, - Caz(POy),l + 3 Na,SO,

3 MgCl; + 2 NazPO, —» Mgs(PO,),! + 6 NaCl

Powstajgcy w reakcjach wodoroweglan sodowy w wyzszych temperaturach rozktada
sie z utworzeniem weglanu sodowego obojetnego, ktory moze likwidowac¢ twardosc
nieweglanowa, zmniejszajac w ten sposéb zuzycie fosforanu. Rozkiad termiczny NaHCO;
zachodzi wg reakcji:

6 NaHCO::, -3 N32C03 + 3 C02 +3 HZO

Metoda fosforanowa ma wiele zalet. Zapewnia 2 + 3 krotnie wiekszg szybkos¢ procesu
zmiekczania niz np. metoda wapno-soda; nie wymaga tez bardzo scistego dozowania
fosforanu, ktérego nadmiar nie tylko nie szkodzi, ale nawet jest pozadany. Fosforany bowiem
nie korodujg blachy zelaznej, a w wodzie zapobiegajg tworzenia sie kamienia kotlowego,
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ktory moze powstawacé w postaci krzemianu z resztkowej twardosci szczatkowej w obecnosci
SiO,. Jest to mozliwe dzieki temu, ze na np. Caz(PO,); jest trudniej rozpuszczalny od CaSiOs i
zgodnie z 0goIng regutg stracania osadoéw moze nie tylko wytrgcac¢ sie w pierwszej kolejnosci,
ale nawet rozktada¢ krzemian wapniowy juz istniejacy zgodnie z reakcja;

3 CaSiO; + 2 NazPO, - Cag(PO4)2l + 3 NaSiO;
w ktdrej tworzy sie rozpuszczalny krzemian sodowy.

Podobnie zachowujg sie inne sktadniki kamienia kottowego np. CaSO,, ulegajg
rozktadowi pod wptywem fosforan6w na tej samej zasadzie.

Mimo przytoczonych tu zalet metoda fosforanowa nie ma zastosowania do
zmiekczania wody surowej - jest na to za kosztowna. Natomiast nadaje sie do usuwania
twardosci resztkowej, pozostatej po zmiekczaniu wstepnym innymi metodami. Czesto tez
uzywa sie fosforandéw do likwidowania minimalnej twardosci resztkowej w kondensatach
zasilajgcych wysokoprezne kotty.

Najczesciej w metodzie fosforanowej uzywa sie  ortofosforanu trojsodowego
znajdujgcego sie w handlu w .postaci soli uwodnionej NazPO,-10H,0. Mozna stosowac
réwniez tansze wodorofosforany NaH,PO, i Na,HPO,, a nawet kwas fosforowy H3;PO, - ale
pod warunkiem, ze w wodzie znajdujg sie skfadniki alkaliczne (NaOH, Na,COs;), ktore
zobojetniaja je.

g) Wymiana jonowa .

W zaleznosci od wymaganego stopnia zmniejszenia twardosci wody oraz rodzaju

usuwanej twardosci stosuje sie wymiane jonowa;

- w cyklu wodorowym na kationitach stabo kwasnych — usuwanie twardosci weglanowej;

- w cyklu sodowym lub wodorowym na kationitach silnie kwasnych -usuwanie twardosci
weglanowej i nieweglanowej;

- w cyklu wodorowym i cyklu sodowym — usuwanie twardosci weglanowej i nieweglanowej;

- w cyklu wodorowym (kationit stabo kwasny — dekarbonizacja + kationit silnie kwasny —
usuwanie twardosci weglanowej i nieweglanowej);

- dekarbonizacja i dekationizacja na kationicie silnie kwasnym pracujgcym w cyklu sodowym i
anionicie zasadowym pracujgcym w cyklu chlorkowym.

Kationity stabo kwa $ne wodorowe wymieniajg kationy zwigzane z resztami kwasowymi
stabych kwasow, stad zapewniajg rozktad wodoroweglanéw, a wiec usuwanie twardosci
weglanowej zgodnie z reakcjami:

2KtH + Ca(HC03)2 — thCa + 2H20 + 2C02
2KtH + Mg(HCO3), — Kt,Mg + 2H,0 + 2CO,
KtH + NaHCO::, — KitNa + HZO + C02

Kationity te, po regeneracji duzym nadmiarem regeneranta (najczesciej HCI), moga
wymieniaé rowniez czes$¢ kationdw w zwigzanych z resztami kwasowymi silnych kwasow
wedtug reakciji:

2KtH + CaCl, — Kt,Ca + 2HCI

Woda po jonitowej dekarbonizacji zawiera CO, i pozbawiona jest twardosci
weglanowej. W wyniku wymiany jonowej usuwana jest rowniez czes$¢ twardosci
nieweglanowej, a w wodzie obecne sg kwasy mineralne. Kationity stabo kwasne pracujace w
cyklu wodorowym stosowane sg wiec do zmiekczania wody majacej duzg twardosc
weglanowg i zawierajgcej NaHCOi;. W celu usuniecia CO, z wody stosuje sie
odgazowywacze.

Kationity silnie kwa $ne pracujgce w cyklu sodowym lub wodorowym zapewniajg prawie
catkowita wymiane jonéw Ca*" i Mg?* zwigzanych z anionami silnych i stabych kwaséw, a wiec
usuwanie zarowno twardosci weglanowej, jak i nieweglanowej.
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Wymiana w cyklu sodowym:
2KtNa + Ca(HCOs3), — Kt,Ca + 2NaHCO;
2KtNa + Mg(HCOs), — Kt,Mg + 2NaHCO;
2KtNa + CaCl, — Kt,Ca + 2NaCl
2KtNa + MgSO4 — KtzMg + Na.2804

w cyklu wodorowym
2KtH + Ca.(HC03)2 — Ktzca + 2H20 + 2C02
2KtH + Mg(HCO:s), — Kt,Mg + 2H,0 + 2CO,
2KtH + CaCl, — Kt,Ca + 2HCI
2KtH + MgSO4 — KtzMg + HzSO4

W wyniku wymiany jonowej w cyklu sodowym lub wodorowym woda pozbawiona jest
wszystkich jonéw Ca** i Mg** oraz innych kationéw w tym radionukidéw i metali ciezkich.

Uklad zawieraj gcy kationity pracuj ace w cyklu wodorowym (staby lub silny) i sodowym
(silny) zapewnia catkowite usuniecie twardosci ogoélnej, czesciowe odsolenie wody oraz
neutralizacje kwaséw mineralnych.

Oznaczanie twardo $ci wody metod g wersenianow g

Metoda wersenianowa oznaczania twardosci wody polega na kompleksometrycznym
miareczkowaniu probki wody wersenianem dwusodowy (EDTA) wobec barwnika czerni
eriochromowej T w srodowisku alkalicznym (pH=10). Barwnik ten tworzy z kationami wapnia i
magnezu zwigzki kompleksowe o barwie czerwono-fioletowej. Poniewaz zwigzki te sg mniej
trwate niz zwigzki wapnia i magnezu z wersenianem, w trakcie miareczkowania jony wapnia i
magnezu uwalniajg czerh eriochromowg T, co prowadzi do zmiany zabarwienia roztworu z
czerwonofiolotewego na niebieskie. W oznaczaniu przeszkadzajg jony baru, cynku, kadmu,
kobaltu, manganu, miedzi, niklu, otowiu, strontu, zelaza oraz wysoka metnosc¢ i substancje
organiczne. Wigkszo$¢ z wymienionych jonéw eliminuje sie poprzez stosowanie odczynnika
maskujgcego: siarczku sodu oraz chlorowodorku hydroksyloaminy NH,OH*HCI.

Literatura

1. Buczkowski R., Wybrane zagadnienia proekologiczne w chemii, Wydawnictwo
Uniwersytetu M. Kopernika w Toruniu, Torun 2002.

2. Cyganski A., Chemiczne metody analizy ilosciowej, WNT Warszawa 1999.

3. Hermanowicz W., Dojlido J., Dozanska W., Kosiorowski B., Zerze J., Fizyczno-
chemiczne badanie wody i sciekéw, Arkady, Warszawa 1999.

4. Kiedrynska L., Papciak D., Granops M., Chemia sanitarna, Wydawnictwo SGGW,
Warszawa 2006.

5. Kowal A., Swiderska-Bréz M., Oczyszczanie wody, Wydawnictwo PWN, Warszawa
2008.

6. Krzechowska M., Podstawy chemii ogélnej i $rodowiska przyrodniczego. Cwiczenia
laboratoryjne, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2007.

7. Persona A. (red.), Chemia analityczna. Podstawy klasycznej analizy ilosciowej.
Wydawnictwo Medyk, Warszawa 2007.

8. Pokojska U., Przewodnik metodyczny do analizy wod, Wydawnictwo Uniwersytetu
M. Kopernika w Toruniu, Torun 1999.

9. Szlyk E., Kurzawa M., Szydlowska-Czerniak A., Jastrzebska A., llosciowa analiza
chemiczna. Metody wagowe i miareczkowe, Wydawnictwo Uniwersytetu
M. Kopernika w Toruniu, Torun 2005.

10. Szmal S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej,
PZWL, 1997.

11



Celem éwiczenia jest zapoznanie z podstawami oznaczeh kompleksometrycznych na
przyktadzie oznaczen kompleksonometrycznych.

Zakres éwiczenia obejmuje wykonanie oznaczenia twardosci ogolnej i wapniowej badanej
wody metodag wersenianowa.

Uwaga: roztworow mianowanych pobranych z butelki do biurety lub zlewki a nie
wykorzystanych do analizy, NIE WOLNO wlewa¢ z powrotem do butelki, w ktorej sg
przechowywane.

A. Oznaczanie twardo $ci og6inej wody.

Zasada metody

Do prébki badanej wody wprowadza sie roztwér wersenianu dwusodowego EDTA, ktory
wigze kompleksometrycznie kationy wapnia i magnezu. Miareczkowanie przeprowadza sie w
obecnosci wskaznika — czerni eriochromowej T.

Odczynniki: bufor amonowy, 1% roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy, 5% Na,S,
0,025 N EDTA, czern eriochromowa T

Szkio: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipet

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobra¢ pipeta jednomiarowg po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- do kazdej kolby doda¢ po 5 ml roztworu buforu amonowego, 2 ml 1%-ego roztworu
chlorowodorku hydroksyloaminy, 1 ml 5%-ego roztworu siarczku sodu Na,S,

- do kazdej kolby wsypac¢ (bezposrednio przed miareczkowaniem) szczypte czerni
eriochromowej T,

- miareczkowac roztworem wersenianu dwusodowego EDTA do zmiany zabarwienia

z czerwonofioetowego na niebieskie,

] —

po dodaniu czerni eriochromowej T po miareczkowaniu EDTA
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- odczytac objetos¢ zuzytego roztworu EDTA i obliczy¢ twardo$é ogoing wedtug

ponizszego wzoru:

_ 2000* n*V,,
Y,

pr

Tog [mval/dm 3]

gdzie: Vepra — Objetos¢ zuzytego roztworu EDTA, ml
n - miano EDTA, n =0,025 N
Vpr — objetos¢ probki wody uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

B. Oznaczanie twardo sci wapniowej wody.

Zasada metody

Metoda polega na zmiareczkowaniu badanego roztworu zawierajgcego jony wapnia, przy

pH 9-10 mianowanym roztworem wersenianu dwusodowego w obecnosci wskaznika —
kalcesu. Kompleks chelatowy waph - kalces o barwie czerwonej zostaje zastgpiony przez
bardziej trwaty kompleks wapn — wersenianu dwusodowy i roztwér przybiera barwe niebieska.
Z ilosci EDTA zuzytego do zwigzania jonOw wapnia oblicza sie twardos¢ wapniowg wody.

Odczynniki: 3 N NaOH, 1% roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy, 5% Na,S,
0,025 N EDTA, kalces

Szkto: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipet

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobrac pipetag jednomiarowg po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- do kazdej kolby doda¢ pipetg wielomiarowg po 2 ml 3N roztworu wodorotlenku
sodu NaOH, 2 ml 1 % - ego roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy,
1 ml 5% -ego roztworu siarczku sodu Na,S,

- do kazdej kolby wsypa¢ (bezposrednio przed miareczkowaniem) szczypte kalcesu,

- miareczkowac roztworem wersenianu dwusodowego EDTA do zmiany zabarwienia

z czerwonofioletowego na niebieskie,

- L

po dodaniu kalcesu po miareczkowaniu EDTA
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- odczyta¢ objetos¢ zuzytego roztworu EDTA i obliczy¢ twardos¢ wapniowg wg

ponizszego wzoru:

_ 2000* n*V,,
Y,

pr

Tea [mval/dm 3]

gdzie: Vepra — Objetosé zuzytego roztworu EDTA, mi
n - miano EDTA, n = 0,025 N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

C. Oznaczanie twardo $ci magnezowej wody.

- na podstawie oznaczen twardosci ogolnej i wapniowej, obliczy¢ twardos¢
magnezowg korzystajg z ponizszej zaleznosci:
TMg = Tog - TCa [mvalldm 3]

Wyniki otrzymane z oznaczen twardosci ogolnej i wapniowej wpisa¢ do tabeli.

Sprawozdanie z éwiczenia powinno zawiera ¢€:

- strone tytutowg

- cel i zakres ¢wiczenia

- opis wykonania ¢éwiczenia (zasada oznaczenia, odczynniki, szkto, sprzet, materiaty,
wykonanie ¢wiczenia)

- otrzymane wyniki (tabela podpisana przez prowadzacego ¢éwiczenia)

- wnioski — odnies¢ sie do aktualnych przepiséw prawnych dotyczacych jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi oraz danych zawartych w Tabelach 81 9.
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Tabela nr 8. Wspétczynniki przeliczeniowe jednostek twardosci wody.

Jednostka Stopnie twardosci ppm mmol/dm?
twardosci | mvalldm?
wody niemiecki [n?] francuski [f°] angielski [a°]
ijej 28 mg Ca0
oznaczenie lub 50 mg 10 mg CaO/dm?3 10 mg CaCOs/dm? 14,3 mg CaCOs/dm® | 1mg CaCOs/dm? 100 mg CaCOs/dm?
CaCOs/dm3
1 mval/dm3 1,00 2,8 5,0 3,50 50,0 0,50
19 niemiecki 0,357 1,00 1,79 1,25 17,8 0,18
10 francuski 0,200 0,56 1,00 0,70 10 0,10
10 angielski 0,286 0,80 1,43 1,00 14,3 0,14
ppm 0,02 0,056 0,1 0,07 1 0,01
mmol/dm?3 2 5,6 10,0 7,02 100,0 1,00
Tabela 9. Skala twardosci wody.
Twardo$¢ ogdina wody L
Okreslenie opisowe
mmol/dm3 mval/dm? n?
0-0,89 0-1,72 0-5 woda bardzo migkka
09-1,78 1,73-3,57 6-10 woda migkka
1,79 -2,67 3,8-5,35 11-15 woda o $redniej twardosci
2,68 — 3,56 536-7,13 16-20 woda o0 znacznej twardosci
3,57-5,34 7,14-10,70 21-30 woda twarda
>5,34 >10,71 >30 woda bardzo twarda
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POLITECHNIKA LUBELSKA
Wydziat Inzynierii Srodowiska

Inzynieria Srodowiska

SPRAWOZDANIE
Z CWICZEN LABORATORYJNYCH Z CHEMII

Nr éwiczenia 3

Temat éwiczenia : .
Oznaczanie twardo $ci wody.

Kompleksometria. Chemia sanitarna.

Imie i nazwisko studenta

Rok studiow

Semestr

Data

Imie i nazwisko prowadzacego
cwiczenia

Uwagi prowadz gcego:

16



Kompleksometryczne oznaczanie twardosci wody

Imie i Nazwisko
Grupa BDi .............

Oznaczanie twardosci ogéinej Twog

Nr prébki V1 EDTA [ml] Twog [mval/dm?] Twog [mmol/dm?]
1

2
3

TWog=...... [mval/dm?]
Oznaczanie twardo$ci wapniowej Twca

Nr probki V41 EDTA [ml] Twca [mval/dm?3] Twca [mmol/dm3]
1
2
3
TWea= ... [mval/dm?3]
Oznaczanie twardosci magnezowej Twwg
Nr probki | Twmg = TWog - TWca [mval/dmd] Twig [mmol/dm3]
1
2
3
TWMg = ... [mval/dm3]
gdzie:
Weg = aL2000CVya ——
vV,
TWea = a[ZOSO[VEDTA [mval/dm?]

pr
Vepra — Objeto$¢ zuzytego EDTA (ml),

a—miano EDTA, 0,025m,
Vor - 0bjetosé probki uzytej do analizy (ml)

Uwaga: jako wynik podac¢ $rednig arytmetyczng z trzech oznaczen
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Zagadnienia do kartkOwki:

1. Miareczkowanie strgceniowe, wskazniki w miareczkowaniu strgceniowym.

2. Argentometria, merkurometria— definicje.

3. Zrodta chlorkéw w wodzie.

4. Metody oznaczania chlorkow.

5. Argentometryczne oznaczanie chlorkéw; metoda Mohra i Volharda — opis metod,
reakcje.

6. lloczyn rozpuszczalnosci soli trudno rozpuszczalnych — zadania.

Analiza miareczkowa wytr gceniowa (precypitometria) polega na wydzielaniu

okreslonej substancji w postaci trudno rozpuszczalnego osadu przy uzyciu mianowanego
roztworu titranta. W celu stwierdzenia konca miareczkowania tj. momentu, gdy
miareczkowany roztwér nie zawiera juz oznaczanego skiladnika, stosuje sie odpowiednie
wskazniki, wtasciwe dla danego oznaczenia. Krzywa miareczkowania wytrgceniowego jest
zaleznoscig wykladnika stezenia jonu wytracanego od objetosci titrantu.
Miareczkowanie wytrgceniowe nie stanowi zwartej calosci jak np. alkacymetria.
Najwazniejszym dzialem precypitometrii jest argentometria . Obejmuje ona oznaczenia
oparte na reakcjach tworzenia sie trudno rozpuszczalnych soli srebra. Role titrantu w tej
grupe oznaczen petni mianowany roztwor azotan(V) srebra. Metodami argentometrycznymi
mozna oznaczy¢ jony chlorkowe, jodkowe, bromkowe, rodankowe, fosforany(V), srebro.

Merkurometria - metoda chemicznej analizy objetosciowej, polegajaca na dodawaniu
mianowanego roztworu azotanu rteci do roztworu substancji badanej w celu jej ilosciowego
oznaczenia.

W miareczkowaniu strgceniowym nie ma wskaznikéw uniwersalnych. Praktycznie dla
kazdej metody istnieje specjalny, wkasciwy dla niej spos6b okreslania PK miareczkowania.
Np. w przypadku oznaczania chlorkbw metodg Mohra jest nim powstanie brunatno-
czerwonego osadu na tle biatej zawiesiny chlorku srebra a w metodzie Volharda oznaczania
chlorkéw pojawienie sie czerwonego zabarwienia od utworzonego kompleksu Fe(lll) z
tiocyjanianem. Najbardziej uniwersalnymi w argentometrii wskaznikami sg obecnie juz rzadko
stosowane wskazniki adsorpcyjne Fajansa. Zasada dziatania tych wskaznikobw polega na
tym, ze powodujg one zmiane zabarwienia nie w glebi roztworu lecz na powierzchni osadu - w
punkcie rownowaznikowym wskutek zmiany fadunku na powierzchni osadu nastepuje
adsorpcja lub desorpcja wskaznika, czemu towarzyszy zmiana zabarwienia lub fluorescenciji.

Przyktady wskaznikbéw adsorpcyjnych:

nazwa wskaznika titrant | oznaczany jon zamiana barwy
fluoresceina Agt Cl, Br, SCN- z6ttozielona — rdézowa
J Z6ttozielona — pomaranczowa
3,6-dichlorofluorosceina Agt Cl, Br, SCN- z6ita — niebieska
J zbtozielona — niebieskozielona
fuksyna Ag* Cl, czerwonofioletowa — rézowa
Br, J, pomaranczowa — zoia
SCN- niebieska — r6zowa
eozyna Ag* Cl pomaranczowa — rézowa
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Chlorki ze wzgledu na swojg wysoka rozpuszczalnos¢ w wodzie (wyjatek AgCl,
Hg,Cl,, CuCl i PbCl,) oraz szerokie rozpowszechnienie w skorupie ziemskiej w postaci
naturalnych pokfadéw soli, stanowig podstawowy sktadnik wéd naturalnych. Ich zrédta w
wodach mogg mie¢ charakter naturalny (geologiczny) oraz antropogeniczny. Chlorki o
geologiczne pochodzg z gruntu, z naturalnych poktadéw soli. Natomiast chlorki
antropogeniczne obecne w wodzie swiadczg o jej skazeniu sciekami, zarobwno komunalnymi
jak tez i przemystowymi. Stezenia chlorkbw w wodach naturalnych zmieniajg sie od ilosci
$ladowych do kilkuset mg/dm®. Wediug wymagan sanitarno — higienicznych zawarto$é
chlorkéw geologicznych wodzie do picia nie powinna przekraczaé 250 ng/dm?®, przy czym
warto$é zalecana wynosi 25 mg/dm?®. Chlorki innego pochodzenia czynig ja niezdatng do
spozycia. Zawarto$¢ chlorkéw powyzej 100 mg/dm® w pewnych warunkach wzmacnia
wiasciwosci korozyjne wody.

Metody oznaczania chlorkow:

- metoda miareczkowania argentometrycznego (metoda Mohra)
- metoda miareczkowania merkurometrycznego

- metoda potencjometryczna

- metoda turbidymetryczna

Metoda miareczkowania merkurometrycznego chlorkéw polega na miareczkowaniu
roztworu zawierajgcego chlorki mianowanym roztworem Hg(NO3), wobec difenylokarbazonu
jako wskaznika, w $rodowisku o pH=2,3-2,8. Jony chlorkowe reaguja z jonami Hg®" tworzac
stabo zdysocjowany HgCl,. Dodany wskaznik difenylokarbazon tworzy z nadmiarem jonow
Hg?* zwigzek kompleksowy o fioletowym zabarwieniu.

Metoda turbidymetryczna oznaczania chlorkbw polega na ocenie zmetnienia
spowodowanego wytrgceniem sie koloidalnego osadu AgCIl w wyniku reakcji AQNO; z jonami
chlorkowymi.

Literatura
1. Buczkowski R., Wybrane zagadnienia proekologiczne w chemii, Wydawnictwo
Uniwersytetu M. Kopernika w Toruniu, Torun 2002.
Cyganski A., Chemiczne metody analizy ilosciowej, WNT Warszawa 1999.
Hermanowicz W., Dojlido J., Dozanska W., Kosiorowski B., Zerze J., Fizyczno-
chemiczne badanie wody i sciekéw, Arkady, Warszawa 1999.
4. Kiedrynska L., Papciak D., Granops M., Chemia sanitarna, Wydawnictwo SGGW,
Warszawa 2006.
5. Krzechowska M., Podstawy chemii ogélnej i $rodowiska przyrodniczego. Cwiczenia
laboratoryjne. Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2007.
6. Persona A. (red.), Chemia analityczna. Podstawy klasycznej analizy iloSciowej.
Wydawnictwo Medyk, Warszawa 2007.
7. Pokojska U., Przewodnik metodyczny do analizy wod, Wydawnictwo Uniwersytetu
M. Kopernika w Toruniu, Torun 1999.
8. Szlyk E., Kurzawa M., Szydlowska-Czerniak A., Jastrzebska A., llosciowa analiza
chemiczna. Metody wagowe i miareczkowe, Wydawnictwo Uniwersytetu
M. Kopernika w Toruniu, Torun 2005.
9. Szmal S., Lipiec T., Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej
PZWL, 1997.
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Celem éwiczenia jest zapoznanie z podstawami oznaczen stosowanych w analizie
wytragceniowej na przykladzie oznaczen argentometrycznych.

Zakres ¢éwiczenia obejmuje wykonanie oznaczenia zawartosci chlorkéw w badanej wodzie
metodg Mohra i metodg Volharda.

Uwaga: roztworow mianowanych pobranych z butelki do biurety lub zlewki a nie
wykorzystanych do analizy, NIE WOLNO wlewa¢ z powrotem do butelki, w ktérej sg
przechowywane.

A. Oznaczanie chlorkéw metod g Mohra.

Zasada metody

Metoda ta polega na bezposrednim miareczkowaniu roztworu zawierajgcego jony chlorkowe
mianowanym roztworem azotanu(V) srebra w obecnosci chromianu(VI) potasu jako
wskaznika w srodowisku o pH =6,5-10. dy praktycznie cata obecna w roztworze ilo$¢
chlorkéw wydzieli sie w postaci chlorku srebra (bialy serowaty osad), nadmiar roztworu
azotanu srebra wytrgca chromian(VI) srebra i nastepuje zmiana zabarwienia roztworu z
z6ltozielonkawego na czerwonobrunatne, co wskazuje na koncowy punkt miareczkowania.
Metody Mohra nie mozna stosowac¢ w przypadku gdy roztwér zawiera inne aniony tworzace w
srodowisku obojetnym trudno rozpuszczalne sole srebra albo kationy, ktére dajg zwigzki
trudno rozpuszczalne sole z jonami chromianowymi(VI), lub substancje redukujgce azotan
srebra do srebra metalicznego. Dodatkowo w oznaczaniu przeszkadzaja: barwa roztworu
powyzej 30 mgPt/dm®, metno$é powyzej 20 mg/dm®  Zelazo, siarczki, siarczany(VI),
siarkowodor i fosforany. Metodg Mohra oprécz chlorkbw mozna jeszcze oznaczaé bromki w
miareczkowaniu bezposrednim i jony srebra w miareczkowaniu posrednim.

Odczynniki: 5% K,CrQOy4, 0,1 N AgNO3

Szkio: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipetowania

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobra¢ pipeta jednomiarowg po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- do kazdej kolby dodac pipetg wielomiarowg po 1 ml 5% -wego roztworu chromianu

(VI) potasu K,CrOy,,
- miareczkowac 0,1 N roztworem AgNO; do zmiany zabarwienia na zo6#to-pomaranczowe,

po dodaniu K,CrO,4 po miareczkowaniu AgNO3
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- odczyta¢ objetos¢ zuzytego roztworu AgNOs i obliczy¢ zawartos¢ chlorkow wg

ponizszego wzoru:

1000CNE355L (V o, — 03)
Vv

pr

[Cl]= [mg/dm 3]

gdzie: Vagnos — Objetos¢ zuzytego roztworu AgNO3, ml
n — miano roztworu AgNOs, n=0,1 N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

B. Oznaczanie chlorkbw metod g Volharda.

Zasada metody polega na posrednim oznaczaniu chlorkbw. Do zakwaszonego
rozcienczonym kwasem azotowym(V) roztworu zawierajgcego chlorki dodaje sie nadmiar
mianowanego roztworu azotanu(V) srebra. Wskutek tego praktycznie caly chlorek wytraci sie
w postaci AgCl, a w roztworze pozostanie pewien nadmiar AgNOs;. Ten nadmiar
odmiareczkowuje sie mianowanym roztworem tiocyjanianem amonu lub potasu w obecnosci
soli zelaza(lll) — siarczan(VI) amonu i zelaza(lll) lub azotanu(V) zelaza(lll), ktére petnig role
wskaznikow. Pojawienie sie czerwonego zabarwienia roztworu oznacza, ze catg ilos¢ jonéw
srebra zostata odmiareczkowana i utworzyt sie kompleks tiocyjanianu z zelazem(lll) —
FeSCN**. Metodg Volharda mozna oznacza¢ jony srebra wykonujac miareczkowanie
bezposrednie, oraz jony chlorkowe, bromkowe, jodkowe i rodankowe, prowadzac
miareczkowanie posrednie. W oznaczeniach nie przeszkadzajg aniony fosforanowe(V),
szczawianowe i arsenianowe(V) oraz kationy ulegajace hydrolizie, np. glinu(lll).

Odczynniki: HNOj; (1+1), 0,1 N AgNOs, CHCI3, FENH,4(SO,),, 0,05 N KSCN

Szkio: kolby stozkowe z doszlifowanym korkiem o poj. 500 ml, pipety wielomiarowe,
biureta, cylinder miarowy 100 ml, podciggarka do pipetowania

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:
- do 3 kolb stozkowych z doszlifowanymi korkami o pojemnosci 500 ml pobra¢ pipetg
jednomiarowg po 100 ml otrzymanej do analizy probki,
- do kazdej kolby dodac pipetg wielomiarowg po 5 ml roztworu kwasu azotowego (V)
HNO; (1+1) i po 25 ml (odmierzy¢ pipetg jednomiarowa) roztworu AgNOs,
- doda¢ po 3 ml chloroformu CHCI; i po 1 ml 10% -wego roztworu siarczanu amonu-
zelaza (1) FENH4(SO,),,
- wytrzgsac przez 3 minuty,
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- nadmiar jonéw Ag* odmiareczkowac¢ 0,05 N roztworem rodanku potasu KSCN do

wystgpienia trwatego brunatno-pomaranczowego zabarwienia,

przed miareczkowaniem KSCN po miareczkowaniu KSCN

- odczytac objetos¢ zuzytego roztworu rodanku potasu KSCN i obliczy¢ zawartos¢
chlorkbw wg ponizszego wzoru:
1000C355LC(n, LV agno, ~ M2 CVeaen)
\%

pr

[Cl]= [mg/dm 3]

gdzie: Vagnos — Objetos¢ zuzytego roztworu AgNO3, ml
n; — miano roztworu AgNOs, h; = 0,1 N
Viscn — Objetos¢ zuzytego roztworu KSCN, ml
n, — miano roztworu KSCN, n, = 0,05 N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

Wyniki otrzymane z oznaczen zawartosci chlorkow metodami Mohra i Volharda wpisac do
tabeli.

Sprawozdanie z éwiczenia powinno zawiera ¢€:

- strone tytutowg

- cel i zakres ¢éwiczenia

- opis wykonania ¢wiczenia (zasada oznaczenia, odczynniki, szkto, sprzet, materiaty,
wykonanie ¢éwiczenia)

- otrzymane wyniki (tabela podpisana przez prowadzacego ¢éwiczenia)

- wnioski — odnies¢ sie do aktualnych przepisow prawnych dotyczacych jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.



POLITECHNIKA LUBELSKA

Wydziat Inzynierii Srodowiska

Inzynieria Srodowiska

SPRAWOZDANIE

Z CWICZEN LABORATORYJNYCH Z CHEMII

Nr éwiczenia

Temat éwiczenia

Analiza wytr gceniowa. Chemia sanitarna.

Oznaczanie chlorkbw metod g Mohra i Volharda.

Imie i nazwisko studenta

Rok studiow

Semestr

Data

Imie i nazwisko prowadzacego
éwiczenia

Uwagi prowadz acego:

23



Argentometryczne oznaczanie chlorkow

Imie i Nazwisko
Grupa BDi .............
Data......cccoereriene.
Oznaczanie chlorkéw metoda Mohra
Nr probki V1 AgNOs [ml] [CI] [mg/dm?]
1
2
3
[Cl)=_ .. .. [mg/dm3]
Oznaczanie chlorkéw metoda Volharda
Nr prébki V2 KSCN [ml] [CI] [mg/dm?]
1
2
3
[Cl )= . [mg/dm?3]
gdzie:
[CI= 100056‘535’55(\/1 ~03) [mgl/dm®] - metoda Mohra
pr
[CI = 10000855 D(\?l N, =, DV) [mg/dm?] - metoda Volharda

pr

V1 — objeto$é roztworu AgNO; (ml),

V- objetos¢ roztworu KSCN (ml),
a—miano AgNO3; - 0,1n

n1 — normalno$¢ roztworu AgNOs — 0,1 n,
n2 — normalnosé roztworu KSCN - 0,05 n,

Vor - 0bjetosé prébki uzytej do analizy (ml)

Uwaga: jako wynik podac¢ $rednig arytmetyczng z trzech oznaczen
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Zagadnienia do kartkOwki:

1. Alkacymetria (podziat metod alkacymetrycznych), wskazniki alkacymetryczne.

2. Kwasowos$¢ — definicja, zrodta, rodzaje, jednostki, metody oznaczania.

3. Zasadowosc¢ — definicja, zrédta, rodzaje, jednostki, metody oznaczania.

4. Zalezno$¢ miedzy zasadowoscig, charakterem chem. zwigzkéw zawartych w wodzie i pH.

5. Definicja pH, jednostka pH, skala pH, wskazniki pH — przyktady. pH stabych i mocnych
elektrolitbw — zadania.

Alkacymetria obejmuje grupe metod analizy objetosciowej opartych na reakcji
zobojetniania. Metody alkacymetryczne stosuje sie do oznaczania kwasow i zasad
nieorganicznych i organicznych.

Alkacymetria obejmuje dwa dzialy:

- alkalimetri @ — oznaczanie substancji przez miareczkowanie mianowanym roztworem
zasady

- acydymetri @ — oznaczanie substancji przez miareczkowanie mianowanym roztworem
kwasu.

Wskazniki pH — czyli indykatory pH , stuzg do wyznaczania PK miareczkowania
alkacymetrycznego i okre$lania pH roztworu. Sg to zwigzki chemiczne — najczesciej stabe
kwasy lub zasady organiczne (stosowane w postaci roztworéw wodnych lub alkoholowych),
zmieniajgce barwe w okreslonym zakresie pH roztworu. W roztworach wodnych tworzg one
uktady sprzezone kwas —zasada. Jezeli tylko jedna forma w ukfadzie jest zabarwiona, co
wynika z obecnosci grupy chromoforowej, woéwczas mowi sie o wskaznikach
jednobarwnych (np. fenoloftaleina). Jezeli dwie formy uktadu majg rézne zabarwienie, wtedy
sq to wskazniki dwubarwne (np. oranz metylowy). Wyrazng zmiane barwy wskaznika
dwubarwnego zauwaza sie, gdy okoto 10% indykatora przejdzie w w posta¢ inaczej
zabarwiong. Catkowita zmiana barwy wskaznika wystepuje w zakresie dwoch jednostek pH.
Zakres pH, w ktorym wystepuje przejsciowe zabarwienie wskaznika nazywa sie zakresem
zmiany barwy wskaznika. W przypadku wskaznikow jednobarwnych widoczna jest tylko jedna
barwna posta¢ wskaznika.

W przypadku niektorych wskaznikoéw trudno jest zauwazy¢ zmiane barwy, dlatego
stosuje sie wskazniki mieszane, czyli mieszaniny dwoch odpowiednio dobranych wskaznikow
kwasowo-zasadowych lub mieszanine jednego wskaznika z obojetnym barwnikiem, np. oranz
metylowy mozna zmieszac¢ z blekitem metylowym. Taka mieszanina ma barwe fioletowg przy
pH=3 a zielong przy pH=5.

Najczesciej stosowane wskazniki pH:
- oranz metylowy

- fenoloftaleina

- blekit tymolowy

- lakmus
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Tabela 11. Zakresy zmiany barwy najczesciej stosowanych wskaznikéw pH.

Wskaznik zakres pH Zmiana barwy
fiolet metylowy 01-3.2 Z6lta — fioletowa
oranz metylowy 31-44 czerwona pomaranczowa — z6fta
czerwien metylowa 42-6,3 czerwona - pomaraficzowa — 20fta
lakmus 52-8,0 czerwona - rézowa - niebieska
btekit bromotymolowy 6,0-76 Z6lta — zielona — niebieska
fenoloftaleina 0,0-8.2 bezbarwna
82-12,0 rézowa

>12,0 bezbarwna

Zolcien alizarynowa G 10,0-12,0 Z6lta — pomaranczowa - czerwona

pH za pomocg wskaznikow nalezy mierzy¢ tylko w rozcienczonych roztworach
wodnych. Do okreslania pH roztworu stosuje sie takze wskazniki w postaci papierkow
(paskdéw) wskaznikowych, ktorymi sg wysuszone kawalki bibuly filtracyjnej nasgczone
uprzednio roztworem wskaznika. W laboratoriach znalazly takze zastosowanie papierki
uniwersalne. Sg to kawalki bibuly nasaczone mieszaning réznych wskaznikéw i zmieniajgce
barwe (kilkakrotnie) ze zmiang pH srodowiska, od mocno kwasnego do mocho zasadowego
(z doktadnoscig do 0,5 jednostki pH). Dokladne pH roztworu mozna zmierzyé za pomoca,
urzadzenia zwanego pehametrem.

Wartosci pH roztworéw znanych z zycia codziennego:
- krew — 7,35-7,45
- mleko - 6,5
- sok zotgdkowy — 1,0 - 2,0
- ocet - 3,0
-Cocacola-2,3-3,0

Kwasowo §¢ wody naturalnej jest to zdolnos¢ do zobojetniania silnych zasad
mineralnych lub weglanéw wobec umownych wskaznikéw. Kwasowo$¢ wdd naturalnych jest
wywotana gtéwnie obecnoscig wolnego CO, (rozpuszczonego), a takze obecnoscig stabych
kwaséw organicznych (np. kwaséw humusowych) oraz produktéw hydrolizy koagulantow
(sole glinu i zelaza). Kwasowos¢ wody jest niepozgdana w przypadku wykorzystania jej do
celow przemystowych. Jezeli pH wody jest mniejsze od 4,6 wystepuje wdwczas tzw.
kwasowo $§¢ mineralna wody (wywotana mocnymi kwasami) w woda wykazuje silne
wiasciwosci korozyjne wobec betonu i zelaza. Ten rodzaj kwasowosci bardzo rzadko
wystepuje w wodach powierzchniowych. W zakresie pH = 4,6 — 8,3 oznacza sie kwasowo $¢
0goIln g wody (wywotang przez sume kwasOw mocnych i stabych) wspotistniejacg z
zasadowoscig o0go6lng. Kwasowos¢ wody oznacza sie za pomocg miareczkowania
potencjometrycznego lub miareczkowania roztworem NaOH Ilub Na,CO; wobec
odpowiedniego wskaznika. W przypadku kwasowosci mineralnej jest nim oranz metylowy a
dla kwasowosci ogolnej — fenoloftaleina. W oznaczaniu kwasowosci przeszkadzajg sole
zelaza w stezeniu powyzej 1 mg/dm® oraz twardo$é weglanowa powyzej 3,6 mval/dm?®.
Czynniki przeszkadzajgce usuwa sie poprzez dodanie przed miareczkowaniem do
analizowanej probki kilku kropel roztworu winianu potasu u sodu. Jednostkg kwasowosci sg
mmol/dm?, a takze mval/dm?®.

Kwasowos¢ wody do picia ma bezposrednie znaczenie jedynie wéwczas gdy jest
wywotana przez kwasy mineralne. W czystych wodach naturalnych istnieje naturalny uktad
buforowy (wodoroweglany i kwas weglanowy), ktérego zadaniem jest utrzymywanie
odpowiedniego pH wody po wprowadzeniu niewielkich ilosci silnych kwasow.

Zdolnos¢ wody do zobojetniania mocnych kwasow mineralnych w okreslonych
warunkach nosi nazwe zasadowo sci wody . Wiasciwos¢ te nadajg wodzie obecne w niej
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wodoroweglany, weglany oraz rzadziej wodorotlenki, borany, ortokrzemiany i ortofosforany.
Parametr ten jest wazny w analizie wod technologicznych (kottowych, chtodniczych) i
naturalnych (przy ocenie ich agresywnosci wzgledem betonu). W ocenie higienicznej
zasadowos¢ ma znaczenie drugorzedne. Oznaczanie zasadowosci polega na okresleniu
zawartosci zwigzkéw reagujacych w wodzie zasadowo wobec odpowiedniego wskaznika.
Miareczkowanie kwasem solnym wodorotlenkéw, weglanéw i wodoroweglanéw wapnia,
magnezu, sodu i potasu zawartych w wodzie, pozwala oznaczy¢ ich sumaryczne stezenie
zwane zasadowo s$cig 0goln 3. Miareczkujac te zwigzki 0,1M HCI wobec oranzu metylowego
do pH=4,5, okresla sie zasadowos¢ ogoding wody (M, m lub Z,). Natomiast zasadowo $¢é
mineralna (F, p lub Z,) pochodzi od wolnych jonéw OH" z dysocjacji zasad oraz od jonow OH’
powstajgcych w wyniku hydrolizy weglandw i oznacza sie jg przez miareczkowanie 0,1M HCI
wobec fenoloftaleiny przy pH=8,3. W zaleznosci od uzyskanych wynikéw miareczkowania
proby wody kwasem solnym wobec fenoloftaleiny i oranzu metylowego, mozna okresli¢
udzialy jonéw OH’, HCO3*, COs* (mmol/dm?) w zasadowosci ogélnej w sposéb podany

w Tabeli 10.

Tabela 10. Wspétistnienie jonéw OH", CO5*, HCO3 w wodach przy pH < 9.

zalezno$¢ pomiedzy Zasadowos$¢ spowodowana obecnoscia jonu (mval/dm3)
zasadowoscia pim OH- COs* HCOx
p=0, m>0 0 0 m
2p<m 0 p m-2p
2p=m 0 p 0
2p>m 2p-m m-p 0
p=m m 0 0

Zaleznie od zwigzku, ktéry nadaje wodzie charakter zasadowy, przy badaniach specjalnych
rozroznia sie:

- zasadowo$¢ ogoéing Z,, (OH, CO5%, HCO3)

- zasadowo$¢ z fenoloftaleing Z, (OH", CO5%)

- zasadowos¢ weglanowg (CO3%)

- zasadowos¢ wodoroweglanowg (HCO3)

- zasadowos¢ wodorotlenowg (OH)).

Zasadowos¢ wody z punktu oceny sanitarnej nie ma wiekszego znaczenia, natomiast ma
istotne znaczenie w przypadku wéd do celéw przemystowych.
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Celem éwiczenia jest zapoznanie z podstawami miareczkowania alkacymetrycznego.

Zakres €wiczenia obejmuje wykonanie oznaczenia zasadowosci ogollnej i mineralnej oraz
kwasowosci ogolnej i mineralnej badanej wody.

Uwaga: roztworow mianowanych pobranych z butelki do biurety lub zlewki a nie
wykorzystanych do analizy, NIE WOLNO wlewa¢ z powrotem do butelki, w ktérej sg
przechowywane.

A. Oznaczanie zasadowo $ci mineralnej P i zasadowo $ci ogéinej M wody.

Zasada metody

Oznaczanie zasadowos$ci mineralnej Z, polega na zobojetnianiu zawartych w wodzie
zwigzkoéw zasadowych mianowanym roztworem HCI do pH=8,3, przy uzyciu wskaznika —
fenoloftaleiny. Miareczkowanie kwasem prowadzi sie do zaniku r6zowego zabarwienia prébki.
Natomiast oznaczanie zasadowosci ogolnej Z,, polega na miareczkowaniu badanej wody
mianowanym roztworem HCI do pH=4,5, przy uzyciu wskaznika — oranzu metylowego.
Miareczkowanie kwasem prowadzi sie do zmiany zabarwienia prébki wody z zéttego na
zéltoczerwone.

Odczynniki: 0,1 N HCI, fenoloftaleina, oranz metylowy

Szkto: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipetowania

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobrac pipetg jednomiarowg po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- dodac 3 - 5 kropli fenoloftaleiny do uzyskania malinowego zabarwienia,

- miareczkowac 0,1 N roztworem kwasu solnego HCI do odbarwienia

miareczkowanego roztworu,

po dodaniu fenoloftaleiny po miareczkowaniu HCI

Uwaga: jezeli woda nie zabarwi sie na r6zowo, oznacza to, ze ten rodzaj zasadowosci

w badanej wodzie nie wystepuje, czyli Z, = 0 mval/dm®
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- odczytac objetos$¢ zuzytego roztworu HCI,
- dodac¢ 2 — 3 krople oranzu metylowego i miareczkowa¢ tym samym kwasem do

zmiany zabarwienia z zéttej na cebulkowa,

po dodaniu oranzu metylowego po miareczkowaniu HCI

- odczytac objetos$¢ zuzytego roztworu HCI i obliczy¢é zasadowosé M i P ze wzoru:

p = 22090 Imvalidm 3]
Vi
M = 2000 mvalidm

pr

gdzie: V,;— objetos¢ zuzytego roztworu 0,1 N HCI na zmiareczkowania prébki wobec
fenoloftaleiny, ml
V, — objetos$¢ zuzytego roztworu 0,1 N HCI na zmiareczkowania probki wobec
oranzu metylowego, ml
n — normalnosc¢ roztworu HCI - 0,1 N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

B. Oznaczanie kwasowo sci ogolnej K o4 wody.

Zasada metody polega na zobojetnieniu mocnych i stabych kwaséw zawartych w badanej
wodzie (do pH=8,3) mianowanym roztworem NaOH w obecnosci wskaznika — fenoloftaleiny.
Miareczkowanie prowadzi sie do powstania r6zowego zabarwienia roztworu.

Odczynniki: 0,1 N NaOH, fenoloftaleina, 33% sol Seignetta

Szkto: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipetowania

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 2 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobrac pipetg jednomiarowg po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- dodac po 3 — 5 kropli fenoloftaleiny i 4 krople 33% -wego roztworu winianu potasu i
sodu (soli Seignetta),

- miareczkowac 0,1 N roztworem NaOH do uzyskania lekko r6zowej barwy roztworu,

- odczytac objetos¢ zuzytego roztworu NaOH i obliczy¢ kwasowos$¢ ogoing wg wzoru:
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_ 100000a 0V,

Kog [mval/dm 3]

pr

gdzie: V; — objetos¢ zuzytego roztworu 0,1 N NaOH na zmiareczkowania probki, ml
a - normalnos¢ wodorotlenku sodu NaOH - 0,1 N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 2 oznaczen

C. Oznaczanie kwasowo $ci mineralnej K r, wody.

Zasada metody polega na zobojetnieniu mocnych kwasow zawartych w badanej wodzie (do
pH=4,5) mianowanym roztworem NaOH w obecnosci metylooranzu do uzyskania
zéltopomaranczowego zabarwienia.

Odczynniki: 0,1 N NaOH, oranz metylowy, 33% sél Seignetta

Szkto: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipetowania

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 2 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobrac pipetg jednomiarowag po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- dodac po 3 - 5 kropli oranzu metylowego,

- miareczkowac 0,1 N roztworem NaOH do zmiany barwy z czerwonego na z6to -
pomaranczowe,

- odczytac objetos¢ zuzytego roztworu NaOH i obliczy¢ kwasowos¢ mineralng

Wg Wzoru:

_ 10000a 0V,

Km [mval/dm ?]

pr

gdzie: V; — objetos¢ zuzytego roztworu 0,1 N NaOH na zmiareczkowania probki, ml
a — normalnos¢ NaOH - 0,1N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 2 oznaczen

Wyniki otrzymane z oznaczen zasadowosci i kwasowosci wpisac do tabeli.
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Sprawozdanie z éwiczenia powinno zawiera €:

- strone tytutowg

- cel i zakres ¢éwiczenia

- opis wykonania ¢éwiczenia (zasada oznaczenia, odczynniki, szkto, sprzet, materialy,
wykonanie ¢éwiczenia)

- otrzymane wyniki (tabela podpisana przez prowadzacego ¢wiczenia)

- wnioski — odnies¢ sie do aktualnych przepiséw prawnych dotyczacych jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
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POLITECHNIKA LUBELSKA
Wydziat Inzynierii Srodowiska

Inzynieria Srodowiska

SPRAWOZDANIE
Z CWICZEN LABORATORYJNYCH Z CHEMII

Nr éwiczenia 5

. . Alkacymetria. Chemia sanitarna.
Temat éwiczenia

Oznaczanie zasadowo $ci i kwasowo $ci wody.

Imie i nazwisko studenta

Rok studiow

Semestr

Data

Imie i nazwisko prowadzacego
éwiczenia

Uwagi prowadz acego:
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Oznaczanie zasadowosci i kwasowosci wody

Imie i Nazwisko
Grupa BDi .............
Data......ccoovvrenene.
Oznaczanie zasadowosci mineralnej P
Nr prébki V4 HCI [ml] P [mval/dm3]
1
2
3
P=... _[mval/dm3]
Oznaczanie zasadowosci ogoéinej M
Nr prébki V2 HCI [ml] M [mval/dm?]
1
2
3
M=.... [mval/dm?]
Oznaczanie kwasowosci ogélnej Kog
Nr probki V1NaOH [ml] Kog [mval/dm?]
1
2
3
Kog=..... . [mval/dm?]
Oznaczanie kwasowos$ci mineralnej Km
Nr probki V2 NaOH [ml] Km [mval/dm?]
1
2
3
Km= ... [mval/dm3]
gdzie:
P= 1000Cn v, [mval/dm3] M = 1000CNEYY; +V,) [mval/dm3]
V., V.,
o = ]-OOC)lj—aD/s [mva|/dm3] Km = % [mval/dm3]
pr pr

V4 - objetos¢ HCI zuzytego na zmiareczkowanie probki wobec fenoloftaleiny (ml), przy
oznaczaniu zasadowosci P,

V- objetosé HCl zuzytego na zmiareczkowanie probki wobec oranzu metylowego (ml), przy
0znaczaniu zasadowosci M,

V3, V4— objetos¢ NaOH (ml), przy oznaczaniu kwasowosci,

n -normalno$é - 0,1 n,

a — normalno$é roztworu NaOH - 0,1 n,

Vor - 0bjetos¢ prébki uzytej do analizy (ml)
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Zagadnienia do kartkowki:

1. Reakcje utlenienia i redukciji, definicja utleniacza i reduktora, stopnie utlenienia
pierwiastkow w zwigzkach chemicznych, zasady ich wyznaczania.

2. Uzgadnianie reakcji redox.

3. Podstawy metod analitycznych opartych na reakcjach redox, miareczkowanie
redoksometryczne, jodometria (definicja).

4. Zrodta tlenu w wodzie, cel oznaczania zawartosci O, w wodzie, zalezno$é miedzy
zawartoscig tlenu w wodzie a czystoscig waod.

5. Stopnie utlenienia chromu w zwigzkach chemicznych, podstawowe zwigzki
chromu oraz ich charakter redoks, zrédta chromu (V1) w wodzie i $ciekach.

6. Metoda jodometryczna oznaczania Cr(VI) — reakcje.

Reakcjami redoks , czyli reakcjami utleniania i redukciji nazywa sie reakcje chemiczne
przebiegajgce ze zmiang stopnia utlenienia reagujacych ze sobg czasteczek, atoméw lub
jonoéw. Przyczyng zmiany stopnia utlenienia substratow reakcji jest zmiana liczby elektronow
zwigzanych z atomem lub jonem, ktory ulegt utlenieniu lub redukciji.

Utlenianiem (dezelektronacjg) nazywa sie wszystkie procesy chemiczne, w ktérych
czasteczki, atomy lub jony tracg elektrony, czyli wzrasta ich stopien utlenienia. Natomiast w
przypadku proceséw redukcji (elektronacji) nastepuje przytaczanie elektronéw i w
konsekwencji obnizenie wartosci stopnia utlenienia reagujgcych czasteczek, atoméw lub
jonéw. W rzeczywistosci oba procesy sg ze sobg sprzezone. Procesowi utleniania zawsze
towarzyszy proces redukcji i dlatego nie istniejg procesy, ktore bylyby tylko reakcjami
utleniania lub tylko reakcjami redukcji.

Substrat reakcji redoks oddajacy elektrony, a wiec zawierajacy pierwiastek, w ktorym
rosnie stopien utlenienia, nazywa sie reduktorem (elektronatorem), poniewaz dostarcza
elektronéw innemu reagentowi. Analogicznie utleniacz (dezelektronator) to substrat
pobierajacy elektrony, czyli zawierajacy pierwiastek, ktdrego stopien utlenienia maleje.
Czasteczki powstajace w rezultacie podwyzszenia stopnia utlenienia nazywa sie forma
utlenion @, natomiast czasteczki tworzgce sie w wyniku obnizenia stopnia utlenienia noszg
nazwe formy zredukowanej

Funkcj e utleniacza w reakcjach redoks mogq peti¢ pierwiastki na najwyzszych
stopniach utlenienia, np.:
- jony metali, ktére przytaczajac elektrony przejdg w atomy lub jony na nizszym
stopniu utlenienia, np.: manganiany(VIl), dichromiany(VI), sole cyny(lV), sole
zelaza(lll), jony metali szlachetnych (Ag*, Cu®),
- atomy niemetali wystepujace w stanie wolnym lub w zwigzkach na dodatnich
stopniach utlenienia, np.: tlen, ozon, siarka, fluorowce, kwas azotowy(V), kwas
chlorowy(VIl), stezony kwas siarkowy(VI1), H,0..

Funkcje reduktora w reakcjach redoks mogg petié substancje zawierajgce
pierwiastki na mozliwie najnizszych stopniach utlenienia, czyli:

- atomy metali w stanie wolnym lub jony metali na nizszych stopniach, np.: aktywne
metale | i Il grupy, sole cyny(ll), zelaza(ll),

- atomy niemetali wystepujgce w stanie wolnym lub w zwigzkach na nizszych
stopniach utlenienia, np.: wodér, wegiel, fluorowce, siarczany(1V), azotany(lll).

Wiasnosci utleniajgco-redukujace danej substancji zalezg nie tylko od jej charakteru
chemicznego, ale takze od $rodowiska reakcji i obecnosci innych substanciji o wlasciwosciach
utleniajgco-redukujacych. Substancje zawierajace pierwiastki na posrednich stopniach
utlenienia moga w obecnosci silnego reduktora wykazywaé wiasnosci utleniajace, a w
obecnosci silnego utleniacza wilasnosci redukujgce. Takie substancje noszg nazwe
amfoterow redoks .
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Znajomos¢ stopni utlenienia pozwala nie tylko okresli¢ tendencje do utleniania lub
redukcji, ale takze utatwia ocene niektorych wiasciwosci chemicznych substancji, np.: moc
elektrolitow oraz sktonno$¢ do tworzenia jonéw. Wraz ze wzrostem stopnia utleniania
pierwiastka wchodzacego w sklad danego zwigzku obserwuije sie:

- wzrost wtasciwosci utleniajgcych

- wzrost mocy kwasow tlenowych,

- wzrost tendencji do tworzenia aniondw,

- spadek wlasciwosci redukujacych,

- spadek mocy wodorotlenkow,

- wzrost tendencji do tworzenia anionow.

Mozna wiec oczekiwac, ze jesli pierwiastek grupy przejsciowej wystepuje na kilku stopniach
utlenienia, to jego tlenek na najnizszym stopniu utlenienia powinien wykazywac¢ witasciwosci
zasadowe, tlenki na stopniach posrednich — amfoteryczne, a na najwyzszym — kwasowe.
Takie stwierdzenie jest prawdziwe m.in. dla zwigzkéw chromu i manganu.

Stopie A utlenienia pierwiastka  wchodzacego sklad okreslonej substancji jest
pojeciem umownym, definiowanym jako liczba dodatnich lub ujemnych tadunkow
elementarnych, jakie przypisane zostalyby atomom tego pierwiastka, gdyby czasteczki tej
substancji mialy budowe jonowa. Stopien utlenienia wyznacza sie na podstawie ponizszych
regut:

1. Atomy pierwiastkéw w stanie wolnym majg stopien utlenienia réwny zero,
niezaleznie od ztozonosci ich budowy, np.: Na, H,, Sg .

2. Suma algebraiczna stopni utlenienia wszystkich atoméw wchodzacych w sktad
obojetnej czasteczki jest rowna zero.

3. Suma stopni utlenienia pierwiastkow tworzacych jon jest réwna tadunkowi tego

jonu.

. Fluor we wszystkich potgczeniach ma stopien utlenienia -1.

. Metale przyjmujg w zwigzkach dodatnie stopnie utlenienia, przy czym litowce majg

zawsze stopien utlenienia +1, a berylowce +2.

6. Woddr w zwigzkach ma stopien utlenienia + 1, z wyjatkiem wodorkéw metali | i |l

grupy gtéwnej, np.: NaH, CaH,, w ktorych stopien utlenienia wodoru wynosi -1.

7. Tlen w zwigzkach przyjmuje stopieh utlenienia -2, z wyjatkiem nadtlenkow, np.:
H.0,, BaO,, w ktérych stopien utlenienia tlenu wynosi -1, podtlenkéw, np.: KO,, w
ktérych stopienh utlenienia tlenu wynosi -0,5; fluorku tlenu OF,, w ktérym stopien
utlenienia tlen wynosi +2.

[0~

W niektorych przypadkach stopien utlenienia moze mie¢ warto$s¢ utamkowa, np. w
jonie tetrationowym S,0¢> stopien utlenienia siarki wynosi 5/2. Catkowity stopien utlenienia dla
siarki wynosi +10 i jest to S$redni stopien utlenienia, ktéry nie podaje rozmieszczenia
elektron6w w czasteczce, ale moze by¢ wykorzystywany do bilansowania reakcji redoks.

Dla wiekszosci pierwiastkbw najwyzszy dodatni stopien utlenienia réwny jest liczbie
elektronéw na powloce walencyjnej atomu, a najnizszy, ujemny - odpowiada liczbie
elektronéw brakujacych do wypetnienia tej powtoki.

Przy ustalaniu stopni utlenienia w czgsteczkach zwigzkéw organicznych analizuje sie
kazdy atom wegla oddzielnie i korzysta z nastepujgcej zasady: suma stopni utlenienia atomu
wegla i zwigzanych z nim podstawnikéw nie bedacych atomami wegla jest réwna zero, np.:

-4 +1 341 -2+1-2+1-2+1 3+41+3-2-2 +1 3+1 +1-2+1
CHsy, CH3CH;CH,OH, CH3COOH, CH3;COH

Stopnia utlenienia nie mozna utozsamia¢é z wartosciowoscig, np.. w kwasie
szczawiowym H,C,0, stopien utlenienia wegla wynosi +3, podczas gdy atom wegla tworzy 4
wigzania. Zatem stopien utlenienia, cho¢ czesto nie ma fizycznego sensu, jest przydatny do
ustalania wspotczynnikéw w rownaniach redoks.
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Typy reakcji redoks.
Reakcje chemiczng mozna sklasyfikowac jako reakcje redoks jezeli przemianie
substratow w produkty towarzyszy zmiana stopnia utlenienia pierwiastkow.

0 +1-1 +2-1 0
Zn + 2HCI —» ZnCl, +H,

Powyzsza reakcja bedzie procesem redoks, poniewaz stopien utlenienia cynku po reakcji (+2)
jest wyzszy od stopnia utlenienia przed reakcjg (0). Réwnoczesnie ulega obnizeniu stopien
utlenienia wodoru z +1 na 0. Podwyzszenie stopnia utlenienia ktoregokolwiek pierwiastka
musi spowodowac¢ obnizenie stopnia utlenienia innego pierwiastka. Wynika to z faktu, ze
suma stopni utlenienia we wszystkich elektrycznie obojetnych czasteczkach jest réwna zeru.

Wsrdd reakcji redoks wyrézniamy takze takie, w ktérych nastepuje zmiana stopnia utlenienia
tylko jednego pierwiastka. Sg to reakcje:

- dysproporcjonowania (dysmutaciji), w ktorych czes¢ atoméw tego samego pierwiastka
podwyzsza, a cze$¢ obniza stopien utlenienia, np.:

+6 +7 +4
3MI’IO4' + 2H20 —  2Mn 04_ + Mn 02 + 40H

- synproporcjonacji , w ktérych atomy tego samego pierwiastka z réznych stopni
utlenienia przechodzg w jeden, wspaélny stopien utlenienia, np.:

+7 +2 +6
4AMnO, + Mn* +80H — 5Mn0O,% + 4H,0

Redoksometria jest dziatem analizy miareczkowej opartym na reakcjach utlenienia i
redukcji. Metody oksydymetryczne stuza do bezposredniego oznaczania substancji o
charakterze redukujgcym a stosowany w tych metodach titrant jest odczynnikiem o
wiasciwosciach utleniajgcych. Do tej grupy metod naleza: manganometria, bromianometriami,
chromianometria. Metody reduktometryczne stuzg do oznaczania substancji o
wlasciwosciach utleniajacych a miareczkowanie prowadzi sie titrantem o wiasciwosciach
redukujacych.

Zwykle przed miareczkowaniem redoks nalezy przeprowadzi¢ oznaczang substancje
w posta¢ zredukowang (jesli miareczkuje sie roztworem utleniacza) lub w posta¢ utleniong
(jesli miareczkuije sie roztworem reduktora). Najczesciej stosuje sie takie roztwory utleniacza i
reduktora, ktére nastepnie mozna tatwo usuna¢ z roztworu.

Do najwazniejszych metod oksydymetrycznych nalezg: manganometria, cerometria,
chromianometria i bromianometria. W przypadku metod reduktometrycznych mozna
wymieni¢: jodometrie i tytanometria.

Najczesciej stosowang metodg reduktometryczng jest jodometria , w ktorej
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu odmiareczkowuje sie jod, wydzielany w
rownowaznej ilosci w reakcji oznaczanej substancji utleniajgcej z jonami jodkowymi.

Oznaczenia jodometryczne mozna prowadzi¢c za pomocg miareczkowania

bezposredniego i posredniego poniewaz potencjat normalny uktadu redoks J,/2J" znajduje sie
pomiedzy potencjatami mocnych utleniaczy i mocnych reduktorow.
W miareczkowaniu bezposrednim titrantem jest mianowany roztwér jodu. W ten sposéb
mozna oznacza¢ reduktory, czyli substancje ktérych potencjaly utleniajace sg nizsze od
potencjatu uktadu J,/2J". Podczas miareczkowania zachodzi redukcja jodu przez oznaczane
substancje:
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J, +2& — 2

Metoda bezposredniego miareczkowania jodometrycznego mozna oznaczaé jony: S*, SO5%,
S,05%, Sn(ll), As(l11) i Sb(lll).

W posrednim miareczkowaniu jodometrycznym jako titrant wykorzystuje sie mianowany
roztwor Na,S,0;. Za jego pomocg odmiareczkowuje sie jod wydzielony z KJ przez substancje
oznaczane w ilosci rbwnowaznej do ilosci substancji oznaczanej. Tym sposobem oznacza sie
utleniacze, tj. substancje o potencjatach utleniajgcych wiekszych od potencjatu uktadu J,/2J".
Podczas oznaczania jony jodkowe sg utleniane przez oznaczane zwigzki, a nastepnie jod
utlenia titrant:

J, +28 5 2T /2
25,047 — S,0s> + 28 /2
J, + 25,045 — S,087 + 2T

W posrednim miareczkowaniu jodometrycznym oznaczane sg jony BrOjz, JOj, CrO.%,
Cr,0;%, MnOy, Cl,, H,0,, Cu(ll), Fe(lll) i Ce(IV).

Wskaznikiem konca miareczkowania w jodometrii jest sam jod, ktéry w wodnym roztworze
jodku, moze mie¢ w zaleznosci od stezenia zabarwienie zo6ite lub brgzowe. Znacznie
intensywniejsze zabarwienie uzyskuje sie w obecnosci roztworu skrobi jako wskaznika. W
reakcji jodu zeskrobig powstaje niebiesko zabarwiony zwigzek adsorpcyjny.

Tlen rozpuszczony wystepuje we wszystkich wodach naturalnych stykajacych sie z
powietrzem atmosferycznym (wody powierzchniowe i ptytkie wody podziemne). Giebokie
wody podziemne zawierajg tlen w niewielkich ilosciach lub sg go zupelnie pozbawione. Tlen
rozpuszczony w wodzie pochodzi gtéwnie z powietrza atmosferycznego a takze z procesu
fotosyntezy roslin  wodnych (makrolitéw, glonéw, fitoplanktonu). Zawarto$¢ tlenu
rozpuszczonego w wodach naturalnych waha sie w zakresie 0 — 14 mg O,/dm?.

lloé¢ rozpuszczonego tlenu podawana w mg/dm?® nie okresla nasycenia wody tlenem
w danych warunkach. Parametr ten jest bardzo wazny przy okreslaniu stopnia
zanieczyszczenia wod powierzchniowych. Nasycenie wody tlenem podawane jest najczesciej
jako procent nasycenia wody tlenem (N) w danej temperaturze. Definiowany jest jako
stosunek zawartosci tlenu rozpuszczonego do maksymalnej zawartosci tlenu rozpuszczonego
w wodzie destylowanej w danej temperaturze przy cisnieniu 1 atm (Tabela 12).

Tabela 12. Rozpuszczalnosc tlenu w wodzie destylowanej stykajgcej sie z powietrzem
0 zawartosci 20,9% tlenu pod cisnieniem 1013, 25hPa.
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Temperatura| Rozpuszczalnosc | Temperatura | Rozpuszezalnosc
°C tlenu [mg - d1n'3] °C tlenu [mg - d111'3]
0 14.64 18 046
1 14.22 19 0.27
2 13,82 20 0.08
3 13.44 21 £.90
4 13.09 22 8.73
5 12,74 23 8.57
6 12.42 24 8§41
7 12.11 25 8.25
8 11.81 26 g.11
9 11.53 27 7.96
10 11.26 28 7.82
11 11.01 29 7.69
12 10,77 30 7.56
13 10,53 31 743
14 10.30 32 7.30
15 10,08 33 7.18
16 086 34 7.07
17 9.66 35 6.95

Wody powierzchniowe czyste zawierajg tlen w ilosciach odpowiadajacych prawie
100 % nasycenia. Wody powierzchniowe zanieczyszczone w nieznacznym stopniu majg
stopien nasycenia tlenem w granicach 80-95%, natomiast wyraznie zanieczyszczone
wykazujg stopien nasycenia w granicach 40-50%. Jezeli stopien nasycenia wody tlenem
spadnie ponizej 30% moze to skutkowac snieciem ryb. Przy obnizeniu stopnia nasycenia do
zera ma miejsce deficyt tlenowy i w zbiorniku zaczynajg dominowa¢ procesy beztlenowe.
Przyczyng obnizenia stopnia nasycenia w wodach powierzchniowych jest wprowadzanie
nadmiernych  iloSci  zanieczyszczen, w  stezeniach  przekraczajgcych  zdolnos¢
samooczyszczania danego zbiornika lub cieku wodnego. W wodach powierzchniowych
stojacych, zwitaszcza gtebokich (jeziorach), zawartos¢ tlenu uwarunkowana jest nie tylko
zawartoscig zanieczyszczen, ale takze naturalng ich stratyfikacjg. Im gtebiej potozona
warstwa tym ilos¢ rozpuszczonego tlenu jest mniejsza. W ptytkich powierzchniowych wodach
stojacych przy silnym nastonecznieniu zachodzi zjawisko przesycenia wody tlenem, czyli
stopien nasycenia wody osigga wartos¢ powyzej 100% na skutek intensywnej fotosyntezy
roslin wodnych. Dla takich zbiornikbw wodnych obserwuje sie takze dobowg zmiennosé
zawartosci rozpuszczonego tlenu w wodzie — w ciggu dnia jest ona bardzo wysoka, natomiast
nocg obniza sie ze wzgledu na brak fotosyntezy i zuzywanie go przez plankton.

W wodach podziemnych obecno$¢ rozpuszczonego tlenu ma zaréwno znaczenie dla
oceny jej bezpieczenstwa sanitarnego jak réwniez przy wykorzystaniu tej wody do celéw
przemystowych. Plytkie wody podziemne zawierajg nieznaczne ilos¢ tlenu rozpuszczonego,
wody glebokie sg go praktycznie pozbawione. Jezeli tlen w nich wystepuje w wiekszych
ilosciach, moze to $wiadczy¢ o ich zanieczyszczeniu wodami ptytkimi (przebicie warstwy
wodonosnej). Przy ocenie wlasciwosci korozyjnych wody podziemnej oprécz stezenia
rozpuszczonego tlenu nalezy uwzgledni¢ rowniez stezenie agresywnego CO,. Tlen w takim
przypadku sprzyja korozji. Jezeli w wodzie agresywny CO, nie wystepuje, obecny w nigj tlen
nie nadaje wodzie wlasciwosci korodujgcych.

Do oznaczania tlenu rozpuszczonego w wodzie stosuje sie metode Winklera lub
przeprowadza sie to oznaczenie przy uzyciu sondy tlenowej.
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Rys. 4. Galwaniczna sonda DurOx 325.

Chrom metaliczny i nierozpuszczalne zwigzki chromu(lll) uwaza sie za nieszkodliwe,
natomiast wiasciwosci kancerogenne, mutagenne i teratogenne wykazujg zwigzki chromu(V1).
Najwyzsze dopuszczalne stezenie chromu(VI) w wodzie przeznaczonych do spozycia wynosi
0,05 mg/dm®. Zrédlem chromu w wodach powierzchniowych sa $cieki przemystowe
pochodzace z garbarni, galwanizerni, z zaktadéw lotniczych i przemystu samochodowego.
Natomiast w wodach podziemnych zwigzku chromu wystepujg rzadko.

Chrom moze wystepowaé w wodzie w postaci szesciu — i trojwartosciowego. Cr(lll)
jest trwaty i w zwykilych warunkach nie zachodzi jego utlenianie do Cr(VI). W srodowisku
obojetnym sole chromu czesciowo zhydrolizowane, w zaleznosci od rodzaju anionu. W
srodowisku alkalicznym Cr(lll) ulega wytraceniu w postaci wodorotlenku. Cr(VI) moze
wystepowac w roztworach alkalicznych w postaci jonéw chromianowych i w kwasnych — jako
jony dwuchromianowe. W tej postaci chrom jest trwaly w wodach nie zawierajgcych substanciji
redukujgacych. Gdy srodowisko bedzie miato charakter redukujacy nastgpi redukcja
chromu(VI1) do chromu(lll).

W wodach wodociggowych zwigzki chromu sg rzadko spotykane. Ich obecnos¢ moze
by¢ ttumaczona niedostatecznym oczyszczaniem wod powierzchniowych, zanieczyszczeniem
sciekami przemystowymi lub zanieczyszczeniem sieci wodociggowej wodami chtodniczymi,
do ktérych dodaje sie zwigzki chromu w celu ochrony rur przed korozja. Ze wzgledu na
toksyczne i rakotworcze wihasciwosci chromu(VI) dopuszczalne stezenie w wodzie
przeznaczonej do picia nie powinno przekraczaé¢ 0,05 mg/dm?.

Do oznaczania chromu stosowane sg nastepujgce metody:
- miareczkowa jodometryczna
- kolorymetryczna z dwufenylokarbazydem.
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Celem ¢éwiczenia jest zapoznanie sie z miareczkowaniem redoksometrycznym na
przyktadzie oznaczen jodometrycznych.

Zakres éwiczenia obejmuje wykonanie oznaczenia zawartosci tlenu rozpuszczonego
metodg Winklera, obliczenie nasycenia wody tlenem oraz wykonanie oznaczenia zawartosci
chromu(VI) w badanej wodzie.

Uwaga: roztworow mianowanych pobranych z butelki do biurety lub zlewki a nie
wykorzystanych do analizy, NIE WOLNO wlewa¢ z powrotem do butelki, w ktérej sg
przechowywane.

A. Oznaczanie zawarto $ci tlenu rozpuszczonego metod g Winklera.

Zasada metody
Oznaczanie tlenu rozpuszczonego przebiega w dwoéch etapach. W pierwszym etapie
wprowadzony do zalkalizowanej roztworem jodku potasu (KJ + KOH) probki badanej wody
mangan w formie MnSO, wytrgca sie w postaci bialego, klaczkowatego osadu Mn(OH)..
Zawarty w wodzie tlen rozpuszczony utlenia mangan(ll) do manganu(lV) — powstaje osad
wodorotlenku manganu(lV) o barwie jasnobrgzowej. W drugim etapie, po zakwaszeniu
roztworu prébki kwasem siarkowym(VI), nastepuje rozpuszczenie osadu i redukcja
manganu(lV) do manganu(ll). W roztworze z dodanego KJ wydziela sie wolny jod w ilosci
rownowaznej zawartosci tlenu rozpuszczonego, ktéry nastepnie odmiareczkowuje sie
tiosiarczanem sodu w obecnosci skrobi jako wskaznika. Na podstawie ilosci zuzytego
tiosiarczanu oblicza sie zawarto$¢ tlenu w badanej wodzie. Przebieg proceséw ilustrujg
ponizsze reakcje:
Mn* + 20H — Mn(OH),
2Mn(OH)2 + Oz — 2MnO(OH)2
2MnO(OH), + 4H" — Mn* + 3H,0
Mn* + 23 — Mn*" + J,
J; + 25,05 — S0 + 2T

Uwaga: pojawienie sie bialego osadu w pierwszej fazie oznaczania swiadczy o braku tlenu
w prébce.

Odczynniki: alkaliczny roztwér KJ, MnSO,, H,SOy4, 0,0125 M Na,S,0,, skrobia

Szkio: butelki inkubacyjne z ciemnego szkta z doszlifowanym, ukosnie $cietym korkiem,
kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciaggarka do pipetowania

Sprzet: termometr z podziatkg o doktadnosci 0,1 °C

Materiat: woda wodociggowa

Wykonanie oznaczenia:
- wode do oznaczenia pobra¢ z kranu — wylot kranu doktadnie umy¢é

- nastepnie wypuszczac¢ wode przez catkowicie otwarty w ciggu 10 minut
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- pobra¢ probke wody wprost do przeptukanego nig naczynia

- po napetnieniu naczynia wyla¢ nieco wody, tak by pod korkiem zostawi¢ warstwe powietrza
0 grubosci 4 cm, naczynie zamknag,

- do 3 butelek inkubacyjnych o pojemnosci 250 ml nala¢ do petna otrzymanej do analizy
prébki, nadmiar cieczy usung¢ zamykajac butelke korkiem tak, by pod korkiem nie pozostat
pecherzyk powietrza,

- do kazdej butelki doda¢ po 2 ml roztworu MnSQO, i po 2 ml alkalicznego roztworu jodku
potasu KJ + NaOH (wprowadzajq koniec pipety pod powierzchnie cieczy),

- zamkng¢ butelke korkiem, tak aby nie powstat pecherzyk powierza pod korkiem,

- wymieszac (przekrecajac butelke 15 razy) i odstawi¢ na 20 minut w ciemne miejsce,
wydzielajacy sie osad to Mn(OH),

- nastepnie dodac¢ po 2 ml stezonego H,SO, wprowadzajgac koniec pipety pod powierzchnie
cieczy,

- zamkng¢ butelke korkiem i doktadnie wymieszac, az osad sie rozpusci,

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobra¢ pipeta jednomiarowg po
100 ml cieczy,

- miareczkowa¢ 0,0125 N roztworem Na,S,03; do uzyskania jasnozoitego zabarwienia,
nastepnie doda¢ 1 ml roztworu skrobi i szybko miareczkowaé tym samym roztworem

Na,S,05 do odbarwienia roztworu

jasnozotty po dodaniu skrobi po dodaniu Na,S,03

Uwaga: powtdrnego zabarwienia nie bierze sie pod uwage

- odczyta¢ objetos¢ zuzytego roztworu Na,S,03 i obliczy¢ zawartos¢ rozpuszczonego tlenu
wg wWzoru:

_aLv 3
Zo, = =) [mg O ,/dm"~]

gdzie: V — objetosc¢ butelki inkubacyjnej, 250 ml
a — objetosc¢ roztworu Na,S,0; zuzyta ha zmiareczkowanie jodu wydzielonego w
100 ml prébki, ml
b — objetos¢ dodanych roztworéw MnSQO,, KJ + NaOH

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen
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B. Oznaczanie zawarto s$ci chromu (VI).

Odczynniki: 5% ZnSO,, H,SO,, fenoloftaleina, 20% NaOH, 10% KJ, 0,0125 M Na,S,0y,
skrobia

Szkio: kolby stozkowe o poj. 200 — 300 ml, pipety wielomiarowe, biureta, cylinder miarowy
100 ml, podciggarka do pipetowania

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- do 3 zlewek o pojemnosci 250 ml przela¢ po ok. 170 ml otrzymanej do analizy probki,

- dodac¢ po 1 ml 5% roztworu ZnSQ,, doktadnie wymieszac,

- dodac 2 — 3 krople fenoloftaleiny,

- do kazdej zlewki doda¢ (ciagle mieszajac) kroplami roztwdr NaOH do pojawienia sie
trwatego czerwonego zabarwienia, odstawi¢ do sklarowania,

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobrac pipetag jednomiarowg po
100 ml klarownego roztworu znad osadu,

- dodac po 10 ml 10% roztworu KJ i po 1 ml roztworu H,SO, (1+1),

- dobrze wymieszac i odstawi¢ w ciemne miejsce na 10 minut,

- miareczkowac 0,0125 N roztworem Na,S,03; do uzyskania jasnozoéttego zabarwienia,

nastepnie dodac¢ 1 ml roztworu skrobi i szybko miareczkowac¢ tym samym roztworem

jasnozotty po dodaniu skrobi po dodaniu Na,S,03

Na,S,0; do odbarwienia roztworu,

- odczytac objetos¢ zuzytego roztworu Na,S,03 i obliczy¢ zawartos¢ Cr (VI) wg wzoru:

[CI‘VI] — 1000DavD].7,35D\/l [mg/dm 3]

pr

gdzie: V,; — objetosc¢ roztworu Na,S,03 zuzyta na zmiareczkowanie prébki, ml
a — normalnosé roztworu Na,S,03, 0,0125 N
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ sredni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

Wyniki otrzymane z oznaczen zawartosci tlenu rozpuszczonego i chromu(VI) wpisa¢ do
tabeli.
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Sprawozdanie z éwiczenia powinno zawiera €:

- strone tytutowg

- cel i zakres ¢éwiczenia

- opis wykonania ¢éwiczenia (zasada oznaczenia, odczynniki, szkto, sprzet, materialy,
wykonanie ¢éwiczenia)

- otrzymane wyniki (tabela podpisana przez prowadzacego ¢wiczenia)

- wnioski — odnies¢ sie do aktualnych przepiséw prawnych dotyczacych jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

Przy opracowywaniu wnioskéw skorzystaé¢ z ponizszej Tabeli 12.

Tabela 12 . Rozpuszczalnosc¢ tlenu w wodzie destylowanej stykajgcej sie z powietrzem
0 zawartosci 20,9% tlenu pod cisnieniem 1013, 25hPa.

Temperatura| Rozpuszezalnosc | Temperatura | Rozpuszezalnosc
°C tlenu [mg - d1n'3] °C tlenu [mg - d111'3]
0 14.64 18 0.46
1 1422 19 027
2 13 82 20 0.08
3 13.44 21 £.90
4 13.09 22 8.73
3 12,74 23 857
6 12, 42 24 £41
7 12,11 25 8.25
8 11.81 26 §.11
9 11,53 27 7.96
10 11.26 28 7.82
11 11,01 29 7.69
12 10,77 30 1.56
13 10,53 31 7.43
14 10,30 32 7.30
15 10.08 33 7.18
16 0.86 34 7.07
17 0.66 35 6.95
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POLITECHNIKA LUBELSKA
Wydziat Inzynierii Srodowiska

Inzynieria Srodowiska

SPRAWOZDANIE
Z CWICZEN LABORATORYJNYCH Z CHEMII

Nr éwiczenia 6

Redoksymetria. chemia sanitarna.
Temat ¢wiczenia Oznaczanie tlenu rozpuszczonego metod g Winklera
I chromu(VI).

Imie i nazwisko studenta

Rok studiow

Semestr

Data

Imie i nazwisko prowadzacego
cwiczenia

Uwagi prowadz acego:
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Oznaczanie tlenu rozpuszczonego i chromu (VI)

Imig i Nazwisko

Grupa BDi .............
(DF: | - FEO
Oznaczanie tlenu rozpuszczonego
Nr prébki a [ml] Zo ,[mg Oz/dm?]

1

2

3

20,z [mg O2/dm3]
Obliczanie stopnia nasycenia wody tlenem N [%]
Nr prébki Zo ,[mg Ozfdm?] temp. wody [°C] n [mg/ dm30] N [%]

1

2

3

N=........... [%]
Oznaczanie zawartosci chromu
Nr probki V1 NapS,03 [ml] [CrV] [mg/dm?]

1

2

3

[CrV = .. [mg/dm3]
gdzie:
Z, 0100
(V - b) Vpr

V1 — objetosé roztworu Na,S;0;zuzyta na zmiareczkowanie probki (ml),

V- pojemnos¢ butelki inkubacyjnej ( 250 ml),
a - objeto$¢ roztworu Na,S,0; zuzyta na zmiareczkowanie jodu wydzielonego w 100 cm3 probki (ml),

b — objetos$¢ dodanych roztworéw MnSQO4, KJ + NaOH (ml),
n - liczba mg tlenu zawarta w 1 dm3 wody destylowanej potrzebna do nasycenia wody tlenem w danej

temperaturze i p =1013,25 hPa,
N - stopief nasycenia wody tlenem (%),
¢ - normalnos¢ roztworu Na;S,03—0,0125 n w oznaczaniu chromu ,

Vor - objetosé prébki wody uzytej do analizy (ml)

Uwaga: jako wynik podac¢ $rednig arytmetyczng z trzech oznaczen
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Zagadnienia do kartkOwki:

1.
2.
3.
4.

Barwa — definicja, zrodta, rodzaje barwy, jednostka, metody oznaczania.

Metno$¢ — zrddta, jednostki, metody oznaczania.

Podstawy kolorymetrii, nefelometria, turbidymetria.

Zrodta i rodzaje zapachu, metody oznaczania, sposoby wyrazania intensywnosci

i rodzaju zapachu.

Przewodnictwo - definicja, jednostka, metody pomiaru przewodnictwa, cel oznaczania
przewodnictwa.

BZT, — definicja, jednostka, metody oznaczania, cel oznaczania.

Fazy biochemicznego utleniania zwigzkéw organicznych, krzywa przebiegu BZT,,.
ChZT — definicja, metody oznaczania ChZT, oznaczanie ChZT metodg
dwuchromianowa.

9. Utlenialnos¢ — definicja, zrédta, jednostka, zalezno$¢ miedzy wartoscig utlenialnosci
wody a jej czystoscig, metody oznaczania utlenialnosci.

o

©oNo

Przy ocenie jakosci wody wazng role odgrywajg oznaczenia zaréwno wskaznikow
fizycznych (barwa, metnos$¢, zapach, temperatura, przewodnictwo wiasciwe) jak rowniez
wskaznikéw charakteryzujgcych zawarto$¢ zwigzkéw organicznych (BZT, ChZT,
utlenialnosg).

Barwa wody

Woda chemicznie czysta jest bezbarwna w cienkiej warstwie, natomiast w warstwie
grubszej ma odcien niebieskawy. Wody naturalne catkowicie bezbarwne nalezg do rzadkosci
(wody potokéw gorskich). Wody podziemne i powierzchniowe wykazujg barwe
zielonkawozoétta o réznej intensywnosci. Zabarwienie to jest spowodowane obecnoscig
zwigzkow chemicznych wytugowanych z gleby (np. zwigzkéw zelaza) lub barwnych zwigzkéw
humusowych. Zabarwienie wody powierzchniowej moze by¢ tez wywotane rozwijajgcymi sie
w niej organizmami. Taka sytuacja ma miejsce podczas zakwitow zbiornikdw wodnych — przy
masowym rozwoju zielenic woda przybiera zabarwienie jasnozielone, w czasie rozwoju
okrzemek zielonoszare a przy rozwoju sinic bifekitnozielone. W przypadku waod
powierzchniowych barwe mogg wywotywaé odprowadzone do nich nieczyszczone scieki
przemystowe.

Wyro6znia sie nastepujace rodzaje barwy:

- barw e pozorn g — wywotang obecnoscig drobnej zawiesiny bogatej w zelazo, czasteczki
gliny; barwa ta zanika po odsaczeniu zawiesiny,

- barw e rzeczywist a — wywotang przez rozpuszczone w wodzie substancije.

Ponadto ze wzgledu na rodzaj zanieczyszczenia mozna wyréznic¢ barwe:

- naturaln g — spowodowang naturalnymi zanieczyszczeniami lub domieszkami
- specyficzn g — wywotang obecnoscig sciekéw przemystowych.
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Barw e mozna oznacza é:

- wg skali platynowo-kobaltowe]

- wg skali dwuchromianowo-kobaltowej

- metodg opisowag w przypadku barwy specyficznej
- metodg oznaczania liczby progowej

- metodg spektrofotometryczna.

Jednostk 3 barwy jest zabarwienie, jakie nadaje 1 mg platyny zawartej w
chloroplatynianie potasu K,PtCls rozpuszczonym w 1 dm?® wody destylowanej z dodatkiem 0,5
mg CoCl,*6H,0. Zasada oznaczania barwy z wykorzystaniem skali platynowo-kobaltowej i
dwuchromianowo-kobaltowej polega na wizualnym poréwnaniu badanej probki wody ze skalg
wzorcow. Jezeli woda jest metna nalezy usunaé zawiesine poprzez odwirowanie lub sgczenie
na saczku ilosciowym o sredniej grubosci. Jezeli woda ma barwe odbiegajacg od skali
platynowo-kobaltowej nalezy prébke rozcienczy¢é do momentu az jej intensywnosé¢ bedzie
mozliwa do oznaczenie wg dostepnej skali wzorcéw. Jezeli barwa wody jest bardzo
intensywna i odbiega od skali wzorcéw nalezy scharakteryzowac ja w sposob opisowy.
Oznaczenie barwy wg liczby progowej (L,) polega na ustaleniu objetosci badanej wody
rozcienczonej do 100 ml wodg destylowang, przy ktorej po raz pierwszy zaobserwowano
pojawienie sie trwalego zabarwienia. Jako prébke odniesienia uzywa sie 100 ml wody
destylowanej. Liczbe progowg oblicza sie ze wzoru:

1
|_p = ﬂ)
\%
gdzie:
V — objetos¢ wody uzyta do oznaczenia, przy ktérej pojawit sie zabarwienie

Najczesciej wody naturalne charakteryzujg sie barwg w zakresie 5 — 25 mg Pt/dm?.
Spotykane sg rowniez wody o wiekszej barwie — pochodza one z terendw lesnych, bagnistych
lub torfowiskowych. Dopuszczalna barwa wody wodociggowej zgodnie z obowigzujacymi
przepisami prawnymi wynosi 15 mg Pt/dm®. Wszelkie odcienie wody poza zielonkawozo6itym
dyskwalifikujg jg jako wode pitna.

Metno $¢ wody

Jest to optyczna whasciwos¢ wody, ktorg nadajg jej drobne zawiesiny (czastki gliny, ity,
zwigzki zelaza, manganu, glinu, rozdrobnione substancje organiczne, plankton) powodujgce
Zjawisko rozproszenia $wiatta. Woda do picia powinna by¢ klarowna i wykazywaé metnosc
ponizej 1 NTU.

Metnos¢ wody oznacza sie hastepujgcymi metodami:
- wizualn a, turbidymetryczn g w zakresie 0 - 5 mg/dm?®i 5 - 50 mg/dm?®
- nefelometryczn a.

Oznaczenie metnosci metodg wizualng polega na poréwnaniu intensywnosci
przepuszczania swiatla przez prébke wody w odniesieniu do skali wzorcow.
Wody naturalne wykazujg metnos¢ powyzej 5 NTU.

Nefelometryczna metoda oznaczania metnosci wody polega na poroéwnaniu natezenia
Swiatta rozproszonego na koloidalnych czastkach i drobnych zawiesinach z odpowiednio
przygotowanymi wzorcami. Natezenie rozproszonego swiatfa jest proporcjonalne do metnosci
badanej wody. Przyrzady wykorzystywane w tej metodzie noszg nhazwe nefelometréow .

Za jednostke metnosci przyjmuje sie metnosc¢ jakg posiada wzorzec sporzadzony z 1
mg zawiesiny krzemionki rozpuszczonej w 1 dm?® wody destylowanej (1 mg SiO./dm?). Jako
wzorzec mozna réwniez zastosowa¢ formazyne. Jako jednostka metnosci stosowana jest
takze jednostka NTU (nephelometric turbidity unit), ktora jest rbwnowazna stosowanej w
Polsce jednostce mg SiO./dm?.
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Kolorymetria - technika analityczna polegajaca na wykorzystywaniu zdolnosci badanych
zwigzkow chemicznych do pochfaniania Swiatta. Stezenie badanego roztworu badane jest
przy pomocy sporzadzonej krzywej wzorcowej. Krzywa ta jest funkcjg absorpcji Swiatta w
zaleznosci od stezenia roztworu. Zaleznos¢ ta jest czesto liniowa.

Nefelometria - metoda analizy instrumentalnej polegajaca na pomiarze stezenia roztworu na
podstawie pomiaru natezenia $wiatta rozproszonego przez zawiesine, wykorzystujgca efekt
Tyndalla. Wigzka $wiatta przechodzac przez roztwor koloidalny pod okreslonym katem
wzgledem wiagzki padajacej, staje sie widoczna w postaci tzw. stozka Tyndalla. Na tej
podstawie oznacza sie stezenie tej zawiesiny lub rozmiary tworzacych jg czastek.

Turbidymetria - jedna z metod spektrofotometrycznych w chemii analitycznej; stuzy do
pomiaru metnosci zawiesin. Istota metody jest analogiczna, jak w przypadku innych metod
spektrofotometrycznych i opiera sie na pomiarze relacji pomiedzy iloscig Swiatta emitowanego
przez zrodto, a iloscig swiatta docierajgcg do detektora spektrofotometru, po przejsciu przez
komorke (kuwete) z badang prébka.

Zapach wody

Zapach wody jest spowodowany lotnymi substancjami, ktére mogg mie¢ pochodzenie
naturalne lub antropogeniczne (Scieki). Zapach w wodach powierzchniowych pochodzi
najczesciej od substancji organicznych i gazéw. Charakterystyczny zapach wodom
powierzchniowym moga nadawa¢ wprowadzone do nich nieczyszczone $cieki zaréwno
komunalne jak i przemystowe (zapach gnilny spowodowany siarkowodorem, indolem i
skatolem) W przypadku wprowadzania sciekdw rodzaj zapachu uzalezniony jest od produkcji
zaktadu. Wody podziemne w wiekszosci przypadkow sg bezwonne.

Do naturalnych zapachéw w wodzie powierzchniowej nalezg zapachy olejkéw
eterycznych wydzielanych przez rosliny wodne, plesnie, grzyby wodne i pierwotniaki. W
wodach podziemnych najczesciej jego zrédtem moze by¢ siarkowodor. Ogolnie zapachy dzieli
sie na pochodzenia naturalnego i nienaturalnego . Pierwszy rodzaj zapachow jest
spowodowany w wodzie obecnoscig naturalnych substancji organicznych. Do tego rodzaju
zapachow mozna zaliczy¢ zapach wilgotnej ziemi, korzy drzewnej, torfu, siana, olejkéw
eterycznych wydzielanych przez plankton. Zapachy te pochodzg z gleby, osadéw dennych
zbiornika wodnego. Okresla sie je mianem zapachow ro slinnych (R) . Zapachy te nie
dyskwalifikujg wody przeznaczonej do picia. Zapachy naturalne spowodowane obecnoscig
substancji organicznych znajdujacych sie w stanie rozktadu i nadajace wodzie przykry,
czasem odrazajagcy zapach zgnitych jaj, stechly zapach gnijgcych ryb, zbutwialy, zapach
plesni, zapach fekalny naleza do zapachow gnilnych (G). Zapach gnilny $wiadczy o
zanieczyszczeniu wody (z wyjatkiem zapachu siarkowodoru dla woéd podziemnych) i nawet
bardzo slaby zapach gnilny dyskwalifikuje przydatnos¢ wody do spozycia.

Do nienaturalnych zapachdéw nalezg wszystkie zapachy nie wystepujace w wodach
naturalnych (zapach fenolu, benzyny, smoty). Okresla sie je jako zapachy specyficzne (S) ,
przy czym podaje sie blizsze okreslenie zapachu, np. S (nafta).

Tabela 13. Grupy i rodzaje zapachodw.

Grupa zapachu Oznaczenie Rodzaj zapachu

ro$linny R ziemisty, trawiasty, kwiatowy, rybny, aromatyczny itp.
gnilny G stechty, plesni, feralny, siarkowodoru

specyficzny S fenolu, benzyny, chloru, nafty, smoly, lakieru

Do zapachéw pochodzenia naturalnego zalicza sie dwie grupy zapachéw — roslinny (R) i
gnilny(G). Do zapachéw nienaturalnych zalicza sie grupe zapachéw specyficznych (S).

W celu petnego opisu zapachu badanej wody oprocz podania grupy zapachu, nalezy
wskaza¢ jego intensywnos¢ w skali 0 — 5 (Tabela 14). Poniewaz zapach okresla sie metodg
organoleptyczng w celu unikniecia subiektywnych pomytek oznaczenia tego powinno
dokonywa¢ réwnolegle kilka oséb. Zapach wody do picia powinien byé akceptowalny.
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Tabela 14. Skala intensywnosci zapachow.

Intensywnos¢ Wyczuwalno$¢ zapachu i jego znaczenie
zapachu

0 brak zapachu
1 zapach bardzo staby
2 zapach staby
3 zapach wyrazny
4 zapach silny — dyskwalifikuje wode do celéw bytowo-gospodarczych
5 zapach bardzo silny — dyskwalifikuje wodg do celéw bytowo-gospodarczych

Przewodnictwo wia $ciwe wody

Parametr ten pozwala na szybki pomiar zawartosci substancji rozpuszczonych w
wodzie. Przewodnictwo wta $ciwe wody K (inne okreslenia: konduktywnos¢, przewodnosc
wiasciwa)jest to zdolnos¢ roztworu wodnego do przewodzenia pradu elektrycznego. Definiuje
sie jg jako odwrotno$¢ oporu whlasciwego stupa cieczy zawartego pomiedzy elektrodami o
powierzchni 1 cm? i odlegtoéci 1 cm. Jednostkg tego parametru jest simens/cm (S/cm).
Poniewaz roztwory cechuje bardzo mate przewodnictwo wiasciwe zazwyczaj wyraza sie je w
uS/cm. Swieza destylowana woda wykazuje przewodnictwo wlasciwe w zakresie 0,5 - 2,0
puS/cm. Przewodnictwo whasciwe wod naturalnych waha sie w  granicach 50 — 500 uS/cm, a
dla wéd mineralnych moze osigga¢ wartos¢ 1000 uS/cm. Wody naturalne zanieczyszczone
przez scieki przemystowe wykazujg przewodnictwo wiasciwe nawet 10 000 pS/cm.
Oznaczenie przewodnictwa wlasciwego wody wykonuje sie w celu stwierdzenia czystosci
wody destylowanej, zdemineralizowanej, kondensatow a takze wody wodociggowej. Nagty
wzrost przewodnictwa wiasciwego wody moze SwiadczyC 0 jej zanieczyszczeniu zwigzkami
mineralnymi, gdyz przewodnictwo wody wynikajace z obecnosci w niej zwigzkow
organicznych jest niewielkie.

Na podstawie pomiaru przewodnictwa wiasciwego mozna okreslic przyblizong
zawarto$é kationdéw i anionéw (w mval/dm® mnozac wynik przewodnictwa w pS/cm przez
0,01.

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT) jest terminem umownym. Oznacza sie
go zaréwno dla wody i $ciekdw. Okresla ilo$é tlenu wyrazong w mgO,/dm? wody lub $ciekéw,
potrzebng do utlenienia zwigzkéw organicznych zawartych w wodzie lub w sciekach metodg
biochemiczna, przy udziale mikroorganizméw, w warunkach tlenowych w temperaturze 20°C.
Zwigzki organiczne w wodach naturalnych mogg by¢ pochodzenia autogenicznego
(zanieczyszczenia naturalne — wymywane z gleb, produkty autotrofii, produkty przemiany
materii organizmow zwierzecych) oraz pochodzenia antropogenicznego (nieoczyszczone
Scieki). W przypadku silnego zanieczyszczenia wody duzg iloscig zwigzkéw organicznych i
brakiem tlenu rozwijajg sie mikroorganizmy beztlenowe powodujace anaerobowy rozktad
zwigzkow organicznych (gnicie). Produktami rozktadu sg siarkowodor, metan, amoniak i indol.
W warunkach tlenowych rozwijajg sie natomiast organizmy aerobowe zdolne do rozkiadu
zwigzkdw organicznych do dwutlenku wegla, wody, zwigzkow azotowych, siarczandw i innych
produktow bezwonnych. Na poczatku ulegajg biodegradacji zwigzki tatwo degradowane
(cukry proste, aminokwasy), pozniej za$ zwigzki ztozone (cukry, lipidy, zwigzki humusowe).
Calkowity aerobowy rozktad zwigzkéw organicznych moze trwa¢ nawet 100 dni. Przebiega w
dwoch etapach. W pierwszym etapie rozkltadowi ulegajg weglowodany (do 20 dni). Etap drugi
dotyczy rozktadu organicznych zwigzkéw azotu. Procesy biochemicznego utleniania
zwigzkéw organicznych najintensywniej w ciggu pierwszych 5 dni. W wodach
powierzchniowych w tym okresie uzyskuje sie BZT na poziomie 68%. Stad tez przyjeto w
praktyce okres 5 dni za wystarczajacy do charakterystyki procesu biochemicznego rozktadu
zwigzkow organicznych. Jest on opisany symbolem BZTs. Jezeli BZT jest oznaczany w
okresie innym niz 5 dni, to uwidacznia sie to poprzez dodanie odpowiedniego indeksu
liczbowego, np. jezeli oznaczano BZT dla okresu 20 dni to zapis wyglada nastepujaco -
BZT,. Do prawidlowego przeprowadzenia procesu BZT oprocz tlenu mikroorganizmy
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potrzebujg wielu substancji
odpowiedniego pH (optymalne 7 — 8). Wiele z obecnych w wodzie lub $ciekach zwigzkow
moze dziala¢ toksycznie na mikroby, skutkujgc opoOznieniem w rozkiadzie zwigzkow
organicznych lub zahamowaniem procesu. Nalezg do nich metale ciezkie, pestycydy,

detergenty.

Krzywa przebiegu BZT

Zuzycie teny, mg/dm

-

Rys. 5. Krzywa przebiegu BZT weglowego.

pozywkowych (gtownie N i P),

-

Calkowite BEZT weglowe

BZT5

[F ] e ——.

Cns, o

mikroelementéw oraz

Podczas utleniania azotu anionowego nastepuje zuzywanie tlenu. Przy badaniu procesu
BZT w warunkach laboratoryjnych obserwuije sie ha og6t dwie fazy :

- faze | - tzw. BZT weglowe
- faze Il - tzw. BZT azotowe.

v ]

BZT, ma'dn

Rys. 6. Krzywa BZT weglowego i azotowego.
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W fazie | zachodzi zuzycie tlenu na rozktad zwigzkow organicznych i powstanie amoniaku. W
fazie Il zachodzi zuzycie tlenu na utlenienie amoniaku do azotanéw (nitryfikacja). Jesli woda

zawiera duze ilosci amoniaku, procesy te moga sie na siebie naktada¢. Zuzycie tlenu na nitryfikacje
w wodach mozna okresli¢, wykonujac pomiary BZT wody z inhibitorem i bez inhibitora nitryfikacji.
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Do oznaczania BZT w wodzie i Sciekach wykorzystuje sie nastepujace metody:
- metode rozcienczen

- metody manometryczne Sierpa i Warburga

- metody automatyczne (np. przy uzyciu systemu OxiTop Control).

OZNACZENIE BZT METODA ROZCIENCZEN

W przypadku prébek wody lub $ciekdéw bardziej zanieczyszczonych ilo$¢ tlenu w nich
zawarta jest niewystarczajgca, dlatego stosuje sie rozcienczanie woda, ktéra jest specjalnie
przygotowana i stanowi zrodio tlenu. Sklad wody do rozcienczen: woda destylowana z
dodatkiem: buforu fosforanowego, siarczanu magnezu, chlorku wapnia i chlorku zelaza. (pH
= 7,2). W celu maksymalnego wysycenia przygotowanej wody tlenem nalezy przepuszczac
przez nig powietrze minimum kilkanascie godzin. Odstawi¢ w 20°C na 5-7 dni w celu
stabilizacji. Zawartosc¢ tlenu w tak przygotowanej wodzie powinna waha¢ sie w przedziale 8-9
mg0,/dm?®. Skale rozcienczenia przygotowaé¢ zgodnie z tabelg 1. W celu oznaczenia BZT
napemi¢ dwie butelki inkubacyjne badang rozcienczong probka, zamkng¢ je korkami
szklanymi w taki sposob by nie pozostat pecherzyk powietrza. W jednej butelce oznaczyé¢
zawartosS¢ tlenu niezwiocznie po napetnieniu (metodg Winklera), drugg inkubowac¢ w
temperaturze 20°C przez okres 5 dni, po czym oznaczyé zawarto$é tlenu tg samg metoda.
Réwnolegle oznaczy¢ zawartosc¢ tlenu w samej wodzie do rozciehczen (przed i po inkubacji).

Oznaczanie BZT w wodach zanieczyszczonych substancjami refrakcyjnymi oraz
zawierajgcych substancje toksyczne dla organizméw zywych (biorgcych udzial w
biodegradacji zanieczyszczen organicznych) jest malo przydatne w ocenie jakosci takiej
wody. W wodzie uzywanej do celéow komunalnych warto$¢ BZTs nie powinna by¢ wieksza
niz 4,0 gO,/m°.

SYSTEM OxiTop

Pomiary OxiTop® polegaja na pomiarach ciénienia w
zamknietym systemie: mikroorganizmy znajdujgce sie w
probie zuzywaja tlen i produkujg przy tym CO,,absorbowany
przez NaOH. Powstaje podcisnienie, ktére jako wartos¢
pomiarowa moze by¢ bezposrednio odczytana w mg/l.
Objetos¢ proby moze by¢ regulowana w zaleznosci od ilosci
tlenu do dyspozycji, aby moc przeprowadzi¢ zupetny pomiar
BZT.

Dzieki zréznicowanym objetosciom mozna dokonywaé
pomiaru w zakresie pomiarowym do 4000 mg/l. Glowki
OxiTop® (zielone i z6tte) posiadajg funkcje AutoTemp - kiedy
temperatura proby jest za zimna, automatycznie nastepuje
opdznienie pomiaru, dopoki temperatura nie ustabilizuje sie, najczesciej trwa to 1 godzine.
Obok automatycznej pamieci 5 wartosci pomiarowych (1 wartoS¢ na dzien) mozna
odczytywaé wartosci pomiarowe recznie zarbwno w trakcie, jak réwniez po uptywie 5 dni, co
usprawnia kontrole (www.wtw.pl).
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Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT)

Jest to ilos¢ tlenu réwnowazna ilosci utleniacza zuzytego do utlenienia substanciji
zawartych w jednostce objetosci badanej wody. W zaleznosci od uzytego s$rodka
utleniajgcego rozréznia sie zapotrzebowanie tlenu nadmanganianowe ChZT-Mn
(utlenialnos¢, indeks nadmanganianowy) oraz dwuchromianowe ChZT-Cr
ChZT-Cr polega na utlenianiu zawartych w wodzie zwigzkéw organicznych i niektérych
nieorganicznych za pomocag mieszaniny utleniajgcej skladajacej sie z K,Cr,O- i stezonego
H,SO, a nastepnie odmiareczkowaniu K,Cr,O;, ktory nie przereagowat, za pomocg
siarczanu zelaza(ll)amonu wobec ferroiny jako wskaznika. Utlenianie prowadzi sie przy
uzyciu katalizatora Ag,SO,4 w zestawie destylacyjnym z chlodnica zwrotng utrzymujgc prébke
w stanie wrzenia przez 10 minut.

W oznaczaniu ChZT utlenianie sg gtownie substancje organiczne i w ilosci 95-100% wartosci
teoretycznej. Utlenieniu nie ulega jedynie benzen, toluen i pirydyna.

Utlenialno $¢ wody (U) — to umowny wskaznik okreslajacy zdolno$¢ wody do pobierania
tlenu z KMnO,, w roztworze kwasnym lub alkalicznym wskutek utleniania sie obecnych w
wodzie zwigzkéw organicznych a takze niektérych tatwo utleniajgcych sie zwigzkow
nieorganicznych (np. sole zelaza(ll), azotyny, siarczki, chlorki i inne). Utlenialnos¢ jest
jedynie  wskaznikiem orientacyjnym, gdyz daje jedynie o0g06lng charakterystyke
zanieczyszczenia probki zwigzkami organicznymi. Oznaczona tg metodq iloS¢ zwigzkow
organicznych, zwlaszcza azotowych, stanowi jedynie 60 — 70 % rzeczywistego stezenia tych
substancji. Pehniejszg informacje na temat zawartosci zwigzkéw organicznych w badanej
prébce daje oznaczenie ChZT-Cr (chemiczne zapotrzebowanie tlenu), gdyz przy
zastosowaniu silniejszego utleniacza ulega utlenieniu wiecej zwigzkéw organicznych.
Pomimo, ze utlenialnos¢ jest jedynie wskaznikiem orientacyjnym ilos¢ zwigzkow
organicznych zawartych w wodzie, jej warto§¢ ma duze znaczenie przy ocenie stopnia
zanieczyszczenia wod naturalnych zwigzkami organicznymi.

Przy wysokiej utlenialnosci wywotanej obecnoscig zwigzkéw organicznych
pochodzenia zwierzecego woda dodatkowo wykazuje podwyzszone stezenie chlorkéw i
zwigzkéw azotowych, oraz opalizacje przy niekoniecznie zwiekszonej barwie. Gdy
utlenialno§¢ wywotana jest przez organiczne zwigzki pochodzenia roslinnego, obok
podwyzszonej utlenialnosci woda wykazuje podwyzszong barwe.

Z higienicznego punktu widzenia utlenialno$¢ wody ma istotne znaczenie wowczas,
gdy wywotlana jest zwigzkami organicznymi pochodzenia zwierzecego, co sugeruje
zanieczyszczenie fekaliami i potencjalne zagrozenie mikrobiologiczne.

Wody naturalne niezanieczyszczone majg utlenialno$é¢ od utamka do 2-3 mgO,/dm?
(dotyczy to wod gtebinowych i niezanieczyszczonych wod powierzchniowych). W przypadku
zawartosci duzej ilosci substancji humusowych — utlenialnos¢ moze osiggna¢ wartosé nawet
do kilkuset mgO,/dm?. Utlenialno$é wody do picia nie powinna przekraczaé¢ 3 mgO,/dm? (wg
rozporzadzenia 5 mgO,/dm®). W przypadku wod zabarwionych utlenialnosé moze by¢
wyzsza, pod warunkiem ze inne cechy wody nie wskazujg na jej zanieczyszczenie.

Do oznaczania utlenialnosci stosuje sie dwie metody w zaleznosci od stezenia
chlorkéw w prébce analizowanej wody. Gdy stezenie chlorkéw nie przekracza 300 mg/dm? to
utlenialno$¢ oznacza sie w srodowisku kwasnym, a gdy chlorki wystepujg w koncentracji
powyzej 300 mg/dm? to stosuje sie metode opartg na utlenianiu w $rodowisku alkalicznym.

Odczyn wody (pH)

Odczyn wody jest waznym wskaznikiem skltadu chemicznego wody i ma duze
znaczenie w procesach uzdatniania wody, kontroli korozyjnosci wody w wodociggach, a
przede wszystkim dla organizmu cziowieka. Zwykle wody naturalne powierzchniowe
posiadajg pH w zakresie 6,5 — 8,5 co odpowiada wymaganiom stawianym wodzie do picia.
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Obnizenie odczynu dla tych wéd jest spowodowane wprowadzeniem kwasnych sciekow.
Wysokie wartosci pH sg typowe po wprowadzeniu do wod powierzchniowych $ciekdéw
alkalicznych a takze jest charakterystyczne dla zbiornikdw zeutrofizowanych. Na warto$¢ pH
wod podziemnych wplywa rodzaj podioza — przy kontakcie z warstwami kwarcowymi wody
majg odczyn kwasny a gdy jest to podtoze wapienne — odczyn zasadowy.

Do oznaczania pH wody wykorzystuje sie metode elektrometryczng, ktorej zasada

polega na pomiarze sity elektromotorycznej SEM ogniwa ztozonego z elektrody pomiarowej i
elektrody odniesienia zanurzonych w badanym roztworze. Zmierzony potencjat jest
proporcjonalny do wartosci pH.

Istnieje  wiele réznych  konstrukcji elektrod pH-metrow. Najbardziej
rozpowszechnione sg jednak pH-metry ze zintegrowanymi elektrodami (wzorcowg
i pomiarowg) w jednej, szklanej sondzie, o ksztalcie rurki. Uklad ten jest zwykle
oparty na wzorcowym roztworze chlorku srebra i uktadzie elektrod wykonanych ze
srebra:

Ao~ OO

1. kulka z porowatego szkla, przez ktdry mogq swobodnie przenikaé jony
hydroniowe odpowiadajace za pH analizowanego roztworu

1 2. czasami na dnie kulki zbiera sie nieco stalego chlorku srebra, co jest

2 Zjawiskiem normalnym, nie wptywajacym na czuto$¢ pomiaru

3. wewnetrzny roztwoér wzorcowy - zwykle 0,1 M HCI

4. elektroda pomiarowa - wykonana ze srebra

5. szklana obudowa catego uktadu elektrod

6. elektroda wzorcowa - wykonana ze srebra i zanurzona we wzorcowym roztworze
chlorku srebra

7. membrana faczaca roztwdér wzorcowy z roztworem, ktérego pH sie mierzy -
membrana ta jest zwykle wykonana z gestego spieku ceramicznego, ktéry zapobiega
mieszaniu sie obu roztwordw ale zapewnia ich elektryczne polaczenie.
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Celem éwiczenia jest zapoznanie ze wskaznikami charakteryzujacymi fizyczne wlasciwosci
wody (barwa, zapach, metnosé¢, przewodnictwo witasciwe) oraz ze wskaznikami
charakteryzujgcymi zawarto$¢ zwigzkéw organicznych w wodzie (utlenialno$¢. BZT, ChZT).

Zakres ¢éwiczenia obejmuje wykonanie oznaczenia utlenialnosci, barwy, zapachu,
przewodnictwa i pH badanej wody.

Uwaga: roztworéw mianowanych pobranych z butelki do biurety lub zlewki a nie
wykorzystanych do analizy, NIE WOLNO wlewa¢ z powrotem do butelki, w ktorej sg
przechowywane.

A. Oznaczanie utlenialno $ci (chemicznego zapotrzebowania na tlen metod g
nadmanganianiow g w srodowisku kwa $nym).

Zasada metody

Metoda oznaczania utlenialnosci polega na okresleniu ilosci KMnO,4 (w przeliczeniu na tlen)
potrzebnej do utlenienia zwigzkéw organicznych i niektorych tatwo utleniajagcych sie
zwigzkéw nieorganicznych obecnych w zakwaszonej kwasem siarkowym probce wody.
Manganian(VIIl) potasu utlenia zwigzki organiczne do prostych zwigzkéw wg reakcji:

5CeH1,06 +24MNO, + 72H" — 24Mn** + 10CO, + 66H,0

Nadmiar manganianu(VIl) potasu redukuje sie dodanym w ilosci réwnowaznej kwasem
szczawianem sodu, ktérego nadmiar odmiareczkowuje sie¢ KMnO, wedtug reakcji:

2MnO, + 5C,0,% + 16H'" — 2Mn* + 10CO, + 8H,O

Odczynniki: 0,0125N KMnQ,, kwas siarkowy 1+3, 0,0125 M Na,C,0,

Szkto: kolby stozkowe poj. 200-300 ml, pipeta jednomiarowa 100 ml, pipety wielomiarowe,
biureta.

Sprzet: taznia wodna

Wykonanie oznaczenia:

- do 3 kolb stozkowych o pojemnosci 200 — 300 ml pobrac pipetg jednomiarowg po
100 ml otrzymanej do analizy probki,

- do kazdej kolby dodac pipeta wielomiarowag 10 ml roztworu kwasu siarkowego(VI) (1+3)
i 10 ml roztworu 0,0125N manganianu(VIl) potasu KMnQOy,,

- wymieszac¢ zawartos¢ kolby i ogrzewac we wrzgcej tazni wodnej przez 30 minut,

- po wyjeciu z fazni natychmiast doda¢ 10 ml roztworu 0,0125N szczawianu sodu Na,C,0,
i wymieszag,

- po odbarwieniu miareczkowaé¢ na gorgco roztworem 0,0125N manganianu(VIl) potasu
KMnO, do wystagpienia lekko r6zowego zabarwienia utrzymujgcego sie przez kilka minut,
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po miareczkowaniu KMnO,

- odczytac objetos¢ zuzytego roztworu KMnQO,4 na zmiareczkowanie prébki i obliczyé

utlenialno$¢ wg ponizszego wzoru:

_ 200%,

U [mg O ,/dm?]

pr
gdzie: V,; — objeto$¢ zuzytego roztworu KMnO,4 na miareczkowanie probki, ml
Vpr — objetos¢ probki uzytej do analizy, 100 ml

UWAGA: jako wynik poda ¢ $redni g arytmetyczn g z 3 oznaczen

B. Oznaczanie barwy.

Zasada metody polega na wizualnym poréwnaniu barwy badanej probki wody ze skalg
Wzorcow.

Odczynniki: skala wzorcow (platynowo-kobaltowa) o wartosciach barwy: 0, 5, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg Pt/dm®

Szkto: cylindry Nesslera o poj. 100 ml

Sprzet: statyw (komparator)

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

- otrzymang do analizy probka napetié cylinder Nesslera o pojemnaosci 100 ml,

- cylinder z badang probkag umiescic w statywie,

- po obu stronach badanej préobki ustawi¢ wzorce o barwie najbardziej zblizonej do barwy
probki,

- barwe okresli¢ patrzac z géry na stup cieczy,

- wynik oznaczenia podaé¢ w mg Pt/dm?

Uwaga: jezeli intensywno$¢ barwy badanej probki wody przewyzsza 100 mg Pt/dm® nalezy
prébke rozciehczyé — do cylindra Nesslera pobra¢ 50 ml badanej wody i uzupetni¢ wodg
destylowang do objetosci 100 ml. Probke nalezy rozciencza¢ do momentu uzyskania
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intensywnosci barwy mieszczacej sie w skali wzorcow. Przy obliczaniu barwy uwzglednic
krotnos¢ rozcienczen.
1000a

B= V [mg Pt/dm °]

pr

gdzie: a— odczytana ze skali wzorcéw barwa badanej wody, mgPt/dm®

Vpr — objetos¢ badanej wody uzyta do analizy, ml

np. jezeli probka analizowanej wody byta rozcienczana 2-krotnie to V, = 25 ml

lub B=2"a [mgPt/dm |

gdzie: a— odczytana ze skali wzorcéw barwa badanej wody, mg Pt/dm?®
n — ilos¢ rozcienczen

C. Oznaczanie zapachu metod g organoleptyczn g bezpo sredni a.

Zasada metody polega na okresleniu za pomocg powonienia grupy zapachu (roslinny — R,
gnilny — G, specyficzny — S) i jego intensywnosci weditug szesciostopniowej skali (0 — 5).
Intensywno$¢ zapachu oznacza sie na zimno w temperaturze 18 -20°C i na goraco w
temperaturze 60°C.

Szkto: kolby stozkowe z doszlifowanym korkiem o poj. 500 ml, butelka inkubacyjna, cylinder
miarowy 100 ml, szkietko zegarkowe

Sprzet: taznia wodna

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia intensywno $ci zapachu na zimno:

- do butelki inkubacyjnej o poj. 200 - 300 ml odmierzy¢ cylindrem miarowym 100 ml
otrzymanej do analizy probki wody

- otworzy¢ butelke i natychmiast wachac zawartos¢ przy wylocie szyjki,

- wynik oznaczenia poda¢ w postaci symbolu zawierajgcego informacje o rodzaju

i intensywnosci zapachu oraz o warunkach przeprowadzania proby (na zimno, gorgco,

temperatura wykonania oznaczenia).

Wykonanie oznaczenia intensywno $ci zapachu na gor aco:
- do kolby stozkowej z doszlifowanym korkiem o poj. 500 ml odmierzy¢ cylindrem miarowym

100 ml otrzymanej do analizy probki wody,
- kolbe przykry¢ szkietkiem zegarkowym i umiesci¢ w tazni wodnej,
- ogrzewaé do temperatury 60°C,

- po wyjeciu z tazni kolbe zamkng¢ korkiem i kilkakrotnie wstrzasngg,
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- otworzy¢ kolbe i natychmiast wachac zawartos¢ przy wylocie szyjki,

- wynik oznaczenia podac¢ w postaci symbolu zawierajgcego informacje o rodzaju
i intensywnosci zapachu oraz o warunkach przeprowadzania préby -na zimno, gorgco,
np. z 4R oznacza, ze zapach okreslano na zimno, jest to zapach silny i nalezy do grupy
zapachow roslinnych. Dla grupy zapachow specyficznych nalezy dodatkowo podaé rodzaj

zapachu, np. z 1S (benzyna).

Tabela 13. Grupy i rodzaje zapachow.

Grupa zapachu Oznaczenie Rodzaj zapachu

roslinny R ziemisty, trawiasty, kwiatowy, rybny, aromatyczny itp.
gnilny G stechly, plesni, feralny, siarkowodoru

specyficzny S fenolu, benzyny, chloru, nafty, smoly, lakieru

Tabela 14. Skala intensywnosci zapachow.

Intensywnos¢ W iy . .
yczuwalnos¢ zapachu i jego znaczenie
zapachu
0 brak zapachu
1 zapach bardzo staby
2 zapach staby
3 zapach wyrazny
4 zapach silny — dyskwalifikuje wode do celéw bytowo-gospodarczych
5 zapach bardzo silny — dyskwalifikuje wode do celéw bytowo-
gospodarczych

D. Oznaczanie przewodno $ci elektrolitycznej metod g konduktometryczn a.

Zasada metody

Przewodnos¢ elektrolityczna roztworu okresla jego zdolnos¢ do przewodzenia pradu
elektrycznego. Przenosnikiem pradu w roztworze sg jony. Wielkos¢ przewodnosci jest
proporcjonalna do stezenia substancji mineralnych wystepujacych w postaci jonowe;j.
Poniewaz wielkos¢ przewodnosci elektrolitycznej zalezy od sposobu pomiaru, przyjeto
postugiwac sie scisle zdefiniowang przewodnoscig elektrolityczng wiasciwa, ktéra odnosi sie
do stupa roztworu o przekroju 1 cm? i wysokosci 1 cm. Jednostka przewodnosci jest simens
(odwrotnos¢ oma), symbol S. Przewodnos¢ elektrolityczng wiasciwg wody podaje sie zwykle
w mS/cm lub przy niskiej mineralizacji uS/cm.

Szkto: zlewki poj. 25 ml

Sprz et: konduktometr, czujnik konduktometryczny, tryskawka

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia :

Badang probke wody wla¢ do zlewki. Elektrode konduktometru wyjac z kolby, optuka¢ wodg
destylowang z tryskawki, osuszy¢ bibutg. Nastepnie wedtug instrukcji obstugi konduktometru

zmierzy¢ przewodnos¢ elektrolityczng wlasciwg i odczyta¢ wartos¢ temperatury. Po
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wykonanym pomiarze doktadnie optuka¢ elektrode konduktometru wodg destylowang z
tryskawki i osuszy¢ kawatkiem bibuty. Nastepnie elektrode odstawi¢ do kolby. Badanie

wykona¢ w trzech powtorzeniach.

Uwaga: wynik pomiaru zalezy od temperatury, w zwigzku z czym nalezy zaznaczyc, jakiej
temperatury dotyczy (np. zapis EC,, oznacza przewodno$é w temperaturze 20°C). Jako
standardowg temperature przyjmuije sie 25°C.

Co pewien czas nalezy przeprowadzi¢ kalibracje czujnika konduktometrycznego stosujac w
tym celu roztwor o znanej przewodnosci elektrolitycznej (najczesciej jest to 0,01 M KCl i ECys
= 1,412 mS/cm. Po dluzszej serii pomiarow zaleca sie przeptukaé elektrody konduktometru
2% HCI.

E. Oznaczanie odczynu (pH) roztworu metod g potencjometryczn a.
Zasada metody

Oznaczanie pH roztworu metodg potencjometryczng polega na pomiarze sity
elektromotorycznej ogniwa ztozonego z elektrody pomiarowej i elektrody odniesienia, ktére
zanurzone sg w badanej probce. Pomiar pH powinien byé wykonany bezposrednio po
pobraniu prébki wody.

Szkto: zlewki o poj. 25 ml

Sprzet: pehametr laboratoryjny, elektroda zespolona do pomiaru pH, tryskawka z wodg
destylowana, bibuta do osuszania elektrody.

Materiat: badana woda

Wykonanie oznaczenia:

Elektrode pehametru wyja¢ z kolby, dokiadnie optuka¢ wodag destylowang z tryskawki,
osuszy¢ bibutg. Do zlewki przela¢ odpowiednig ilos¢ badanej wody, tak aby elektroda
zespolona bytg w nim zanurzona powyzej punktu kontaktu. Uruchomi¢ pehametr zgodnie z
instrukcjg obstugi. Odczyta¢ wskazania pehametru - wartos¢ pH i temperature. Po
wykonanym pomiarze dokiadnie optukac elektrode pehametru wodg destylowang z tryskawki
i osuszyC kawaitkiem bibuty. Nastepnie elektrode odstawi¢ do kolby. Pomiar pH wykonac¢ w

trzech powtérzeniach.

Wyniki otrzymane z oznaczen zawartosci utlenialnosci, barwy, zapachu, przewodnictwa i pH
wpisac do tabeli.

Sprawozdanie z €éwiczenia powinno zawiera ¢€:

- strone tytutowg

- cel i zakres ¢wiczenia

- opis wykonania éwiczenia (zasada oznaczenia, odczynniki, szklo, sprzet, materialy,
wykonanie ¢wiczenia)

- otrzymane wyniki (tabela podpisana przez prowadzacego ¢wiczenia)

- wnioski — odnies¢ sie do aktualnych przepiséw prawnych dotyczacych jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

59



POLITECHNIKA LUBELSKA
Wydziat Inzynierii Srodowiska

Inzynieria Srodowiska

SPRAWOZDANIE
Z CWICZEN LABORATORYJNYCH Z CHEMII

Nr éwiczenia 7

Wskazniki zanieczyszczenia wody.
Chemia sanitarna.
Oznaczanie barwy, zapachu, pH, przewodnictwa
wiasciwego i utlenialno $ci wody.

Temat éwiczenia

Imie i nazwisko studenta |

Rok studiow

Semestr

Data

Imie i nazwisko prowadzgcego
¢wiczenia

Uwagi prowadz gcego:
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Wskazniki zanieczyszczenia wody

Oznaczanie barwy

Barwa= ... [mgPt/dm?3]

llo$é rozcienczen \

Oznaczanie zapachu

Na zimno/ gorgco |  Grupa zapachu | Rodzaj zapachu Intensywnos$¢

Oznaczanie pH

Nr pomiaru Warto$¢ pH Temperatura pomiaru [°C]
1
2
3
pH =

Oznaczanie przewodnictwa

Wartos¢
Nr pomiaru przewodnictwa Temperatura pomiaru [°C]
[S/cm]
1
K= e S/cm
Zawartos¢ kationow i anionow
Z= .. [mval/dm3]
Oznaczanie utlenialnosci
Nr probki Vi [ml] U [mg O2/dm?]

1
2
3

U= [mg O2/dm?]
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